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Es wird die Reaktion der 6-Chlor-4-hydroxy-2-oxo-pyran- 
carbons~ure (2) und ihres S~urechlorids (1) gegeni2ber aromati- 
sehen Aminen untersucht. W~hrend mit Anilin Substitution des 
Pyrons erfolgt, kommt es bei der Umsetzung mit Anisidin oder To- 
luidin dureh Ring6ffnung zur Bildung yon Acetondiearbons~ure- 
aniliden. 

The reaction of 6-chloro-4-hydroxy-2-oxo-pyran-carboxylic 
acid (2) and its acid chloride (1) with aromatic amines is investi- 
gated. With aniline substitution of the pyron occurs, while treat- 
ment with anisidine or toluidine leads to acetone-dicarboxylic- 
anilides by ring cleavage. 

Vor kurzem ist die I~eaktion des 6-Chlor-4-hydroxy-2-oxopyran-3- 
c~rbons~urechlorids (1) mit  Carbodiimiden 1 zu Pyrono-oxazinen be- 
schrieben und  dami t  eine Analogie zum Salicyls~urechlorid aufgezeigt 
worden. Salicyls~urechlorid reagiert mi~ Benzal~nilin fiber ein Adduk t  zu 
einem 1,3-Benz-oxazin2; ein analogcr Versuch mit  Benzalanilin and  l, 
welch letzteres nach der Methode yon  Elvidge s darstellbar ist, fiihrt jedoch 
nicht  zu dem erwarte ten Cyelisierungsprodukt,  sondcrn zum 6-Chlor-4- 
hydroxy-2-oxopyran-3-carbons~ureani l id  (3). 

Anseheinend haben Spuren yon  Feucht igkei t  das prim/~r entstehende 
Adduk t  in HC1, Benzaldehyd (nachweisbar!) und  3 zerlegt. 

1 E. Ziegler, H. Junelc ~md H. Budschedl, Mh. Chem. 98, 2238 (1967}. 
E. Ziegler und H. D. Hanus, Mh. Chem. 96, 411 (1965). 
J. A.  Elvidge, J. chem. Soc. [London] 1952, 2606. 
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Das IR-Spektrum des S~ureanilids 3 steht mit der angegebenen Struktur 
in Ubereinstimmung und weist ~olgende charakteristische Banden a uf: OE[ 
und NH bei 3300--3600K, C=O Pyron 1710, AmidI  1640, Aroma~ 1600, 
Amid I I  1540 und OH assoziiert bei 1430 K. AuBerdem ist 3 mit einem Pro- 
dukt, das naeh Butt ,  Elvidge und Foster 4 aus 6-Chlor-l-hydroxy-2-oxopyran- 
3-carbons~ure (2) und Phenylisoeyanat erhaken werden kann, identisch. 

Die Umsetzung yon 1 mit Anilin fiihrt jedoch nicht, wie zu erwarten 
gewesen wgre, zu 3, sondern zu einem Produkt der Zusammensetzung 
C17H14N202, was auf den Eintritt  von zwei Anilinresten und den Verlust 
yon CO2 sowie H20 schliel~en l~[]t. 

Da eine Substitution des C1 in Stellung 6 durch Anilin nach Angaben 
yon D a v i s  nnd Elv idge  5 ohne weiteres m6glich ist, kann die Position des 
einen Anilinrestes als gesichert gelten. Das Ig-Spekt rum 1/igt weiters ein- 
deutig die intakte Pyronstruktur erkennen (NIt 3200, C = O  Pyron 1705, 
C=C 1640, Aromat 1610 nnd NH I I  1530 K), womit fiir den Eintritt  des 
zweiten Anilinmolekfils nur mehr die Position 4 in Frage kommt. Demnach 
handelt es sich bier um das 4,6-Dianilino-2-pyron (4). 

NHC6H ~ OH 

i ,! .CONHC6H ~ /% 

4 5 

Setzt man jedoch an Stelle des Sgurechlorids 1 die ireie S/~ure 2 mit 
Anilin urn, so kann aul~er der Verbindung 4 noch eine weitere isoliert 
werden, die eine rotviolette FeC13-Reaktion gibt und deren Ig-Spekt rum 
ebenfalls auf die int~kte Pyronstruktur hinweist. 

