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Propiophenon-h~fin bzw. Campherdmin reagieren mit mono- 
substit. 5{alons~ureehloriden zu Derivaten des 4-tIydz'oxy- 
pyridons-(2). 

Propiophenone-imine and eamphorimine react with mono- 
substituted malonyl chlorides to derivatives of 4-hydroxy-pyrid- 
2-one. 

In  den letzten Jahren sind yon E. ZiegIer und Mitarb. einige Synthesen 
zur tterstellung yon 4-Hydroxy-pyfidonen ausgearbeitet worden. So 
reagieren prim. und sek. Enamine mit Kohlensuboxid 1 - -  besser noeh mit 
3/Ialons/~ureehloriden 2 oder mit Malons/~uren ~ in Aeetanhydrid - -  zu Deri- 
vaten des 4-Hydroxy-pyridons-(2). Anile, die in r zur C=N-Dop-  
pelbindung Methyl- oder Methylengruppen tragen, geben mit mono- 
substituierten Malons/iureehloriden N~Aryl-4-hydroxy-pyridone 3. Geht 
man yon Anilen eyeliseher Ketone aus, so bilden diese mit Malons/~nre- 
ehloriden N-Phenyl-4-hydroxy-5,6-polymethylen-pyridone-(2) 4 

Es bleibt daher noch zu untersuehen, ob auch Imine einer solchen 
Ringbildungsreaktion zug/inglich sind. Am Beispiel des Propiophenonimins 
lgl?t sieh nun der positive Ablauf einer solehen Cyelisierung demonstrieren. 

Setzt man Propiophenonimin in benzol. LSsung mit Athylmalonyl- 
ehlorid urn, so kalm in reiehlicher 
5-methyl-6-phenyl-pyridon-(2) (1) 
ehlorid entsteht analog 2 (68~o d. 
Reakfion zugi/nglieh. 
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Menge (65% d. Th.) 3-~thyl-4-hydroxy- 
erhalten werden. ~r :Benzytmalonyl- 

Th.). Auch Campherimin-HC1 ist dieser 

Mh. Chem. 95, 1247 (1964). 
K. Belegratis, Mh. Chem. 96, 1347 (1965). 
Mh. Chem. 96, 1360 (1965). 
K. Belegrati~', Mh. Chem. 98, 77 (1967). 



220 E. Ziegler u. a.: Synthesen yon Heterocyclen 

CHa �9 CH2 
! 
C 

/\ 
C~H~ NH 

0 OH / 
c'~-c ~c \ / !  h ,~ 

-F CH-R -- --~ 
/ 

CI--C C~H~ N H O \ 
O 1 : I~ ~ C2H5 

2 : R ~ CH.2C6I-I 5 
OH 

I - - \  /, 

3 

Der erste Sehri t t  bei dieser Synthese wird wie in ~hnlich gelagergen 
Fgl len die Bi ldung yon  labilen I m m o n i u m k o m p l e x e n  sein, die sich d a n n  
un te r  Verlust  yon  HC1 fiber Ke tender iva te  s, a cyclisieren. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mi t  Unters t f i tzung der J.  R. Geigy, 
Basel, durchgefiihrt ,  fiir die wir danken.  

Experimenteller Teil 

1. 3-~thyl-4-hydroxy-5-methyl-6-phenyl-pyridon. ( 2 ) (1) 

1,3 g Propiophenonimin werden in 25 ml Benzol gel6st, mit  1,7 g ~thyl-  
malonylchlorid versetzt und 3 Stdn. auf 80 ~ erhitzt. :Nach Entfernen des 
LSsungsmittels fi~llt man aus NaOH--HC1 urn und kristallisiert aus retd.  
Alkohol; Ausb. 1,5 g, Balken yore Scbmp. 232 ~ 

C14H15HOz. Bet. C 73,34, ~ 6,59, N 6,11. 
Gef. C 73,26, H 6,67, N 6,28. 

2. 3-Benzyl-d-hydroxy.5-methyl.6.phenyl-pyridon- ( 2 ) (2) 

Analog ~us 1,3 g Propiophenonimin und 2,3 g BenzylmMonylchlorid. 
Aus verd. Alkohol S~bchen  yore Schmp. 222--223 ~ Ausb. 2 g. 

C19H17HO2. Ber. C 78,33, H 5,89, H 4,80. 
Gef. C 77,98, H 5,70, N 4,50. 

3. 3-Benzyl-4-hydroxy-5,8-(dimethyl)-endomethylen.8-methyl-5,6,7,8-tetra- 
hydrocarbostyril (3) 

Eine Mischung yon 1,4 g CampherimimI-IC1 und 2,3 g Benzylmalonyl- 
chlorid in 20 ml Benzol wird 2,5 Stdn. erhitzt und  wie oben aufge~rbeitet. 
Aus J~thanol Pl~ttchen yore Sehmp. 301~302 ~ Ausb. 1 g (30O/o d. Th.). 

C20H2~NO2. Ber. C 77,63, I~I 7,49, H 4,53. 
Gef. C 77,70, I~I 7,52, H 4,62. 


