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3.85 g (82.3% d.Th.). Nach zweimaliger Kristallisation aus acetonfreiem Methanol 
wurde N,N’- [ 1.2 - D i a t h o x  y - ii t h y le  n] - b i s  - p y r id  i n  i um pe r b ro mid in tieforange- 
roten Nadeln vom Schmp. 1600 erhalten. 

-_ ~. 

C,,H,,O,N,Br, (753.8) Ber. N 3.72 Br 63.6 
2. Eine wiisserige Liisung von N,N’- [ 1.2 - D i a  t h o x  y - ii t h y len] - b is  - p y r i d i n  i u m - 

jod id  wurde solange mit Bromwaaser versetzt bis kein violetter Niederschlag mehr aus- 
fiel. Nach weiterer Bromzugabe zu dem Filtrat wurde ein orangefarbiger Niederschlq 
erhalten, der abgetrennt und rnit Kohlenstofftetrachlorid jodfrei gewaschen wurde. N,,V’- 
t1.2 - D i  ii t h o x  y - at h y len]  - b is  - p y r  id in i  u m per  b r o mid schmolz nach Kristdlisation 
aus Methanol bei 160O. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem nach 1. dargestellten Produkt 
war ohne Erniedrigung. 

Gef. N 3.74 Br 63.8 

Umsetzungen  m i t  d e m  P e r b r o m i d  
a) Mit Aceton: N,N’- [ 1.2 -Dig t hox  y - iL t h y len] - bis  - p y r id in  i u m pe r b ro mid lost 

sich in Aceton mit orangeroter Farbe; die Lijsung entfarbt sich plotzlich nach kunem 
Stehenlaasen. Gleichzeitig fiillt unter Bromwasserstoffentwicklung ein weiBer Nieder- 
schlag aus, und es tritt der zu Triinen reizende Geruch von Bromaceton auf. Der weil3e 
Niederschlag schmilzt nach Aufnehmen in Alkohol und Wiederausfallen mit Ather bei 
193O und gibt, gemischt mit dem aus 1.2-Diathoxy-lthen, Brom und Pyridin erhaltenen 
N,N‘- [l .2 - D i a t  hox  y - a t h y  len]  - b i s - p y r id in ium b ro m i d, keine Schmelzpunktser- 
niedrigung. 

b )  Mi t  Acetal :  21 g des P e r b r o m i d s  wurden mit 22 ccm A c e t a l d e h y d - d i a t h y l -  
a c e  t a1 auf dem Wasserbad erwarmt. Unter Bromwasserstoff-Entwicklung trat Entfar- 
bung ein. AnschlieBend wurden 50 ccm Ather hinzugegeben, vom weiBen Riickstand 
abfiltriert, die kherlosung mit wiisseriger Kaliumcarbonat-Liisung geweechen und iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurden durch fraktionierte 
Destillation 4.5 g (61.8%) Bromacetaldehyd-diathylacetal vom Sdp.,, 79O, ng 
1.4400 erhalten (Lit.*): Sdp.,, 66-67O, ng 1.4414). 

M. R o b a r t ,  Ann. Chimie [ l l ]  1,506 [1934]. 

220. Kurt Heyns nnd Glerhard Vogelsang: Uber y-Pyrone und y- 
Pyridone, 11. Mitteil.*): Darstellung und Eigenschatfen einiger substitu- 

ierter y-Pyridone 
[Aus dem Chemischen Institut der Univedtat  Hamburg] 

(Eingegangen am 25. Man 1954) 

y-Pyrone, insbesondere Derivate der Kojisiiure und der Komen- 
siiure, wurden mit Ammoniak, Methylamin, bifunktionellen Aminen 
und Aminosauren zu den entsprechenden y-Pyridonen umgesetzt. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf N-Methyl-p-yridon- 
(4)-carbonsiiure- (2) treten zwei C1-Atome als Rmgsubstituenten ein - 
wahrscheinlich in 4.6-Stellung. 