Die NH- und OH-Sehwingungen linden sich bei 3300 K; aufterdem ist 
im Bereich yon 3200--2900 K eine assoziierte OH-Sehwingung feststellbar, 

4 A .  M .  Butt ,  J . A .  Elvidge und A .  B.  Foster, J .  Chem. Soc. [London] 
1963, 3069. 

5 S . J .  Dav is  und J .  A .  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2251. 
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welche der 4-Hydroxygruppe im Pyrom'ing entspricht. Die Carbonylgruppe 
des Pyrons absorbiert bei 1710, ferner sind dem Laetonring noch die Banden 
bei 1360 und 1080 K zugeh6rig. 

Daraus ergibt sich fiir 5 die Struktur eines 6-Anilino-4-hydroxy-2- 
oxopyran-earbonsaureanilids. 

Andere aromatisehe Amine, wie m-Toluidin oder m-Anisidin, reagieren 
mit  der erwahnten Pyron-carbons/iure 2 iiberraschenderweise nieht 
analog, vielmehr entstehen in recht guter Ausbeute die entspreehend 
substit. Acetondiearbons/iure-anilide 8 bzw. 9. 

Es ist anzunehmen, dab vorerst eine Substitution des Chloratoms und 
anschlieBend die 0ffnung des Pyrom'inges unter Bildung der ~-Ketos/~ure 6 
erfolgt, die nach ihrer Dee~rboxylierung fiber 7 das Anilid 8 bzw. 9 gibt. 
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Das  so gewonnene Aeetondiearbons /mre-m-ddto tu id id  (9) is~ mi t  dem 

in der  L i t e r a tu r  6 besehr iebenen ident iseh.  
Bei  der  E inwi rkung  yon  POC13 auf  das  Ani l id  8 erfolgt  t iber  1t) ein 

Ringsehlul3 zum Py r idon  11. 

Das II~-Spektrum best/~tigt ff~r 11 die St ruktur  eines Pyridons. Die Ab- 
sorption der OK- bzw. NH-Gruppe  liegt bei 3300--2800 K,  und die Carbonyl- 
schwirtgung finder sieh bei 1640 K. Die C=C-Doppelb in&mg absorbiert  bei 
t620, w~thrend die Banden der Aromaten bei 1680 und 1590 K erseheinen. 
Charakteristiseh ist das Fehlen der Banden des ~-Lae$onringes (1080 und 
1360 K), wie sie bei 5 a.uftreten. 

Mit  dem Ani l id  9 lguft  diese tCeaktion n icht  ab. 
Ans  den angef i ihr ten  Ergebnissen  sowie aus einigen L i t e ra tu r s t e l l en  7, s 

geh t  e indeut ig  hervor ,  dag  Zusammenh~,nge zwisehen Der iva t en  der  
Nalons/ iure  und  Aee tond iea rbonss  einersei ts  und P y r o n e n  und  Pyr i -  
donen andererse i t s  bestehen.  

Die vor l iegende Arbe i t  u~lrde mi t  Un te r s t i i t zung  der J. R. Geigy AG.,  
Basel,  durehgef i ihr t ,  fiir die wir  danken .  

Experimenteller Teil 
!. 6-Chlor-4-hydroxy.2-oxo-pyran-3-carbonsiiureanilid (3)4 

0,2g 6-Chlor-4-hydroxy-2-oxo-pyran-3-carbons~ureehlorid (1) und 0,2 g 
Benzalanilin werden in je 1 ml absol. Benzol gelSst und die LSsungen vereinigt. 
Nach 30 Min. saug~ man den ausgefMlenen Niederschlag ab mad reinigt vor- 
erst dureh Anreiben mit  Benzol und Ct t30H.  Ausb. 0,17 g (66% d. Th.). 
Gelbliche Pli i t tchen aus C H 3 0 ~  yore Sehmp. 151 ~ 

C12HsC1NO4. Ber. C 54,48, t t  3,02, N 5,29. 
Gef. C 54,63, t I  3,23, N 5,39. 

