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])as N~-Salz des Aeetondiearbonsiiure-di~ithylest~rs reagiert 
beim Erhitzen mi~ l~henytisoeyanat zum 4,6-Dfi~ydroxy-1-phenyl- 
2-pyridon (6); analog verhg~lt sieh Phenylisothioeyanat. 

Syntheses of Heterocycles, C X X X V I I I :  Pyridones ]rom Ethyl 
Acetonedicarboxylate and Phenyl Isoeyanates 

The sodium salt of diethyl acetonedicarboxylate reacts with 
phenyl isoeyanate yielding 4.6-dihydroxy-l-phenyl-2-pyridone 
(6). Phenyl isothioeyan.ate acts in a similar way. 

Nach June]c, Budschedl und Ziegler 1 kann z. B. Aeetondicarbons~ure- 
m-ditoluidid unter dam EinfluB yon POC13 zu einem N-Phenylpyridon 
eyclisiert werden. Ferner ist dutch Michael  2 bekannt, dab sioh Phenyl- 
isoeyanat an aktivierte Methy]engruppen in Gegenwart vor~ Na zu ad- 
dieren vermag. So l~Bt sieh u. a. Phenylisocyanab an ~ialonester unter 
Bildung des ]~Iethantricarbons~ure-di/ithylesteranilids ~, a an]agern, wel- 
ches beim Erhitzen auf etw~ 210 ~ in einer komplizierten Re~ktionsfolge 
zum 2,4-Dioxo-3,3-bis- (carboxanilido)- 1,2,3,4-tetrahydrochinolin 4 reagiert. 

Setzt man nun in Analogie zu den oben erws Versuchen das 
Na-Salz des Acetondicarbonsiiure-di~thy]esters (1) mit ]?henylisocyanat 

1 H. Junek,  H. Budscl~dl und E. Z~egler, Mh. Chem. 98, 2252 (1967). 
A.  Michael, Bet. dtsch, chem. Ges. 38, 32 (1905). 

3 W. Diec]c~nann, J .  Hoppe und ~. Stein, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 
4627 (1904). 

4 E. Ziegler, H. June]c, A .  Metallidis und H. Binder, Mh. Chem. 98, 
2242 (1967). 
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durch 2 Stdn. bei erh6hter Temperatur urn, so fi~llt ein kristallines Pro- 
dukt an, dem auf Grund seiner Eigenschaften die Struktur eines 4,6-Di- 
hydroxy-l-phenyl-2-pyridons (6) zukommt (85~o d. Th.). 

~]s kann mit groBer Wahrscheinlichkeit ~ngenommen werden, da0 
intermedi/~r Acetontric~rbons/iure-di~thylesteranilid (5) entsteht, das 
naeh seiner Cyclisierung dutch Zugabe yon S/iure unter Verlust yon 
_Athanol und COz zum Endprodukt 6 reagiert. Zum analogen Ergebnis 
ftihren Versuche mit p-Chlor- und p-Nitro-phenylisoeyanat, wobei die 
Verbindungen 7 und 8 anfallen. 

Das II%-Spektrum (in KBr) yon 6 best//tigt die angegebene Struktur, 
denn es weist bei 2900 K eine assoziierte Ott-Sehwingung und bei 1670 K 
eine Carbonylbande auf, wghrend der Aroma~ bei 1610--1600 K absorbiert. 
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6: R I = Y ~ = ~ Y I  
7: R~:C1, R s = R a : H  
8 :  RI=N02, R s ~ R ~ t t  
9: RI=H,  R2=Rs=COCtt3 
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Kaushal  ~ beschreibt eine Substanz, die er aus 2,6-Dihydroxy-4-pyron 
und Anilin erhulten haben will und der er ebenfalls die Struktur 6 zuordnet. 
Die yon Kaushal  gewonnene Verbindung (Sehmp. 252 ~ kann aber nicht 
rnit der oben erw~hnten (Schmp. 200 ~ identiseh sein, da in den Schmelz- 
punkten eine zu groBe Differenz festzustellen ist. Der yore Autor angegebene 
Arbeitsgang laBt sieh auch nicht reproduzieren. 

Erhi tz t  man  6 mit  A c 2 0 ,  so ents teht  ein I) iaeetylderivat  (9), das auf 
Grund seines I I~-Spektrums ein doppeltes C-Acylierungsprodukt  sein muB. 
I)ieses (in KBr)  zeigt bei 3000 K eine breite Bande,  die der HO-Gruppe  
entspricht.  

Das Na-SMz yon  1 reagiert auch mit  Phenyl isothiocyanat ,  wobei aller- 
dings die Estergruppierung im Endproduk t  10 erhalten bleibt. 
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Die Verbindung 10 (a bzw. b) gibt eine intensive blaue FeCl3-Reaktion. 
Das IR-Sioektrum (in KBr) zeigt an, dab die Mercaloto- (b) gegeniiber der 
Thiono-form (a) fiberwiegt. Die I-IO-Bande tritt  bei 2900 ]~ auf, w/~hrend die 
Mercaptogrulope bei 2600K absorbiert. Das Carb/~thoxystrukturelement 
erscheint bei 1660 K und die Carbony]gruppe des I-Ieteroeyclus bei 1600 I(. 

