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Eine Bildungsweise yon Dimethylpsrron 
yon 

Zd. H. Skraup und J. priglinger. 

Aus dem II. chemischen Universit~tsIaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 3. M~irz 1910.) 

Der eine yon uns hat versucht durch Einwirkung yon Essig- 
s~tureanhyrid auf Case'fn bei Gegenwart konzentrierter Schwefel- 
s~iure eine Aufspaltung und gleichzeitig Acetylierung zu er- 
zielen, wobei mSglicherweise die Isolierung der acetylierten 
Abbauprodukte leichter sein konnte als die der nicht acetylierten. 

Es gelang relativ leicht, eine gut krystallisierte Substanz 
zu erhalten, die sich aber als frei yon Stickstoff und yon 
Schwefels~ure erwies und yon der festzustellen war, dal3 sie 
auch aus dem Anhydrid und der Schwefels/iule bei Ausschlufl 
von Case'/n entsteht, die aber andrerseits im k~tuftichen An- 
hydrid nicht als Verunreinlgung vorhanden ist, die also tat- 
s/ichlich durch Einwirkung yon Essigs~tureanhydrid und 
Schwefelsa.ure entsteht. Wir haben bei gemeinschaftlicher 
Untersuchung festgestellt, dab die fragliche Verbindung, yon 
welcher aus dem Anhydrid etwa 4% robe und 2% ganz reine 
Substanz erh/iltlich ist, das 1/ingstbekannte 2, 6-Dimethyl- 
pyron ist. 

Die Substanz ist im k/iuflichen Essigs~ureanhydrid nicht 
nachweisbar. Sie entsteht in derselben Menge, wenn jenes 
sorgf~tltig durch Destillation in verschiedene Fraktionen zerlegt 
wird, aus jeder einzelnen Fraktion und wird auch aus dem 
kS.uflichen homologenfreien Anhydrid erhalten. Sie entsteht 
in nachweisbaren Mengen, wenn Acetylchlorid, ganz wasser- 
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freie Essigsiure und Schwefelsiiure erhitzt werden. Sie entsteht 
auch beim Erhitzen yon Anhydrid mit Phosphorpentoxyd, die 
Ausbeute iat abet schlechter. Dagegen liefert wasserfreie gssig- 
s/iure, mit SchwefelsS.ure erhitzt, das Pyronderivat nicht. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach entstehen homologe Verbindungen 
aus homologen Fetts~uren, beziehlieh deren Anhydriden. So 
erhielten wit dem Dimethylpyron g.hnliche Krystalle dutch 
Erhitzen von Isov.alerians~iureanhydrid mit SchwefelsS.ure, aber 
in h/Schst geringen Mengen und in noch schlechterer Ausbeute, 
als ein Gemenge von Isovalerians/iure, ihrem Chlorid und 
Schwefelsiiure erhitzt wurde. 

5thylacetat wurde unter ganz g.hnlichen Verh~.ltnissen nut 
zum geringen Teile yon Schwefelsiiure ver/indert und gab auch 
nicht die Spur einer dem Dimethylpyron 5.hnlichen Substanz. 

Bemerkenswert ist, daB, wenn yon dem erhitzten Gemisch 
von Anhydrid und Schwefels~.ure nach Beendigung der Reaktion 
im Vakuum abdestilliert wird, kein Anhydrid, sondern reine 
Essigsg.ure ribergeht, w/ihrend aus dem Gemisch yon Anhydrid 
und Pentoxyd viel unveriindertes Anhydrid abdestilliert und 
keine Essigs/iure. 

Unser Dimethylpyron gab, mit Ammoniak erhitzt, eine stick- 
stoffhaltige, basische Substanz, welche in allen Stricken mit dem 
Lutidon ribereinstimmte, das F e i s t  1 aus dem Dimethytpyron 
nicht darzustellen vermochte, 8ondern erst dadurch, daf3 e r  
dieses in Diacetylaceton riberfrihrte und dieses dann mit 
Ammoniak in Reaktion brachte. 

Da, wie wir fanden, das k~ufliche DimethylpNron ebenso 
leicht in Lutidon 0.bergefrihrt werden kann als unser aus dem 
Essigs~.ureanhydrid erhaltenes Pr~parat, drirften die Feist'schen 
Angaben auf einem Versehen beruhen. 

