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Das Na-Salz des Acetondicarbonsdure-didthylesters reagiert
beim Erhitzen mit Phenylisocyanat zum 4,6-Dihydroxy-1-phenyl-
2-pyridon (6); analog verhilt sich Phenylisothiocyanat.

Synitheses of Heterocycles, CXXXVIII: Pyridones from Ethyl
Acetonedicarboxylate and Phenyl Isocyanates

The sodium salt of diethyl acetonedicarboxylate reacts with
phenyl isocyanate yielding 4.6-dihydroxy-1-phenyl-2-pyridone
(6). Phenyl isothiocyanate acts in a similar way.

Nach Juneck, Budschedl und Ziegler' kann z. B. Acetondicarbonsiure-
m-ditoluidid unter dem EinfluB von POCls zu einem N-Phenylpyridon
cyclisiert werden. Ferner ist durch Michael? bekannt, dafl sich Phenyl-
isocyanat an aktivierte Methylengruppen in Gegenwart von Na zu ad-
dieren vermag. So 148t sich u. a. Phenylisocyanat an Malonester unter
Bildung des Methantricarbonsdure-didthylesteranilids® 4 anlagern, wel-
ches beim Erhitzen auf etwa 210° in einer komplizierten Reaktionsfolge
zum 2,4-Dioxo-3,3-bis-(carboxanilido)-1,2,3,4-tetrahydrochinolin ? reagiert,

Setzt man nun in Analogie zu den oben erwihnten Versuchen das
Na-Salz des Acetondicarbonsgure-didthylesters (1) mit Phenylisocyanat
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durch 2 Stdn. bei erhshter Temperatur um, so fillt ein kristallines Pro-
dukt an, dem auf Grund seiner Eigenschaften die Struktur eines 4,6-Di-
hydroxy-1-phenyl-2-pyridons (6) zukommt (859%, d. Th.).

Es kann mit grofler Wahrscheinlichkeit angenommen werden, daf3
intermedisir Acetontricarbonsgure-didthylesteranilid (5} entsteht, das
nach seiner Cyclisierung durch Zugabe von Sdure unter Verlust von
Athanol und €Oz zum Endprodukt 6 reagiert. Zum analogen Ergebnis
fithren Versuche mit p-Chlor- und p-Nitro-phenylisocyanat, wobei die
Verbindungen 7 und 8 anfallen.

Das IR-Spektrum (in KBr) von 6 bestétigt die angegebene Struktur,
denn es weist bei 2900 K eine assoziierte OH-Schwingung und bei 1670 K
eine Carbonylbande auf, wihrend der Aromat bei 1610—1600 K absorbiert.
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Kaushal® beschreibt eine Substanz, die er aus 2,6-Dihydroxy-4-pyron
und Anilin erhalten haben will und der er ebenfalls die Struktur 6 zuordnet.
Die von Koaushal gewonnene Verbindung (Schmp. 252°) kann aber nicht
mit der oben erwéhnten (Schmp. 200°) identisch sein, da in den Schmelz-
punkten eine zu grofle Differenz festzustellen ist. Der vom Autor angegebene
Arbeitsgang 148t sich auch nicht reproduzieren.

Erhitzt man 6 mit Ac20, so entsteht ein Diacetylderivat (9), das auf
Grund seines IR-Spektrums ein doppeltes C-Acylierungsprodukt sein muB.
Dieses (in KBr) zeigt bei 3000 K eine breite Bande, die der HO-Gruppe
entspricht.

Das Na-Salz von 1 reagiert auch mit Phenylisothiocyanat, wobei aller-
dings die Estergruppierung im Endprodukt 10 erhalten bleibt.
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Die Verbindung 10 (a bzw. b) gibt eine intensive blaue FeCls-Reaktion.
Das IR-Spektrum (in. KBr) zeigt an, daB die Mercapto- (b) gegeniiber der
Thiono-form (a) tiberwiegt. Die HO-Bande tritt bei 2900 K auf, wihrend die
Mercaptogruppe bei 2600 K absorbiert. Das Carbathoxystrukturelement
erscheint bei 1660 K und die Carbonylgruppe des Heterocyclus bei 1600 K.