Beim Erhi tzen  yon  10 setzt unter  H2S-Entwick]ung Zersetzung eli1. 
Auch gegeniiber w/iBrigen S/iuren und  Laugen ist 10 empfindlich. 

Fiir die Unters t t i tzung dieser Arbeit  sind wir der J.  1~. Cveigy AG, 
~Basel, zu Dank  verpflich~et. 

Exper imente l l er  Tell  

1. 4,6- Dihydroxy-l-phenyl-2-pyridon (6) 

Zu 2,3 g metall. Na in 120 ml absol, fl~ther gibt man 20,2 g Aeetondicarbon- 
s/iuredi~Lthylester und erhitzt 8 Stdn. zum Sieden. Nach 12 Stdn. ftigt man 
12 g Phenylisocyar~at hinzu trod erw/irmt nochmals 2 Stdn. zum Sieden. 
Danach wird das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und nach dem An- 
s~uern rait retd. HCI die ~ither. Schieht abgetrennt. Das nach dem Abdunsten 
des ~thers erhaltene Produkt (17 g = 85% d. Th.) wird aus Butanol um- 
krista]lisiert. Farblose Nadeln, Schrap. 198--200 ~ 

C11I-I9NO3 (203). Ber. C 65,02, I~[ 4,47, I~ 6,89. 
Gef. C 65,75, H 4,60, N 6,78. 

Dampfdruckosmometrisehe :~YiG-Bestimmung in Dioxan: Gel. 210. 

5 B.  R .  Kaushal ,  J.  Indian Chem. Soe. 20, 127 (1943). 
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2. 1-p-Chlorphenyl-r (7) 

Ansatz:  120ml absol. ~ther,  2,3 g metMl. Na, 20,2g Acetondicarbon- 
s~uredi~ithylester und 15,4g p-Chlorphenylisocyanat. Dttrchfgthrung der 
Re~ktion wie unter  1. beschrieben. Ausb. 16,5 g = 70% d. Th. Farblose 
Nadeln aus Butanol, Schmp. 177--179 ~ 

C11I-IsC]I~O3. Ber. C 56,00, I-I 3,40, N 5,90, C1 14,92. 
Gef. C 55,85, I-I 3,69, N 6,20, C1 15,10. 

3. r (8) 

Ansatz:  120ml absol. J(ther, 2,3g Na, 20,2g Acetondicarbons~ure- 
di/~thylester und  16 g p-Nitrophenylisocyanat. Durchfiihrtmg der t~eaktiort 
wie unter  1. beschrieben. Ausb. 12,4 g = 50% d. Th. Aus Diox~n gelbe 
Nadeln yore Schrnp. 185 ~ Das Trimerisierungsprodukt des p-Nitrophenyl- 
isocyanats (Schmp. 315 ~ ist in Dioxan unl6s]ich und  kann  so als Neben- 
produkt abgetrermt werden. 

Cl1I-I8N205. Ber. C 53,23, H 3,25, N 11,20. 
Gef. C 53,34, I-I 3,46, N 10,80. 

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

1 g 4,6-Dihydroxy-l-phenyl-2-pyridon (6) wird in 10ml Ac20 unter  
Zusatz yon 2 Tropfen Pyridin 30 Min. zum Sieden erhitzt. I-Iierauf wird die 
L6sung im Vak. eingeengt und dot !~flekstand mi~ Wasser aufgenommen. 
Zur l~einigung wird mit ~ thanol  angerieben und  aus .~thanol/Wasser um- 
kristallisierL Farblose Nadeln, Sehmp. 123--125 ~ 

C15H13NO5. 13er. C 62,50, H 4,90, N 4,85. 
Gel. C 62,43, I-I 5,20, N 4,65. 

5. d-Hydroxy.2-mercapto-6-oxo-l-phenyl-l,6.dihydro-pyridin-3-carbonsgture- 
i~thylester (10) 

Zu 2,3 g Na in 150 ml absol. ]4ther fiigt man 20,2 g Acetondicarbonstture- 
di/ithylester trod erhitzt 6 Stdn. zum Sieden. Sodarm 1M~t man das Reaktions- 
gemisch 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erhitzt anschlieBend unter  
Zugabe yon 13,6 g Phenylisothiocyanat nochmals fiir 2 Stdn. zum Sieden. 
Nach Aufnehmen in Wasser und  Ans~uern wird die/~ther. Schicht abge~rermt 
und eingedunstet. Das zuriickbleibende l~ohprodukt (25g = 87% d. Th.) 
wird aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert. Gelbliche Nadeln, Sehmp. 
126--128 ~ . 

C14HlsNOaS. Bet. C 57,73, H4,49, N4,82, S 11,01. 
Gef. C 58,07, H 4,36, N 4,68, S 10,95. 