I. Umsetxungen von y-Pyronen mit Ammoiiiak und Aminen 
Rei cler Einwirkung von konz. Ammoniak-Losung auf y-Pyrone entstehen 

die entaprechenden y-Pyridone’9 2). Aus Derivaten der Kojisaure, dem 5- 
Methoxy-2-oxymethyl-pyron-(4) (I) rind dem 5-Methoxy-2-methoxymethyl- 
__- 

*) I. Mitteil.: K. H e y n s  u. G. Vogelsang,  Chem. Ber. 87, 13 [1951]. 
l) L. H a i t i n g e r  u. A. Lieben ,  Mh.Chem. 6, 279 [1885]. 
*I H. Ost .  J. Drakt. Chem. r21 29. 62 118841. 
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pyron-(4) (III) konnten J. W. Armit und T. J. Nolans) die zugehorigen y- 
Pyridone damtellen, nicht jedoch aus Kojisiiure (5-Oxy-2-oxymethyl-pyron-(4), 
V). Hei Versuchen, von der Kojisiiure zur Komenamirujau1.e (VII)  zu gelangen, 
war es uns zunachst gelungen, BUS Kojisiiure (V) und Ammoniak daa 5-0xy-2- 
oxymethyLpyridon-(4) (VI) in etwa 3o-proz. Ausbeute zu erhalten4). 

Allerdings lien sich die Verbindung nur durch ofteres Ausziehen mit siedendeni Me- 
thanol von den reichlich gebildeten Nebenprodukten ahtrennen. Ah wertvoller Erken- 
nungereaktion bedimten wir urn hierbei der Eiaenchlorid-Reaktion, wie auch bei ellen 
noch zu tiesohreibenden Umeetzungen zu Pyridonen. 5-Oxy-pyrone- (4) liefern dabei 
schon in p B e r  Verdiinnung eine tiefrote Fiirbung, 5-0xy-pyridone-(4) dagegen eine tief 
violette. Wird die 5-Oxygruppe veriithert odcr acyliert, so bleibt bei den P.vronen-(4) die 
Fiirbung aus, wiihrend Pyridone-(4) d a m  eine orange Farbung hervorrufen. Aus der fol- 
genden Ubersioht ist erkenntlich, daB die Art der Substituenten in 1- und in 2-Stellung 
auf die Art der Fkbung bzw. die Fabnuancierung ohne EinfluB ist. 

__ ~~ 
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Die Oxydation von 5-Oxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (VI) mit Salpetersiiure 
fuhrte wie bei dem 5-Oxy-2-oxymethyl-pyror1-(4) bis zur Oxalsiture. Dem- 
gegeniiber verliiuft jedoch die Oxydation der 2-Oxymethyl-Gruppe zur Carboxy- 
gruppe unter den gleichen Redingungen glatt, sobdd man die entsprechenden 
6-Methyliither vemendet. Die 5-Oxy-pyrone-(4) und die 5-0q--pyridone- (4) 
aind also, wie zu erwarten, wesentlich unbeatandiger ah ihre Ather. 

,) J. chem. SOC. [London] 1931, 3023. 
4, G. Vogelsang, Diplomarb. Hamburg, 1961. 
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tfbersicht iiber die dargestellten y-Pyrone und y-Pyridons 

--- . 

R R 
_ _  -_ . . . .- 
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.. 
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Die Umsetzung von y-Pyroncn niit priniaren Aminen erfolgt bereita unter 
milderen Hedingungen ale die mit Amnioniak in nahezu quantitativer Aus- 
beute. Sowold mit Amnioniak als auch mit Athanola.min erhalt mail aus dem 
Methylather der Kojiskure (I) beasere I'yridon-Ausbeuten als aus der Koji- 
siiure (V) selbst. Bei der Umsetzung von Kojisiiure-diniethylatlier (111) mit 
Methylamin nach Armi t  urid Nolans)  entateht das gleiche N-Methyl-pyridon 
VIII wie durcli vollstiindige Methplierung des 5-Oxy-2-oxymethyl-py-ridons-(4) 
(1'1) mittels Dimethylsiilfat8. 