Nachdem Acetylierungen mit Hilfe yon Anhydrid und 
Schwefels&ure h~ufig ausgefCthrt werden und da als Neben- 
produkt Dimethylpyron entstehen kann, drirfte unsere Mit- 
teilung manche Fachgenossen yon ergebnislosen Nach- 
forschungen abhalten. 

1 Annalen, 257, 273 (1890). '" 



Bildungsweise yon DimethyIpyron. " 365 

Die Entstehung des Dimethylpyrons 1/il3t sich dutch 
folgendes Schema ausdrticken: 

C :.Oi!--CH a }Hg!CH-- CO / /C  (CHe,:CH,~ 
o\/ ...... . +7.11111 } ......... co  

c.!9.!..-=.cE~..... {H~! c ~ - - ! c o  .......... " \ C (CH~=CI~ / 

: Es ist aber fraglich, ob dieses Schema den Reaktions- 
verlauf wirklich ausdrtickt. Aller Wahrscheinlichkeit naeh ent- 
stehen intermedi/ire Produkte, und da diese vielerlei Art sein 
kSnnen und wir ftir keine Art bestimmtere Anhaltspunkte ge- 
wonnen haben, unterlassen wir weitere theoretisehe Betrach- 
tungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Die Versuche, bei welchen Case'fn, mit Anhydrid und 
Schwefelsgmre erhitzt, Dimethylpyron geliefert haben, wurden im 
wesentlichen gerade so ausgeftihrt wie die mit .Weglassung des 
Case'/ns. Wir gehen auf sie deshalb welter nicht ein. 

Das Dimethylpyron wird erhalten, wenn 95g  Anhydrid 
mit 20 cm a Schwefels/iure gemischt und, nachdem die Reaktion 
sehw/icher geworden ist, 4 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht 
werden. Es tritt starke Br/iunung und Geruch nach Schwefel- 
di0xyd auf. Hierauf wird im Vakuum destilliert, solange etwas 
Qbergeht. Man erh/ilt so etwa 60g" einer bei 119 ~ siedenden 
Fltissigkeit, die auch alle anderen Eigenschaften der Essig- 
sgmre zeigt. :Dei ~ Destillati0nsrtickstand wird in einer ges~ttigten 
AmmonsulfatlSsung aufgelSst,-wird mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemaeht und nach dem Filtrieren yon kohligen Ab- 
scheidungen zu \viederholten Malen mit Essig/ither oder besser 
noch mit Benzol ausgeschfittelt. Beim Verdunsten der Ausz/Jge 
hinterbleibt ein Sirup (etwa 4g), der bald krystallisiert. Die 
Krystalle werden aus einem der genannten LSsungsmittel leicht 
ganz farblos erhalten, schmelzen bei 132 bis 133 ~ und zeigen 
die LSslichkeitsverh~tltnisse des Dimethylpyrons. Am raschesten 
kSnnen sie durch Sublimation rein erhalten werden. Die Substanz 
sublimiert; Wie F e i s t  angibt, schon bei Wasserbadw/irme, 
schmeckt bitter, entwickelt erhitzt kratzende D/tmpfe und wird 
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aus  der w/tsserigen LSsung  durch konzentr ier tes  Alkali gefRLlt. 

Die w~isserige LSsung, mit einer alkoholischen Pikrinsiiure- 

15sung vermischt,  scheidet  ein Pikrat  vom Schmelzpunk t  t01 

bis 102 ~ ab. Die friiher erwg.hnten kohligen Abscheidungen,  

in W a s s e r  gelSst und mit Benzol geschtittelt,  geben  an dieses 

nichts ab. 

Die E lementa rana lysen  haben wegen  der Fltichtigkeit  der 

Subs tanz  anf~inglich Schwier igkei ten bereitet. 

I. 0' 2050 g Substanz gaben 0" 5147 07 CO 2 und 0" 1195 g H20. 
II. 0"2142g Substanz gaben 0"5a12g CO o und 0' 1296g H20. 

III. 0" 2126 g Substanz gaben 0" 5285 g CO9 und 0" 1084 g H20. 
IV. 0" 2600 g Substanz gaben 0" 6441 g CO~ und 0' 1308 g H20. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Bereehnet fiir 

r I II III IV C7H80~ 

C . . . . . . . . . .  68"47 67"63 67"80 67"56 67"74 
H . . . . . . . . . .  6"52 6"78 5"70 5"64 6"44 

Die Subs tanz  erwies sich frei von Stickstoff und von 

Schwefel  (nach C a r i u s  und dutch Erhitzen mit Soda und Queck-  

silberoxyd).  

