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228. Kurt Heyns und Gerhard Vogelsang: uber y-Pyrone und 
y-Pyridone, 111. Mitteil.'): Carbonsiiure-Derivate von y-Yyronen und 

y-Yyridonen 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 25. Miirz 1964) 

Es werden Synthesen von Pyridon-(4)-carbonsiinre- (2)-hydrazid 
und von dessen 5-Oxy- und 5-Alkoxy-Derivaten bescluieben. 

Nnchdeni wir von der Kojisiiure (5-Oxy-2-oxymethyl-pyron-(l)) (I) ausge- 
hend zu Komensauremethyliither (11) und Komenaminsiiuremetliylather 
(111) 1) gelangt waren, versuchten wir fur weitere pharmakologische l'riifungen 
eunachst die Diathylamide dieser be;den SIuren diirch Umsutzung der Kster 
I\: l)zw. 1' niit Diathylamin herzustellen. In beiden Fa.llen konnten wir die 
Diiit,hylamicle VI und VII aber nicht erhalten. 

Bei milden Reaktionsbedingungen entsteht aus dem EsterIV nur dessen Snlz mit 
IXiithylamin; bei schiirferen Bedingungen treten olige Reaktionsprodukte auf, nus denen 
sicli weder ein Dihthylamid ahtrennen noch das Ausgangsmaterial zuriickgewinnen la&. 
Aus der unerwartet auftretenden Eisenchlorid-Reektion der Umsetzungsprodukte muBte 
aof eine Ringspaltung unter Bildung von Verbindungen vom Typ des Glutacondialdehyds 
gcschlossen werden2). Auch aus dem Pgridon V erhielten wir nicht das Diathylamid VII, 
sondern eine Verbindung ealzartiger Natur, die sich aus 2 Moll. des Esters V, 1 Mol. Di- 
iithylamin und 1.5 Moll. Wasser zusammensetzte. Andere Versuche, die DiBthylamide 
uber die Saurechloride der entsprechenden Carbonsiiuren zu erhalten, fiihrten nicht zum 
Ziel, da bei der Unisetzung von 111 rnit Thionylchlorid die Oxygruppe in 4-SBllung durch 
Halogen ersetzt wird3). 

Uberraschend war fur uns daher die Mitteilung von J. S. Relonossow4), der angibt, 
die allerdings nicht mit Analysen belegten Diat.hylamide der Komensaure und der Komen- 
aminsiiure (XIV und XV) erhalten zu haben. Bei der Nacharbeitung der angegehenen 
Forschriften erhielten wirb) Reaktionsprodukte rnit anniihernd den gleichen Schmelz- 
punkten, wie sie Belonossow beschreibt, jedoch ergab sich fiir das angebliche Komen- 
s,urediiithplamid-hydrochlorid (XIV) eine analytische Zusamniensetzung ron  1 Mol. des 
Esters XLI, 2 Moll. Diathylamin und 2 Moll. HCl; fur das angebliche Komenaminsaure- 
diathylamid-hydrochlorid (XV) wurde als Zusamniensetxung 2 Moll. Ester XIII, 1 Mol. 
1)iiithylamin und 3 Moll. HCI gefunden. 

Sachdem also auch hier eine Amidbildung nicht erfolgt war, fiihrten wir 
weitere Versuche zur Darstellung der entsprechenden Hydrwzide durch . Da- 
bei gingen wir zur Darstellung von XI1 nach H. Meyers) von Mekonsaure 
( IS)  aus, die beim Erhitzen mit, hdbkonz. Salzsaure Komsnsaure (X) lieferte 
und mit Alliohol und Chlorivasserstoff verestert wurde (XII). Komenamin- 
saure (XI) wurde nach I3elonossow4) durch IJmsetzung von Mekonsiiure rnit 
Amnioniak erhslten. 

*) 11. Mitkil.: K .  H e y n s  u. G. Vogelsang, Chem. Rer. 87, 1377 [1954]. 
1) K. H e y n s  u. G. Vogelsang,  Chcm. Ber. 87, 13 [1954]. 
2, G. Vogelsang, Diplomarb. Hamburg, 1951. 