Aus den Kojisaure- tzw. Komensiiure-monomethylathern (I bzw. IX) und 
Methylamin stellten wir die N-Methylvl-Fyridone-(4) XI bzw. XI1 dar. Wir 
haben weiterhin die gleiche Carbonsiiiire XI1 durch Oxydation von XI rnit 
Salpetersaure erhalten. Dieae TJmsetzung verlief glatt, jedoch gestaltete Rich 
die Aufarbeitung wesentlich schwieriger als im Falb der in der I. Mitteil. be- 
schriebenen, am Stickstoff nicht substituierten Verbindung, serursacht in er- 
ster Linie durch die wesentlich hohere Loslichkeit N-methyliehr Pyridone 5, 

in Waaser und ihre Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln. 
N-Substituierte Pyridon- (4)-carbonsBuren-( 2) aus Mekonsirure bzw. Komensaure wur- 

den von R. J. C. Kleipool und J. P. Wibaut") beschrieben. Nach Untersuchungen von 
H. Ost2) undT.Reibstein') geht die Bddung von Komenaminsaure (1'11) aus Komen- 

6 )  H. Meier-Bode u. J. Altpeter, ,,Dm Pyridin und seine Derivate in Wisaenscheft 
8 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 1041 [1950]. und Technik", S. 147, H d e  1934. 

7 \  J. orakt. Chem. r2124. 284 r18811. 
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&ure (5-0xypyron-(I)-carbonsaure-(2)) sehr glatt vor sich, im Gegensatz zu der weiter 
oben beschriebenen Umsetzung des 5-0xy-2-oxymethyl-pyrons-(4) (V). 

Substituierte y-Pyridone aus y-Pyronen und Aminen, die auDerdem eine weitere funk- 
tionelle Gruppe enthalten, hatten wir unter Veerwendung von Athanolamin dltrge~tellt~). 
Nach AbschluD der Versuche gelangte uns eine Arbeit von K. N. Campbel l  und Mit- 
arbb.n) zur Kenntnis, die sich u. a. gleichfalls mit Umsetzungsprodukten von Kojisaure- 
Derivaten rnit Athanolamin befaBt. Beachrieben werden darin N-[P-Oxy-iithyl]-5-meth- 
oxy-2-methyl-pyridon- (4) (XSI)  und N-~~-Oxy-athyl]-5-methoxy-2-oxymethyl-pyridon- 
(4) (XX), die wir unabhangig davon mit ubereinstimnienden Eigenschaften erhalten 
hatten. 

I:ei der ITmsetzung von Kojisiiure (V) mit hhanolamiii erhielten a i r  wei- 
terhin das N-1 ~-Oxy-athylJ-5-oxy-2-oxpmethyl-pyridon-(4) (XXII). Es zeigte 
sich hkr  in entsprechender Weise die bereits oben erwahute geringere lteak- 
tionsfahigkeit der Kojisaure qegenuber Ammoniak im Gegensatz zu der ihres 
Methylathers. Mit N,N-Diathyl-athylendiamin erhielten wir aus den Methyl- 
athern von Kojisiiure (I) und Komensaure (!X) die substituierten Pyridone 
N-[~-Diiithylamino-iit~hyl]-5-methoxy-2-o?rymethyl-pyridon-(4) (XXTII) und 
N-~~-Diiithyl~niino-athyl~-5-methoxy-p~.ridon-(4)-carbonsaure-(2) (XXIV). 

11. l inisetzungen von y -Pyronen  m i t  Aminostiuren 
Aus y-Pyron und P-Alanin in waBriger Lijsung erhielten R. A d a m s  und J. L. J o h n -  

son8)  N-[P-Carboxy-athyl]-pyridon-(4). Kleipool  und W i b a u t s )  fanden nach der Um- 
setzung von Mekonsaure mit Glycin in alkalischer Lijsung die unter einseitiger Demrboxy- 
lierung entstandene N-Carboxymethyl-5-oxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2). 

Wahrend .$mine und auch noch daa P- Alanin hinreicliend basische Funk- 
tionen besitzen, um den Austausch des Ringsauerstoffs des Pyronringes gegen 
Stickstoff zu bewirken, sind or-Amino-carbonsiiuren als solche offenbar nicht 
befahigt, mit Pyronen Pyridon-Derivate zu liefern. Nach 24stdg. Erhitzen 
auf 115O im zugeschmolzenen Rohr konnten wir keine Umsetzung fe~tstellen~). 
Wir nahmen an, daB mit Glycinathylester auf Grund der darin aufgehobenen 
zwitterionischen Bindung I'yridon-Bildung erfolgen konnte, konnten die ge- 
suchte Verbindung jedoch auch auf diesem U'ege nicht gewinnen. Auch 
Camp bell und Mitarlib.*) konnten mit Glycinathylester keine substituierten 
Pyridone erhalten. Eine Diketopiperazinbildung ist auszuschlieBen, da in 
waBrigen Losungen gearbeitet wurde und aus den Ansiitzen das Pyron und der 
Glycinester zuriickerhalten wurden. 