2. 4,6-DianiIino-pyror~-2 (4) 

Zu einer LSsung yon 0,2 g Pyronearbons~ureehlorid 1 in 2 ml absol. Benzol 
ftigt man 0,3 g Anilin. Der Niedersehlag wird naeh 30 3{in. abgetrennt ,  zur 
Engfernung yon Anilinhydroehlorid mit  Wasser behandelt  und hierauf aus 
Nitrobenzol umkristMlisiert.  Ausb. 0,15 g (54% d. Th.). Gelbe Pl~ttehen vom 
Sehmp. 268 ~ (u. Zers.). 

C~TH14N202. Ber. C 73,72, I-I 5,05, N 10,06. 
Gel. C 73,22, H 4,94, N 10,03. 

3. 6-Anilino-g-hydroxy-2-oxo-pyean-3-carbonsgureanilid (5) 

5{an bringt  0,2 g 6-Chlor-4-hydroxy-2-oxo-pyran-3-earbons~.ure (2) und 
0,3 g Anilin zur l:~eaktion (unter Selbsterwiirmnng). Naeh dem Erkal ten  reib~ 

G ~7. L. Tikotikar, J . M .  ~Yavalgund, S . N .  J/~unavaili, S. 2q. Kullcarni 
und K . S .  Nargund, J. KarnatM( Univ. 1956, 43--50;  Chem. Abstr.  52, 
8141 d (1958). 

7 R. Kaushal, J.  Indian  chem. Soe. 17, 138 (I940). 
s S. J. Davis und J. A.  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1{)52, 4109. 
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man das entstandene 01 mit  Benzol an und ent/ernt das Anilin-J:IC1 dutch 
L6sen in Wasser. AnschlieBend wird gleichzeitig gebildetes 4,6-Dianilino- 
pyron-2 (4) durch Digerieren mit  Dioxan abgetrennt, in welchem 4 unl6slich 
ist. Nach Abdtmsten des L6sungsmittels verbleiben 0,1 g 5 (28O/o d. Th.). 
Farblose Nadeln aus Chlorbenzol veto Schmp. 148 ~ 

ClsH14N204. Bet. C 67,07, H 5,37, /N ~ 8,68. 
GeL C 66,62, ill 5,66, N 9,12. 

4. Acetondicarbonsaure-m-di-anisidid (8) 

Beim Vermengen yon 0,2 g Pyron-carbonsiiure (2) miv 0,4 g m-Anisidin 
entsteht in spontaner l~eaktion ein gelbes Itarz, welches beim Behandeln mi~ 
Benzol kristallin erstarrt. Naeh Entfernung yon Anisidin-HC1 mit  Wasser 
wird durch Umkris~allisation aus Methanol gereinigt. Ausb. 0,24 g (68% d. 
Th.). Farblose Nadeln veto Schmp. 98 ~ 

C19H20N~Os. Ber. C 64,05, I{ 5,62, N 7,87. 
Gel. C 64,33, H 5,76, N 7,87. 

5. Acetondicarbonsi~ure-m-di-toluidid (9) ~ 

Die Darstellung und Aufarbeitung wird, wie unter 4. angegeben, durehge- 
fiihrt. Bei gleicher Ausbeute erhiil~ man aus Methanol farblose St~ibchen veto 
Schrnp. 138 ~ 

C19I{20N~O3. Ber. C 70,37, H 6,17, N 8,64. 
Gef. C 70,42, ill 6,44, N 8,64. 

6. N .  (m-Methoxy.phenyl ) -6- (m-methoxy-anilino ) -4-hydroxy-pyridon-2 (11) 

0,4 g Acetondicarbons~iure-m-di-anisidid (8) erhitzt man mit  3 rnl POCla 
30 Min. auf 80 ~ und versetzt nach dem Abkiihlen mit  Eiswasser. Das Roh- 
produkt reinigt man durch Behandeln init kaltem Methanol mid kristallisiert 
anschlieBend aus Nitrobenzol urn. Schwaeh gelbe Nadeln. Schmp. 258 ~ (u. 
Zers.). 

C19I-IlsNuO4. Bet. C 67,45, H 5,32, N 8,28. 
Gef. C 67,29, H 5,45, N 8,21. 