Dieselbe Subs tanz  erhielten wit aus dem gewShnl ichen  

k/iuflichen Anhydrid,  als wit  1 kg in oeun Frakt ionen /t 100g  

auffingen, welche zwischen  133 und 136 ~ 136 und 137"5 ~ 
137"5 und 138 ~ 138 ~ , 138 und 138"5 ~ 138"5 und 139 ~ , 139 ~ 

139 und 141 ~ iibergingen. Jede einzelne, der Reaktion mit 

Schwefels/ iure unterzogen,  gab ebenso viel Pyron (1"1 g) wie die 

andere. 
Dieselbe Ausbeute  erhielten wir  bei A n w e n d u n g  von 

homologenfre iem Anhydrid, bezogen  von Kahlbaum.  
Dagegen  konnte  das Pyron nicht erhalten werden,  als 

Anhydr id  mit  E i swasse r  zersetz t  und, mit Ammonsu l fa t  gesiittigt, 

mit Essig/ i ther  ausgezogen  wurde.  
Das Dimethylpyron  entsteht,  wie schon erwiihnt worden  

ist, beim Erhi tzen yon Anhydrid  mit Phosphorpentoxyd .  Als 
in 1 0 0 g  Anhydrid 40 g Pen toxyd  eingetragen wurden,  trat  
sofort  Erw~irmung und Verkohlung ein. Nach einst t indigem 
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Erhitzen war die Masse steinhart geworden. Nach dem Aus- 
kochen mit Wasser und S/ittigen mit Ammonsulfat ging in das 
Benzol ein 01 fiber, das nach einigen Tagen krystallisierte. Die 
Krystalle, umsublimiert, zeigten den Schmelzpunkt 132 ~ 

Beim Eintragen yon 10g Pentoxyd in 100g Anhydrid war 
die Reaktion weniger lebhaft. Doch auch hier ballte sich das 
Pentoxyd in feste Klumpen. Ein grol3er Tell blieb flfissig und 
zeigte, vorerst imVakuum tiberdestilliert, den Siedepunkt 133 
bis 139, ~ war also im wesentlichen unver/indertes Anhydrid. 
Auch hier war Dimethylpyron rmchweisbar, aber auch nur in 
sehr geringer Menge. 

Gleiehfalls recht gering ist die Ausbeute, wenn Aeetyl- 
chlorid mit dutch Ausfrieren gereinigtem Eisessig reagiert. 57 g 
Chlorid, 45 g Eisessig und 20 cm 3 Schwefels~iure, zum Koehen 
erhitzt (01bad), gaben 0' 8 g Rohdimethylpyron. Ab/inderungen 
erhShten die Ausbeute nicht. Noch schleehter waren die Ergeb- 
nisse bei Versuehen, Homologe des Dimethylpyrons aus anderen 
Anhydriden, beziehlich Chloriden darzustellen. 50 g Isovalerian- 
s/iure, mit 50 g ihres Chlorides und 20 c~n ~ Schwefels/iure 
4 Stunden am Olbad erhitzt (schon beim Mischen tritt Er- 
w/irmung ein), gaben bei analoger Verarbeitung keine durch 
Benzol ausschfittelbare Substanz und, als die Reaktion mit dem 
Anhydrid der Valerians~iure versucht wurde, waren nur Spuren 
von Krystallen zu erhalten. 

Wie sehon erw~ihnt, 1/il3t sich das Dimethylpyron glatt und 
leicht in das Lutidon fiberftihren. 

3 g wur~ten in wenig Wasser gelSst, dieses mit Ammoniak- 
gas ges/ittigt und dann im versehlossenen Rohr8 Stunden im 
Wasserbad erhitzt. Das Rohr 5ffnete sich fast ohne Druek- 
/iul3erung und der farblose Rohrinhalt, am Wasserbad ein- 
gedampft, erstarrte zu einem Krystallbrei yon mehr wie 3 g. 

Die Substanz, aus Wasser umkrystallisiert, hatte die Zu- 
sammensetzung des Lutidons, den Schmelzpunkt 2 2 5  ~ und 
bildet grof3e farblose Krystalle. 