Erfolgreich verliefen dann jedoch die Umsetzungen mit Glycin in Gegen- 
wart einer der Carboxygruppe des Glycins iiquivalenten Mcnge Alkali. Nach 
jeweils 10sMg. Erhitzen auf 115-1200 im Rohr erhielten wir aus Koji- 
siiure-methylather (I) das N-Carboxymethyl-5-methoxy-2-oxymethyl-pyridon- 
(4) (XXV), aus Komensaure-methyliither (IX) die N-Carboxymethyl-5-meth- 
oxy- pyridon - (4) - carbonsaure-(2) (XXVI) und aus Allomaltol- methyliither 
(XIX)B) das N-Carboxymethyl-5-methoxy-2-n~ethyl-pyridon-(4) (XXir1I). 

Das Vorliegeri einer Pyridon-Konfiguration ergab sich bei diesen Verbin- 
dungen aus dem Auftreten der orangefarbenen Eisenchlorid-Heaktion, wie sie 
fur 5-Methoxy-pyridone-(P) typivch ist (s. oben). T'm die Konstitution zu si- 

a )  K. N. Campbel l ,  I. F. Ackerman u. B. K. Campbel l ,  J. org. Chemistry 16, 
221 rl9501. 

- . .  . -  

9 )  R. A d a m s  u. J. L. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 705 [1949]. 
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chern, wurde I1 mit Chloressigsaure in Gegenwart von Alkali umgesetzt. Die 
auf diesem Wege erhaltene Pyridon-N-essigsaure war mit der aus dem ent- 
sprechenden Pyron und Glycin gebildeten Verbindung XXV identisch, wa8 
fur die gleichsinnige Bildung der Verbindungen XXVI und XXVII spricht. 

-. 

111. 7T msetzungen von y -Pyronen  und  -Pyr idonen  
mi  t H a1 og eni e r u ng s m i t  t e 1 n 

Die Einwirkung von Halogenierungsmitteln (PCI,, PBr,, PCl,, COCl, oder 
SOCl,) auf N-alkylierte a-bzw. y9yridone fiihrt unter Abspaltung von Alkyl- 
halogenid zu a- bzw. y-Halogenpyridinen. Neben solchen Austauschreaktionen 
von OH gegen Halogen konnen mit Phosphorhalogeniden weitere Kernsub- 
stitutionen eintreten ; mit l’hosgen oder Thionylchlorid wurden bisher nur die 
Austauschreaktionen beobachtetlO). So hatte T. Y a b u ta l l )  aus dem Komen- 
aminsiiure-methylather (X) und Thionylchlorid das Saurechlorid der 4-Chlor- 
5-methoxy-pyridin-carbonsaure-(3) (XIII)  erhalten. Rei der Einwirkung von 
Thionylchlorid auf die CarbonsSure XI1 sollte man also erwarten, da8 das 
Saurechlorid (XIV) oder unter Abspaltung von Methylchlorid die Verbin- 
dung XIII entstehen wiirde. 

9 F’ 
H,CO- 

N 
I 

R xv: R=COCl 
XVI: R‘ = C02H 

N 

XI11 XIV: R = CH, R’ = COCl 
XVII: R = CO,CH, 

Wir erhielten eine Verbindung, deren Eigenschaften keinem der Carbon- 
siiurechloride XI11 und XIV entsprach. Aus der Analyse der au8 dem Skure- 
chlorid XV gebildeten Carbonsiiure XVI und dea Methylesters XVII ging 
hervor, daB neben der Bildung des Saurechlorids zwei C1-Atome in den Ring 
eingetreten waren. Fiir eines der Chloratome konnte nur die 4-Stellung in 
Betracht kommen ; das andere ist wahrscheinlich in 6-Stellung eingetreten, 
die wir fur reaktionsfiihiger halten als die 3-Stellung. 