T. Y a b u t a ,  J. chem. SOC. [London] 125,575 [1924]. 
') J. angew. Chem. (Russ.) 04, 113 [1951]. 
5 )  G.  Vogelsang, Dissertat. Hamburg, 1953. 
E, Mh. Chem. 06,1328 [1905]. 
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R. J. C. Kleipool  und J. P. Wibaut’)  erliielten hei Einwirkung von Aminen auf 
Mekonsaure (IX) unter gleichzeitiger Decarhoxylierunq N-alkylierte Komenrtminsauren. 
Nach L. H a i t i n g e r  und A. Liebens) tritt dagegen bei Umsetxung von Chelidonsaure 
(XXII) mit Amnioniak oder Aniinen ohne necarboxylierung Rildiing der entsprechenden 
Chelidamsiiuren ( N H -  bzw. N-Alkpl-p~ridon-(4)-dicarhonsauren- (2.6)) ein. 

Durch Veresterung von XI gelangten wir iiber daq Hydrochlorid zum 
freien Ester XIII. 
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Umsetzung der 5-Oxy- bzw. B-Methoxy-pyridon-(4)-carbonsaure-(2)-lithylester 
(XIII bzw. V) mit Hydrazinhydrat ergab in guter Ausbeute die entsprechenden 
Carbonsaure-(2)-hydrazide XVI und VIII, dagegen waren trotz mehrfacher 
Knderung der Vers~chshedingungen~) aus den P.~w~n-(4)-carbonsllure-(2)- 
athyleatern (XI1 bzw. IV)  keine Hydrazide erhiiltlich. Offenbar unterliegt 
der Pyronring bei Einwirkung des Hydrazins verschiedenen Nebenreaktionen, 
an denen entaprechend der Einwirlcung von Diathylamin (8. oben) eine Ring- 
spaltung beteiligt sein diirfte. 

Nach Untersuchungen von W. H. Fe ins toneg)  und H. L. F r i e d m a n  und Mitarhb.lo) 
an 2-AIkoxy-S-amino-pyridinen, von B. L. F r e e d l a n d e r  und F. French”)  an 2-Alkoxy- 

’) Recueil Trav. chim. Pap-Baa 69,1041 [1950]. 
0) Proc. SOC. exp. Biol. Med. 83, 153 “461. 

10)  J. Amer. chem. SOC. 69,1204 r19471. u) Roc.  SOC. em. Biol: Med. 66,362 r19471. 

Mh. Cbem. 6,279 [1885]. 
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6-amino-benzthiazolen und von J. Biic hi und Mitarbb.12) an 2-Alkoxy-4-amino-chino- 
hien weisen die n-Butoxy-Verbindungen in der Reihe dar homologen Ather in vitro ein 
Maximum der Wirltsamkeit gegeniihr M ycobacterium tubercub& auf. Eine cntspre- 
chende opt inde  Wirksamkeit von n-Rutylathern beobachtete K. MiescherIs) am Per- 
cain und decisen Homologen in berug auf lokelanastbetische Wirksamlreit sowie J. Biichilz) 
bei P-.41kor~-4-amino-cliinolinen. Es wird ein Zusammenhang zwiechen optinlaler Wirk- 
sanikeit, Diffusionsgeschwindigkeit und Lipoidloslichkeit angenommenls). 

Diese lyerhaltnisse reranlafiten uns, neben dem Hydra.zid der Komensmin- 
sa,ure (X \'I) und dessen Methylat,her (VIII) nuch den entsprechenden n-Butyl- 
ather herzustellen. Wir gingen dazu yon Kojisiiure (I) aus, die sich sowohl 
mit n-Uutyl-bromid uncl Natriummethylat wie mit, p-Toluoluulfonsaure-n- 
butyl-ester und Natriumathylat zum 5-Rubylather XVII umsetzen lie& f'ber 
die Pyridonverbindung XVIII und die daraus durch Salpetersaureoxydationl) 
erhaltene Carbonsaure XIX erhielten wir den 5-n-Rutosy-pyridon-(i)-carbon- 
saure-(2)-athylester (XX), der Rich in guter Ausheute Zuni Hydrazid XYI 
unisctzen 1ieI.L 

Weiterhin f ii hrten wir (lie S ynthese clea Pyridon- (.I) - carbonakure- (2)- hydra- 
zids durvh, 1x3 welchcm sieh also in 5-Stellung keine Oxy- oder Alliosygruppe 
nirhr befindet,. 