Beim Erhitzen von 10 setzt unter H,S-Entwicklung Zersetzung ein.
Auch gegeniiber wifirigen Siuren und Laugen ist 10 empfindlich.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der J. R. Geigy AG,
Basel, zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil
1. 4,6-Dihydrowxy-1-phenyl-2-pyridon (6)

Zu 2,3 g metall. Na in 120 ml absol. Ather gibt man 20,2 g Acetondicarbon-
sduredidthylester und erhitzt 8 Stdn. zum Sieden. Nach 12 Stdn. fligt man
12 g Phenylisocyanat hinzu und erwirmt nochmals 2 Stdn. zum Sieden.
Danach wird das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und nach dem An-
sguern mit verd. HCI die &éther. Schicht abgetrennt. Das nach dem Abdunsten
des Athers erhaltene Produkt (17 g = 859 d.Th.) wird aus Butano! um-
kristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 198—200°.

C11HgNOs3 (203). Ber. C 65,02, H 4,47, N 6,89.
Gef. C 65,75, H 4,60, N 6,78.

Dampfdruckosmometrische MG-Bestimmung in Dioxan: Gef. 210.
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2. 1-p-Chlorphenyl-4,6-dikydroxy-2-pyridon (7}

Ansatz: 120 ml absol. Ather, 2,3 g metall. Na, 20,2 g Acetondicarbon-
sduredidthylester und 15,4 g p-Chlorphenylisocyanat. Durchfiihrung der
Reaktion wie unter 1. beschrieben. Ausb. 16,5 g = 709, d.Th. Farblose
Nadeln aus Butanol, Schmp. 177—179°.

C11HgCINO3. Ber. C 56,00, H 3,40, N 5,90, CI 14,92,
Gef. C 55,85, H 3,69, N 6,20, Cl 15,10.

3. 4,6-Dihydroxy-1-p-nitrophenyl-2-pyridon (8)

Ansatz: 120ml absol. Ather, 2,3g Na, 20,2g Acetondicarbonsdure-
didthylester und 16 g p-Nitrophenylisocyanat. Durchfithrung der Reaktion
wie unter 1. beschrieben. Ausb. 12,4 g = 509, d.Th. Aus Dioxan gelbe
Nadeln vom Schmp. 185°. Das Trimerisierungsprodukt des p-Nitrophenyl-
isocyanats (Schmp. 315°) ist in Dioxan unléslich und kann so als Neben-
produkt abgetrennt werden.

C11HgN20s5. Ber. C 53,23, H 3,25, N 11,20.
Gef. C 53,34, H 3,46, N 10,80.

4. 3,5-Diacetyl-4,6-dihydroxy-1-phenyl-2-pyridon (9)

1 g 4,6-Dihydroxy-1-phenyl-2-pyridon (6) wird in 10ml Ace0 unter
Zusatz von 2 Tropfen Pyridin 30 Min. zum Sieden erhitzt. Hierauf wird die
Lésung im Vak. eingeengt und der Rickstand mit Wasser aufgenommen.
Zur Reinigung wird mit Athanol angerieben und aus Athanol/Wasser um-
kristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 123—125°.

C15H1sNOs. Ber. C 62,50, H 4,90, N 4,85.
Gef. C 62,43, H 5,20, N 4,65.

5. 4-Hydroxy-2-mercapto-6-oxo-1-phenyl-1,6-dihydro-pyridin-3-carbonsdure-
dthylester (10)

Zu 2,3 g Na in 150 ml absol. Ather fiigt man 20,2 g Acetondicarbonséure-
disithylester und erhitzt 6 Stdn. zum Sieden. Sodann &8t man das Reaktions-
gemisch 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erhitzt anschlieBend unter
Zugabe von 13,6 g Phenylisothiocyanat nochmals fiir 2 Stdn. zum Sieden.
Nach Aufnehmen in Wasser und Angéuern wird die dther. Schicht abgetrennt
und eingedunstet. Das zuriickbleibende Rohprodukt (25g = 879 d.Th.)
wird aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp.
126—128°.

C14H313NO04S. Ber. C 57,73, H 4,49, N 4,82, S 11,01.
Gef. C 58,07, H 4,36, N 4,68, S 10,95.