Hierfur sprechen auch Beobachtungen von R. GrafI2), nach denen bei Behandlung 
von Picolinsaure mit Thionylchlorid unterhalb yon 150° neben 4-Chlor- und 4.5.6-Tri- 
chlor-picolinsaure ubemiegend 4.6-Dichlor-pimlinsaure entstand, wobei allerdings eine 
mehrtigige Reaktionsdauer erforderlich war, wahrend bei unseren Vemuchen 5 Stdn. bei 
etwa 80° (Siedepunkt des Reaktionsgemisches) ausreichten. Die erhohte b k t i o n s -  
fiihigkeit ist auf die 5-Methoxy-Gruppe und auf die wahrscheinlich verinderten ener- 
getischen Verhaltnisae wahrend der Abloswg der Methylgnippe am Ringstickstoff 
zuriickzufiihren. 

lo) S. H. Maier-Bode u. J. Altpeter6), S. 77ff. 
u, J. chern. 800. [London] 126, 575 “241. 
12) J. prakt. Chem. [2] la, 177 [1932]. 
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Rcschreibung der Versuchc 

I. 
5-Oxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (VI): 60 g Kojisiiure (V) wurden in einer 

Druckaasche mit 100 ccm Ammoniak-&sung (d 0.88) 4 Stdn. im siedenden Wasserbad 
erhitzt. Daa schwarzbraune Reaktionsgemisch wurde eingcdampft und der Riickstand 
mehrmala mit je 1 I Methanol ausgekocht. Die Extrakte wurden nach Behandeln mit 
Aktivkohle (eieenfrei !) eingeengt. Die abgeschicdene Verbindung wurde noch dreirnd 
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 20 g (30% d.Th.); Schmp. 237-238O (Zers.). 

C,H,O,N (141.1) Ber. C 51.07 H 5.00 N 9.93 Gef. C 50.96 H4.98 H 9.54 
5- Met hox y -2 - me thox  yme thy l -  pyron - (4) (Kojisiiure-dimetbylather) (111) wurde 

nach T. Yabu tau )  &us 14 g Kojisiiure in 130 ccm 10-proz. Kalilauge und 26 g Dime- 
thy lsu l fa t  und noch dreimaliger Anwendung von je 20 g Dimethylsulfat und 100 ccm 
Kalilauge, bis h u m  mehr eine Rotflrbung mit Eieenchlorid eintrat, erhalten. Aus stark 
alkd. Lijsung wurde rnit Chloroform ausgeschiittelt. Ausb. 36% d.Th.; Schmp. 89O 
(aus Toluol). 

N-Methyl-S-methoxy-2-methoxymethyl-pyridon-(4) (VIII) 
a) Die Verbindung wurde nach J. W. Armi t  und T. J. Nolans) durch Einleiten von 

trockenem Methylamin in eine gekiihlte Lasung von 5-Methoxy-2-methoxymethyl- 
pyron-(4) (111) hergestellt. Ausb. 50% d.Th.; Schmp. 57-58O. 

b) Zu einer Losung von 7 g 5-0xy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (VI) in 80 ccm 
10-proz. Kalilauge wurden unter kriiftigem Schiitteln 20 ccm Dimethylsu l fa t  in 2 An- 
teilen gegeben. Nach einiger Zeit wurden die gleichen Mengen an Kalilauge und Dimethyl- 
sulfat zugegeben. Der Verlauf der Methylierung lieB sich mittels der Eisenchlorid-Reak- 
tion gut verfolgen. V I  gibt eine intensiv violette Fiirbung, VI I I  dagegen eine orange- 
farbene. Der Eindampfriickstand wurde mit 100 ccm kaltem Chloroform ausgezogen. 
Busb. 4.2 g (46% d.Th.); Schmp. 57-58O, Misch-Schmp. von a) und b) 58O. 

N-Methyl-5-methoxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (XI),): 50 g 6-Methoxy- 
2-oxymethyl-pyron-(4) (I) wurden unter Erwiirmen in 600 ccm Methanol gelost und 
4 Stdn. trockenes Methylamin in lebhaftem Strom eingeleitet. Nach weiterem 1-stdg. 
Stchenlassen bei Zimmertemperatur wurde i.Vak. eingedampft und der Riickstand aus 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 44 g (81% d.Th.); Schmp. 203-204O. 