.4us Acetondioxalsaure-diathylester und entsprechend aus Chelidonsaure-diiithylester 
(XXIII) erhielten wir mit alkohol. Salzsiinre in Gegenwart von Wasser Chelidonsiiure- 
monoiithylester (XXIV). L. F. Cavalieri") erwahnt lediglich, daD die Bildung des 
Monoesters auf diesern Wege in ,,Gegenwart geringcr Mengen von Wasser" in guter Aus- 
beute erfolgt. Daher versuchten wir, durch geeigneten Wrtssenusrttz moglichst gute Aus- 
beuten zu erzielen (8. Versuchsteil). Der Chelidonsiiure-monoathylester wurde nach 
H a i t i n g e r  und Liebcns)  der therniischen Ikcarboxylierung unterivorfcn, der entstan- 
dene Koniansiiiireester (Pyron- (4)-carbons&ure- (2)-iithylester) (-XXV) Yierseift unrl die 
Komansiinre (XXVI) rnit Ammoniak zur Pyridon-(4)-carbonsiLure-(2) umgesetzt (XXVII). 
Nach crneuter Veresterung zu XXVIII wurde die Umsetzung rum Hydrexid XXIX vor- 
genommen. 

Das' Hydrazid VIII wurde mit Salpetriger Saure umgesetzt, urn festzustellen, 
ob eirie Ringbildung zu kondensierten Tetrazin- oder u. U. auch lriazol-Ver- 
hindungen erfolgt, wie sie in ahnlicher U'eise fur E-Hydrazino-pyridine 15) 
und fur Anthrmilsaureamide bzw. -hydrazidel6* 17* 18) beschrieben ist. Mit 
2 Moll. Xitrit je Mol. des Hydrazids entstand jedoch nahezu quantitativ das 
5-Methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2)-azid (XXX), wie durch die nlenge des 
beini Abbau des h i d e s  in Alkohol entwickelten Stickstoffs und Isolierung 
des pebildeten N-~2-(5-Methoxy-pyridonyl-(4)-)]-nrethans (XXXI) sicherge- 
stellt wurde. 

t'ber die Ergebnisse der M i m g  der pharmakologiscben sowie a.ntibiotischen Wirk- 
samkeit der beschricbenen Verbindungen wird an anderer Stelle berichtet. 

Der Firma E. Merck, Darrnstedt, sei 8.n d i e m  Stelle f i b  die aerlassung einer grii- 
Beren Menge roher Mekonsiiure bestens gedankt. 

_ - ~ _ _  

12) Helv. chim. Acta 82,1806,2310 [1949]. 
14) Chem. Reviews 41,525 [1947]. 
16) W. Marckwald  u. K. R u d z i k ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 36,1111 [1903]. 
le) A. Weddige  u. H. Finger ,  J. prakt. Chem. [2] 35,262; 86,141 [1887]; 87,431 

Is) G. H e l l e r  u. A. Si l ler ,  J. prakt. Chem. [2] 116,9 "271. 

la) Helv. chim. Acta 16,163 [1932]. 

[1888]. 17) 0. T h o d e ,  J. prakt. Chem. [2] 69,92 [1904]. 
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Beschreibung der Versuche 

Ausgang em a t e r i a l  Me k o n s a  ure  (3-Oxy-pyron- (4)-dimrbonsiiure- (2.6) ) (IX) : 
150 g &us Opium gewonnene Roh-Mekonsaure (,,Merck") wurden in 1.5 2 2nHCl mit 
Aktivkohle gekocht. Aus dem Filtrat schied sich die Mekonsaure in noch schwach braun- 
lich gefarbten Kristallen ab, insgesamt 97 g. 

C7H,07.3H,0 (254.2) Ber. Saureaquiv. 127 Gef. Siiureiiquiv. 124 
5 - O x y - p y r o n -  (4)-carbonsi iure-  (2) (X) (Komen&ure) wurde nach H. Meye#) 

&us 150 g Roh-Mekonsiiure und 600 ccm halbkonz. Salzsiiure erhalten. Reinigung aus 
WaRser unter Verwendung von Aktivkohle. Ausb. 87 g. 