I. 0" 1 8 8 7 g S u b s t a n z  gaben  0"4724  2" CO 2 und 0" 1 2 2 5 g  H20. 

II. 0"2060  g Subs tanz  gaben  0"5125 g CO 2 und 0" 1464 g H20. 

III. 0" 1404 2. Subs tanz  gaben  15" 1 ctn s N bei 22 ~ und 747 m m  Druck. 

IV. 0" 1 6 6 0 g  Subs tanz  gaben  17" 6 clrt* N bei 20 ~ und 737 *u~u Druck. 
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In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e e h n e t  ffir 

L a s i d o n  
I II II: I V  , 

C . . . . . . . . . .  6 8 " 2 8  6 7 " 8 5  - -  - -  6 8 " 2 9  

H . . . . . . . . . .  7 " 2 6  7 ' 9 0  - -  - -  7 " 3 2  

N . . . . . . . . . .  -- -- 11'93 11"38 11"33 

Das Chloroplatinat, welches grofie orangegelbe Krystalle 
bildet, zeigte den Schmelzpunkt 214 ~ und gab die richtigen 
Werte. 

I. 0"  1 7 0 2 5  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 1 6 1 2 5 C 0 2  u n d  0 " 0 4 6 2 g H 2 0 .  

II. 0"  1 7 9 0 5  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 5 3 4 5  Pt .  

III. 0"  1949  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  0 5 7 1  g Pt .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  

' ~" - B e r e c h n e t  
I II III , 

C . . . . . . . . .  . 2 5 " 8 3  -- -- 2 5 " 6 6  

H . . . . . . . . . .  3 " 0 3  - -  - -  3 " 0 5  

Pt  . . . . . . . . . .  - -  2 9 "  8 3  2 9 " 3  29"  67 

Da F e i s t  anglbt, dal3 er das Dimethylpyron nicht direkt in 
das Lutidon verwandeln konnte, sondern erst den durch Ring- 
5ffnung entstehenden Diacetylaceton, haben wir das k~iufliche 
Dimethylpyron, das in Schmelzpunkt, Zusammensetzung und 
allen anderen Eigenschaften mit unserem Pr~iparat tiberein- 
stimmt, mit starkem Ammoniak erhitzt. Der Versuch verlief 
genau so wie der frtiher beschriebene. 

Die erhaltene Substanz war auch hier stickstoffhaltig und 
in jeder Beziehung mit dem Lutidon identisch. 

t .  0"  1758  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  4 4 0  g COo u n d  0" 1102  f f  H 2 0 .  

IL D" 2 0 7 5  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  5211  f f  COo" u n d  0" 1 3 6 7  g H 2 0 .  

III. O" 1 5 2 5 f f  S u b s t a n z  g a b e n  1 4 " 8  c m  3 bei  17 ~ u n d  7 5 4  m m  D r u c k .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e ~  

" �9 B e r e c h n e t  
I I[ IlI ~ 

C . . . . . . . . . .  6 8 " 3 2  6 8 " 4 9  - -  6 8 " 2 9  

H . . . . . . . . . .  7 " 0 1  7 " 3 7  -- 7"32 

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  . 1 1 " 1 2  1 1 ' 3 8  
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Auch  das P la t in sa l z  gab  die r ich t igen  Werte .  

I. o. 1615 g Substan~ gaben 0' 1531 g COo, 0" 0461 g H20 und 0" 0485 g Pt. 
II. 0" 0614 g Substanz gaben 0"0183g Pt. 

In  100 Te i l en :  
Gefunden 

"~- ' - - - ' "  Bereehnet 
I II , 

v 

C . . . . . . . . . .  25"85 - -  25"66 
H . . . . . . . . . .  3" 19 - -  3"05 
Pt . . . . . . . . . .  30" 00 29' 80 29" 67 

W e n n  m a n  u n s e r e  B e o b a c h t u n g e n  u n d  die yon  i h n e n  ab-  

w e i c h e n d e  A n g a b e n  yon  F e i s t  gegent iberht i l t ,  dflrfte an-  

z u n e h m e n  sein,  daft das D i m e t h y l p y r o n  in das  Lu t i don  e twas  

s chwere r  t ibe rgeh t  als das Diace ty lace ton ,  der g e s c h l o s s e n e  

Ring  also mehr  W i d e r s t a n d  leistet  als die offene Kette. 