N-Methyl-5-methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2) (XII) 
a) 5 g 5 - Met ho s y - p yr on - (4)-ca r b on s ii ure - (2) (KomensiLure-methyliither ) (IX) 

wurden in 25 ccm 16-proz. Methylamin-Lasung 16 Stdn. im Bombenrohr auf l l O o  erhitzt. 
Nach mehrfachem Abdampfen rnit W w e r  wurde auf etwa 15 ccm eingeengt und auf 
' p ~  4 angesiiuert. Ausb. 4.1 g (75% d.Th.); Schmp. 207-208O (Zers.). 

C,H,O,N (183.2) Ber. C52.45 H4.95 N 7.66 Gef. C52.00 H4.93 N7.74 
b) J e  5 g N-Methgl-6-methoxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (XI) wurden zur 

Oxydation (s. I. Mitteil.*)) mit 25 ccm konz. Salpetersiiure (d 1.42) und 5 ccm rauchender 
Salpetersiiure (d 1.5) 2-3 Tage stehengehen. Weder durch Verdiinnen noch durch Ab- 
stumpfen auf pH 3-4 wurde eine Fiillung erhalten. Nach schonendem Einengen schied 
sich Oxalsriure ab. Extraktion der EindampfriickstLlnde nach dem Neutraliaieren rnit 
khan01 oder Methanol war ebenso wie eine Abscheidung als Phosphorwolframat infolge 
der groBen Menge an Nitrat ungeeignet. SchlieBlich wurden aus den vereinigten und neu- 
tralisiorten Ansiitzen von 3mal 10 g X I  durch fraktionierte fistallisation 0.8 g der 
Siiure Xu erhalten; Schmp. 207-208O (Zers.). 

C,H,O,N (183.2) Ber. C 52.45 H 4.95 N 7.65 Gef. C 51.92 H 5.08 N 7.55 
N-[~-Oxy-~thyl]-5-methoxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (XIX): 15.5 g Koji- 

siiuremethyliither (I) in einer Mischung von 10 g ~thanolamin und 25 ccm Wasser 
wurden 2 Stdn. in schwachem Sieden geldten, danach i.Vak. eingedampft, der Riick- 

*) Vergl. Chem. Ber. 87, 13 [1954]. 
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stand mit 200 ccm Methanol aufgenommen und mit Aktivkohle behandelt. Nach dem 
Einengen fie1 ein hellbmunes Produkt vom Schmp. 167O an (Campbella) gibt ebenfalla 
167O an). AusAthanol umkristallisiert farblos, Schmp. 172-173O. .Ausb. 15 g (76% d.Th.). 

N-[~-Oxy-iithyl]-5-oxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (XXII): Die Verbindung 
wurde entsprechend aus 28g Kojisiiure (V), 20g Athanolamin und 50ccm Wasser 
erhalten. Der Eindampfriickstand gab nach dem Umlosen aus 500 ccm Methanol und 
nochmaligem Umkristallisieren aus dem gleichen Lasungsmittel die nur schwach gelblich 
gefiirbte Verbindung XXII. Ausb. 5.8 g (15.8% d.Th.); Schmp. 225-226O. 

CeHl,04N (199.2) Ber. C 64.26 H 6.58 N 7.03 Gef. C 64.01 H 6.57 N 7.01 

C,H,,O,N (185.2) Ber. C51.87 H6.99 N7.60 Gef. C51.88 H5.94 N7.43 
N-[P - Di& t h y lami no  - ii t h y l]-5 - met  hox y - 2 - ox y me t h y 1 - p yridon - (4) (XXIII) : 

Die Verbindung entsteht entsprechend XIX aus 31 g Kojisi iure-methylii ther (I), 
30 g N,N- D iii t h y la  m ino - &thy  lendia  m in  und 
60 ccm Wasser. Selbst nach mehrmaligem Umlosen des Eindampfriickatandes aus Me- 
thanol behielt die Verbindung eine briiunliche Fiirbung. Ausb. 43 g (85% d.Th.); Schmp. 