C,H,O, (156.1) Ber. GaurePquiv. 156 Gef. Saureiiquiv. 160 
5 - O x y - p y r i d o n -  (4) -carbonsaure-  (2) (XI) (Komenaniinsaure) wurde nach J. 

S. Belonossowv4) durch 5stdg. Erhitzen von 100s  Mekonsiiure ( IX) mit 600ccm 
konz. Ammoniak-Lasung unter RiickfluD erhalten. Nach dem Einengen wurde in Wasser 
aufgenomrnen, mit. Kohle behanddt und bei p~ 3-4 mit Salz&ux gefiillt. Ausb. 35 g 
(56.2% d.Th.); Schmp. 261-262O (aus Wasser). 

5 - n - B u t ox y - 2 - ox y me t h y 1 - p 9 r o n  - (4) (XVII ) (Kojisaure-n-bu tyliither) 

a )  142 g Kojis i iure  (I) wurden in 1 2 absol. Methanol suspendiert, eine Losung von 
25 g Natrium in 500 ccm absol. Methanol sowie 140 g n-Butylbromid zugegeben und 
8 Stdn. unter RuckfliiI.3 und Ruhren erhitzt. Das Ungeloste wurde abgesaiigt und die 
Lijsung i.Vak. bis zu einem Sirup eingedampft. Nach dem Troclinen des Kolbeninhaltes 
i.Vek. bei 85O wurde zweimal langere Zeit rnit je 500 ccm Toluol ausgekocht. Beim Er- 
kalten schied sicb der Butyliither fast vollstandig in Form von Bliittchen RUE. Ausb. 
48.5 g (24.5% d.Th.); Sclirnp. 86-87O (aus Toluol). 

b) I n  einer Losung van 25.1 g p-Toluolsulfonsaure-n-butylester in 100 ccm 
absol.Athanol wurden 14.2g K o j i s a u r e  (I) suspendiert und eine Liisung von 2.5g 
Natrium in 50 ccin absol. Athano1 zugegeben. ru'acli 24stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temperatur wurde noch 8 Stdn. unter RuckfluD erhitzt und das Filtrat i.Vak. eingedampft. 
Der alkalisch gemachte Riickstand wurde 4mal mit Chloroform ausgeschuttAt. Die 
nach Verdampfen des Wsungsmittels erhaltene Verbindung wurde aus Toluol krietalli- 
siert. Ausb. 4.8 6 (24.3% d.Th.); Schmp. 85-86O. Misch-Schnip. von XVIIa) und XVIIb)  

Cl,H1404 (198.2) Rer. C 60.60 H 7.12 Gef. C 60.73 (a) C 60.33 (b) H 7.12 (a) H 7.10 (b) 
5-n-Butoxy-2-oxyniethyl-pyridon- (4) (XVIII): 51 g K o j i s a u r e b u t y l i i t h e r  

(XVII) und 100 ccm konz. A4mmoniak-Losung wurden in einer Druckflasche 4 Stdn. im 
eiedenden Wasserbad erhitzt. Reim Neutralisieren des Reaktionsgemichee auf p~ 6 
schied sich ein dunkles 01 am, welches nach kurzer Zeit kristallin wurde. Aus Wasser 
farblose Bliittchen vom Schmp. 150-151O; Ausb. 41 g (80.7% d.Th.). 

85-56'. 

C,H150,N (197.2) Ber. C60.90 H7.67 N7.11 G f .  C61.22 H7.74 N7.49 
(XIX) (Komenaminsiiure-n-butyl- 

iither) (vergl.1)): 10 g der V e r b i n d u n g  XVIII wurden in einem Gemisch von 50 ccm 
konz. und 10 ccm rauchender Salpetersiiure 3 Tage bei Raumtemperatur stehengelrtssen. 
Das Reaktionsgemisch wurde danach in 120 g Eis und 120 ccm Wasser eingegossen; da- 
bei schied sich das N i t r a t  d e r  Carbonsaure  XIX ab. Schmp. 132-1330 (Zers.). 