(2 -Amino- 1-diiithylamino - iithan ) 

62-03'. 
C,,H,,O,N,~I&O (272.3) Ber. C 57.33 H 8.89 N 10.30 H,O 6.61 

Gef. C 56.84 H 8.63 N 10.00 H20 6.83 
Die H,O-Restimmung wurde nach K. Fischer18) durchgefiihrt. 
N-[~-Diiithylamino-iithyl]-5-methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2) (XXIV): 

9.6 g Komensiiure-methylhther (IX) wurden in einer Mischung von l o g  Diii thyl-  
amino-a thy lend iamin  und 14 ccm Wasser 3 Stdn. bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen und weitere 4 Stdn. im Waaserbad erhitzt. Der sirupose Abdampfriickshnd 
kristallisierte beim Durchriihren mit einem Glasstab allmiihlich durch (XXIV). D a m  
wurde aus wenig Alkohol mit etwa der 5fachen Menge Aceton gefiillt. Ausb. 11.3 g (75% 
d.Th.); Schmp. 187-188O (Zem.). 

C,S~o04N,.H20 (286.3) Ber. C 54.60 H 7.75 N 9.78 H,O 6.29 
Gef. C 53.93 H 8.08 N 9.64 H,O 6.14 

Die. H,O-Bestimmung wurde nach K. Fischerl,) durchgefiihr'. 

11. 
N-Carboxymethyl-5-methoxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (XXV) 

a) Eine Lijsung von 10 g Glycin in 50 ccm Wasser wurde mit der berechneten Menge 
Natriumhydroxyd (6.34 g) veraetzt und nach Zugabe von 6 g Kojisi iure-methylii ther 
(I) 10 Stdn. im EinschluBrohr auf 120° erhitzt. Die erhaltene Hare, gelbe Losung wurde 
mit Kohle behandelt und die Hauptmenge an Glycin durch fraktioniertes Kristallisieren 
entfernt. Der Gang der Reinigung wurde mit der Eisenchlorid-Reaktion und der Nin- 
hydrinfiirbung verfolgt. Aus denjenigen Fraktionen, welche keine oder nur eine schwache 
Ninhydrin-Fiirbung gaben, wurde die Carbonsaure XXV durch Ansiruern a d  % 2-3 
ausgefiillt. Ausb. 1.5 g (18.3% d.Th.); Schmp. 183-1840 (Zers.). 

C,H,,O,N (213.2) Ber. C 60.70 H 6.20 N 6.57 Gef. C 50.13 H 5.14 N 6.61 
b) 16 g 5-Methoxy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (11). 10 g Chloressigsliure 

und 10 g Natriumhydroxyd d e n ,  in 100 ccm Waseer gelost, 5 Stdn. im Wesserbad 
erhitzt. Durch fraktioniertee Einengen i.Vak. wurde die Hauptmenge an Natriumchlorid 
abgeschieden. Aus der auf etwa 10 ccm eingeengten Lijsung wurde die Carbomiiure XXV 
durch Aneiiuern auf ?)H 2-3 abgeschieden. Ausb. 7.6 g (29% d.Th.); Schmp. 182O (Zers.), 
(aus Wasser). Misch-Schmp. mit der unter a) beschriebenen Saure 183-184O (Zers.). 

C,H,,O,N (213.2) Ber. C 50.70 H 5.20 N 6.57 Gef. C 50.40 H 5.34 N 6.70 
N-Carboxymethyl-5-methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2) (XXVI) wurde, 

entsprechend XXVa), aus 5 g Komensiiure-methylitther (IX), 6g Glycin und 2.67g 
Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser dargestellt. Beim AnsiLuern der mit Kohle behan- 
delten Reaktionsmischung auf 3 tritt Fiillung der Dicarbonsiiure XXVI ein. Ausb. 
2.5 g (37.5% d.Th.); Schmp. 2160 (Zers.). 

CeI&O,J (227.2) Ber. C47.68 H 3.99 N6.17 Gef. C47.31 R4.21 N6.34 
'8) K. Fischer, Angew. Chem. 48,394 [1936]. 
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N -Car b o x y me t h y l  - 5 -met  ho  x y - 2 - met  h y 1 - p y rid o n - (4) (XXVII) wurde, ent- 
sprechend XXV und XXVI, aus 4.2g Allomaltol-methylii ther (XIX), 3.0g Glycin, 
1.6 g Xatriumhydroxyd.und 20 ccm Rawer durch 24stdg. Erhitzen im Rohr auf 115O 
dargestellt. Die Verbindung wurde aus dem Reaktionsgemisch bei p~ 1-2 gefiillt. Ausb. 
2.8 g (53.5% d.Th.), Schmp. 246-247O (Zers.). 