5 - 1c - B u t  o x y - p y r i  d o n  - (4) -carbon s ii u r e - (2) 

Cl,,€Kl,O,N*HNO, (274.2) Ber. C43.80 H 5.15 N 10.22 Aquiv.-Gew. 137 
Gef. (244.18 H5.59 N 9.13 Aquiv.-Gew. 143 

Durch L6sen des Nitrates in verd. Lauge und Fiillen rnit Salzsiiure (h 3-4) wurde 
die h i e  Carbonsaure  XIX erhalten. Ausb. 7.2 g (67.5% d.Th.); Schmp. 245-246O 
(zem.). 

C,,H,,O,N (2112) Ber. C 56.87 H 6.20 N 6.63 &uiv.-Gew. 211.2 
Gef. C 56.48 H 6.34 N 6.43 Aquiv.-Gew. 209 
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P y ron  - (4) - d i  c ar b onsii u re  - (2.6) - mono at  h y le  8 t e  r (Chelidonsiiure-mono- 
kthylcster ) 
a) In  ,500 ccm absol. Alkohol wurden 90 g Acetondioxalsiiure-diiithylester unter 

Erwarmen gelost und dann 25 ccm Wasser (= 5 % )  zugegeben. Xach l0stdg. Erhitzen 
rinbr Einleiten von Chlorwasserstoff wurde der Alkohol i. Vak. abgedampft. Beim Aus- 
ziehen dcs Riickstandes m i t h e r  ging der Chelidonsaure-diathylester (XXITT) in 
IAsung, wiihrend der Monoester ungelost blieb. Ausb. Monoester  XXIV 20.7 g (28.0y0 
d.Th.) vom Schnip. 222-223O (Zers.), Dies te r  XXIII  31.5 g (37.7% d.Th.) vom Schmp. 
69O. 

Unter gleichen Bedingnngen wurden Versuche unter Ziisatz von 10% und 20% 
W m e r  durchgefiihrt (8. d. Tafel weiter unten). 

h )  In entsprechender Weise, wie vorstehend, wurde eine partielle Verseifung des an- 
gefallenen C he l idonsa  ure  - d i  & t h y 1 e s t e r s  (XXIII)  vorgenommen, ebenfalls unter Zu- 
aatz von 10% und 20% U'asser. 

_ . ... .... - . . - 

(XXIV) 

I Zugesetztes ' 
~ \Vasser no DiesterO; ' Monoester O0 

Ausbeute an isoliertem Eingesetzte Verbindung 
-- - - - - __ -_ _. - - - 

.4cetondioxalsiiure-diiithylcst~r . B 37.7 28.0 
.. I 10 I 36.7 I 33.3 

20 ' 11.5 76.3 
10 80.5 1 17.2 

. . . . .  20 i 17.5 I 76.4 v v  " ' .  i ~!hclidonsaure-dikt.hylestcr. . . . . 

l'yron- (4) -carbonsaure-  ( 2 ) - a t h y l e s t e r  (XXV) (Komensaureester): J e  10-20 g 
Chelidonsiiure-monoathylester (XXIV) wurden in einem Schwertkolhnn unter Er- 
hitzcn aiif 225O im Olbad und Anlegen eines nchwachen Unterdruckos thermisch decarb- 
oxyliert und gleichxeitig abdestilliert. Die durchschnittliehe Ausbeute nus je 10 g C he- 
lidonsaure-monoathylester betrrig 4.5-5.0 g ( 5 8 4 4 %  d.Th.) Komansi iureester .  
Schmp. 101-103° (aus Alkohol). 

Ein Zusatz der doppelten Menge feinen Sandes oder von Kupferpulver bei der Decarb- 
oxylierung hrachte keinc erhohten Ansheuten. 

P y r i d o n -  (4)-carbonsi iure-  (2) (Komanamsiiure, XXVII) wurde nach H. OstIg) 
aus der durch Verseifilng des Komnnsiiureesters XXV erhaltenen K o m a n s a u r e  (XXVI) 
mit konz. Ammoniak-Lijsung erhalten. Ausb. 87% d.Th.; Schmp. 257-258O (Zers.). 

C6HsOa (139.1) Rer. N 10.07 Gef. N 10.02 (Kjeldatl) 
6 - 0 x y - p y r o n  - (4) - c a r b o n s  ii u r e - (2) - iL t h y 1 e 8 t er (Komensiiureiithylester, XIT) 

entateht nus Koniensi iure  nach T. Reibstein20); Schmp. 127O (am Wasser). Die 
5-Methoxy-Verbindung,  nach T. Y e b u t a s )  hergestellt, schmilzt bei 156O. 

Pyridon-(4)-carbonsiiure-(2)-iithylester (XXl'III) wird erhalten durch Ver- 
esterung von 20 g Komanamsi iure  (XXVII) mit Chlorwr~~~rs tof f  in 250 ccm absol. 
Alkohol in der Siedchitze bis zur vollstkndigen Auflosung der Carbonahre. Beim -4b- 
kiihlen fkllt zunachst daa H y d r o c h l o r i d  d e s  Esters an. Es wird in wiiBr.Losung 
mit Animoniak neutralisiert und der Eindampfriickstand mit siedendem Methylenchlorid 
ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Lijsungsmittels erhalt man den E s t e r  XXVIII 
vollig chloridfrei. Ausb. 19.8 g (82.6y0 d.Th.); Schmp. 124-126O. 

C,H,O,N (167.2) Ber. C 57.46 H5.43 N8.38 Gef. C 57.24 H5.41 N8.46 
5 -  Oxy - p y r i d o n -  (4) -carbonsaure-  (2) - a t h y l e s t e r  (XIII)  (Komenaminehre- 

kthylester) erhalt man nach T. Reibstein20) durch Verestern von 22 g K o m e n a m i n -  
siiure (XI)  mit Chlorwasserstoff in 175 ccm absol. Alkohol. Der Ester scheidet sich beim 
Neutralisieren ah M o n o h y d r a t  ab. Ausb. 23.5 g (90.5% d.Th.); Schmp. 205O (Mono- 
hydrat). 

5 - Met ho x y - p y r i d o n  - (4) - c a r b o n s  ii ure  - (2) -at h y le  8 t e r (V) : Der Ester entsteht 
aus 30g Komenaminsaure-methylather (111) in 250 ccm absol. Alkohol entapre- __ -~ 

lo) J. prakt. Chem. [2] 29,63 [1884]. 50) J. prakt. Chem. [2] M, 277 [1881]. 
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chend den obigen Vorschriften. Die neutralisierte und eingedampfte Liisung des Hydro- 
chlorids wurde mehrmals mit Methylenchlorid ausgezogen. Ausb. 27 g (90% d.Th.); 
Schmp. 145-146O. 

- 

C,H,,O,N (197.2) Ber. C 54.82 H 5.62 N 7.10 Gef. C54.91 H 5.65 N 7.96 
5 - n - B u t o x y - p y r  i d  o n - (4) - c a r b o n s  ii u r e - (2) -at h y le  s t er (XX) entateht aus 

11.2 g Komenaminsaure-n-buty la ther  (XIX) in 100 ccm absol. Alkohol in der 
oben beschriebenen Wehe. Ausb. 9.3 g (73.3% d.Th.); Schmp. 85-86O. 

C,,H,,O,N (239.3) Ber. C 60.22 H 7.16 N 5.86 Gef. C 59.82 H 7.13 N 6.09 
Pyridon-(4)-carbonsaure- (2) -hydraz id  (XXIX):  12 g P y r i d o n -  (4) -carbon-  

siiure- ( 2 ) - a t h y l e s t e r  wurden mit 4.0 ccm H y d r a z i n h y d r a t  versetzt. Dabei trat 
geringe Erwarmung, Sintern und schlie5lich Schmelzen ein. Dann wurde im Wasserbad 
erhitzt, bis daa Produkt briickelig geworden war und aus hei5em Waaser umkristallisiert. 
Ausb. 9.2g (83.5% d.Th.), Schmp. 220-221O (Zers.). 

Ber. C47.07 H4.61 N27.45 C,H,O,N, (153.1) 
5-Oxy-pyridon-(4)-carbonsiture- (2) -hydraz id  (XVI) wird aus 9 g K o m e n -  

a m  i n  s a  ure  - il t h y les  ter (XIII) rnit 2.78 g H y d r a z i n  h y d r a  t , wie vorstahend beschrie- 
ben, erhalten. Ausb. 7.5 g (90.3% d.Th.); Schmp. 265-270° (Zers.). 