C,H,,04N (197.2) Ber. C54.81 H5.62 K7.10 Gef. C 54.28 H5.65 N7.05 
5 - Met hox y - 2 -met  h y 1 - p yron - (4) (XIX) (Allomaltol-methyliither) nach Camp - 

bell u. Mitarbb.*) durch Reduktion von 10 g 5-Methoxy-2-chlormethyl-pyron-(4) 
(XVIII)*) in 50 ccm Eisessig unter Zusatz von 10 Tropfen konz. Schwefelsiiure rnit 5 g 
Zinkstaub. Ausb. 5.2 g (64.704 d.Th.); Schmp. 69O. 

111. 
4.6-Dichlor-6-methoxy-pyridin-carbonsiiure-(2)-chlorid (XV): Entateht 

aus 2.5 g N-Methyl-5-methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2) (XII) und 12.5 ccm 
Thionylchlorid durch 6stdg. Erhitzen unter RiickfluB und Abdestillieren des iiber- 
schuss. Thionylchlorids i.Vak. Ausb. an rohem Siiurechlorid XV 2.7 g (87% d.Th.) 
nach einigen Tagen i.Vak. iiber Kaliumhydroxyd. 

(XVI ). Die Verbindung 
wurde erhalten durch ffbergieBen von 0.7 g des Siiurechlorids XV niit 100 ccm 0.2n 
NaOH und Emarmen bis zur Auflosung. Ansiiuern der mit Kohle behandelten Losung 
auf p~ 1-2 gab Fiillung der Carbonsaure XVI. Ausb. 0.46 g (61.4% d.Th.); Schmp. 
185O (Zers.). Priifung auf C1-Ionen negativ, nach AufschluB positiv. 

4.6 - Di c h 1 or - 5 - met  h o x y - p y ri  d i n - carbons ii ur  e - (2) 

C,H,O,NCI, (222.0) Ber. C 37.85 H 2.27 N 6.31 C131.93 
Gef. C 37.84 H 1.97 N 6.67 C132.26 

4.6 - Di c hlor - 5 - met  hox y - p y r  i d in  - car  b o nsiiure - (2 )me  t h y les t e r  (XVII) : Ent- 
steht beim thergieBen des SLurechlorids XV (0.5 g )  rnit Methanol (5 ccm) und ge- 
ringem Erwiirmen und scheidet sich beim Erkalten der Lijsung ab. Ausb. 0.4 g (77% 
d.Th.); Schmp. 122-1230 (aus Methanol). 

C,H,O,NCl, (236.1) Ber. C 40.69 H 2.99 N 5.93 N 30.03 
Gef. C41.19 H2.81 N6.13 N30.21 

5-Methoxy-2-chlormethyl-pyron-(4) (XVIII) wurde nach Campbell  und Mit- 
arbb.8) aus 22 g Kojisi iure-methylather (I) und30ccm Thionylchlorid dargestellt. 
Ausb. 11 g (45% d.Th.); Schmp. 119-120° (aus W m r ) .  

*) Darstellung siehe unter 111. 

B e r i c h t i g u n g  
Jahrg. 87, 1954, Heft 7, S. 1034, Zeile 19 v. 0. lies ,,VIII" statt ,,VIP'. 
Auf S. 1035, Zeile 2/3 v. 0. lies ,,3 g Telo id inon  (111) wurden mit 300 ccm Aceton  

und 15ccm Sahsiiure 8 Stdn. geschiittelt" statt ,,2g Teloidinon(II1) wurden mit 200 
ccm Aceton und 10 ccm Salzsiiure 8 Stdn. geschiittelt". 

Zeile 5/6 v. 0. lies ,,3.48 g (94% d.Th.) Te lo id inon-ace tonid  vom Schmp.79 bis 
840'' statt ,,1.6 g (65% d.Th.) Te lo id inon-ace tonid  vom Schmp. 67-75O". 

Alex Heuener 
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