C,H,O,N, (169.1) Ber. C42.61 H4.17 N24.85 Gef. C42.75 H4.21 N24.80 
5-Methoxy-pyr idon-  (4)-carbons&ure-(2)-hydrazid (VIII) erhalt man aus 

23.2 g 5 - M e t h o x y - p y r i d o n -  (4) -carbonsaure-  (2)-Bthylester  (V) und 5.9 g H y -  
d r a z i n h y d r a t  in gleicher Weise, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 20.5 g (83% d.Th.); 
Schmp. 213-214O (ll/,-Hydrat) (Zers.). 

Gef. C 46.57 H4.52 N27.45 

C,H,O,N,* 1.5H,O (210.2) Ber. C 40.00 H 5.76 N 19.99 Gef. C 39.78 H 5.80 N 19.37 
5 - n - B u t o x y - p y r i d o n -  (4) -carbons&ure-  ( 2 ) - h y d r a z i d  (XXI)  entsteht aus 7.8 g 

des entspr. Athyles te rs  X X  und 2 ccm H y d r a z i n h y d r a t .  Man kriitallisiert aus Al- 
kohol um. Ausb. 5.8 g (79% d.Th.); Schmp. 179-181O (Zers.). 

Cl0H,,O,N, (225.2) Ber. C 53.33 H 6.71 N 18.66 Gef. C 52.67 H 6.56 N 18.43 
5-Methoxy-pyridon-(4)-carbonsaure- (2)-azid (XXX): Eine Liisung von 4.5 g 

des entspr. H y d r a z i d s  VIII in 20 ccm Waaser und 6.0 ccm konz. Salzsaure wurde unter 
Eiskiihlung tropfenweise mit einer Liisung von 3.5 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser 
(2 Moll.) versetzt. Nachdem noch 4 Stdn. unter Kiihlung geriihrt worden war, wurde das 
vor allem an der Oberfliiche angereicherte, schaumig kristalline Produkt scharf abgesaugt 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 4.5 g (94.5% d.Th.); verpufft bei 130 
bis 132O lebhaft. Ammoniakal. Silbernitrat-Losung wurde nicht reduziert ; mit Eisen- 
chlorid gab die Substanz eine orange Farbung. Die NO-Bestimmung (im Lunge-Nitro- 
meter) ergab 2.06% NO. Erhitzen in Alkohol oder Benzol fiihrte zu Stickstoffentwick- 
lung. 

Aus der Mutterlauge wurde eine geringe Menge einer Verbindung vom Schmp. 269 
bis 270° (Zers.) isoliert. 

C,H,O,N (169.1) Ber. Siiureaquiv. 169 Gef. Saureaquiv. 177 
Es war also daneben 5-Methoxy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2) entstanden. 
N -  [2-(5-Methoxy-pyridonyl- (4) - ) ] -ure than  (XXXI):  1 g des Azides  XXX 

wurden in 25 ccrn absol. Alkohol zum Urethan umgesetzt. Der Alkohol wurde im Waaser- 
bad von SOo erwarmt, dann rasch das Azid zugegeben und die durch den entwickelten 
Stickstoff verdriingte Luft aufgefangen. Zum Schlu5 wurde die Temperatur des Bades 
auf etwa 95O gesteigert. Die Gesamtreaktionsdauer betrug 2 Stunden. 

Aus der alkohol. Liisung wurde durch Eindampfen i.Vak. das U r e t h a n  XXXI er- 
halten. Ausb. 0.66 g (52.7% d.Th.) (bez. auf die analytische Zusammensetzung). Die 
Verbindung ist sek hygroskopisch; Schmp. etwa 115-120°, bei 125O Aufschaumen. 

C,H,,0,N2.1.5H,0 (239.2) Ber. C45.19 H6.32 N 11.71 Gef. C45.05 H5.85 N 11.75 
Der Wassergetalt ergibt sich aus der analytischen Zueammensetzung. Beim Trocknen 

tritt keine Gewichtsabnahme ein. Daa fur die Herstellung des Azides eingesetzte Hydra- 
zid VIII enthalt ebenfalls 1.5 H,O (8. oben), daa durch Trocknen nicht entfernt werden 
kann. 


