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Syntheses of Heterocycles, C L I I I :  Reaction o/ Dilcetene with 
Ketone Aniles 

The reaction of diketene (1) with cyclanone aniles (2) gives 
mainly 5.6-polymethylene-4-pyridones (5) besides some 4-pyrone 
derivatives (4). The action of 1 on aralkyl ketone aniles (6) yields 
the corresponding 4-pyridones (8), and a considerable amount 
of 1-phenyl-l.5-bis-(phenylamino)-l.4-hexadien-3-ones (7). The 
latter undergo ring closure (with HC1) affording the 4-pyridones 
(8). Diketene (1) reacts with ethyl benzoylaeetate (9) yielding 
3-acetyl-4-hydroxy-6-phenyl-2-pyrone (11). 

Die Umsetzung yon Diketen (I) mit Cyclanonanilen (2) gibt 
als l~lauptprodukte 5.6-Polymethylen~4-pyridone (5) neben ge- 
ringen Mengen yon 4-Pyronderivaten (4). Bei der Umsetzung 
yon I mit Aralkylketonanilen 0 entstehen auger den entsprechen- 
den 4-Pyridonen 8 betrgchtliche Mengen an l-Phenyl-1.5-bis- 
(phenylamino)-l.4-hexadien-3-onen (7), welche beim Erhitzen 
mit IICI l~ingschlul? zu 8 erleiden. Benzoylessigester (9) 
reagiert mit 1 zum 3-Aeetyl-4-hydroxy-6-phenyl-2-pyron (II). 

Vor eiaiger Zeit haben E. Ziegler und Mitarb. 1 tiber die Reakt ion 
primi/rer und sek~ndiirer Enaminder ivate  aus Acetessigester und 
~-Diketonen mit  Diketen (1) zu Derivaten des 4-Pyridons beriehtet. I n  
analoger Weise konnten Derivate der 2-Pyridylessigsi~ure zu 4-Methyl- 
2-ehinolizinonen 2 umgesetzt  werden. Vor kurzem beschrieb Kato ~ 

~hnliche Reakt ionen yon Enaminen und Azomeghinen mit Diketen. Dies 
veranlaSt uns, fiber eigene Untersnchungen zur l~eaktion yon  Diketen 
mit  Anilen zu beriehten. 

* Aus der Dissertation I. Herbst, Universit&t Graz, Februar 1968. 
1 E. Ziegler, I. Herbst und Th. Kappe, Mh. Chem. 100, 132 (1969). 
2 Th. Kappe, 1. Herbst und E. Ziegler, Mh. Chem. 109, 136 (1969). 
3 T. Kato, H. Yamanaka, Y. Yamamoto und T. Sakamoto, Yakugaku 

Zasshi 90, 613 (1970). 
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A. R e a k t i o n  y o n  C y e l a n o n - a n i l e n  mig Dikegen  

Umsetzungen yon terti/~ren Enaminderivaten des Cyelopentanons 
und Cyelohexanons mit Dikegen (1) sind bereits yon Hiin ig  ~ und Mil l -  

ward a besehrieben worden. Hierbei entstehen under Eliminierung der 
Aminfunkgion 4-Pyronderiva~e ; z .B.  aus Morpholinocyclohexen 
2-1Kethyl-5.6.7.84egrahydro-ehroman (4 a). 

Im Falle tier l%eaktion zwisehen Cyelanonanilen (2) und Diketen (1) 
h~t das Prims 3 zwei N6gliehkeRen zur \u es 
kann einerseits analog den tergi/~ren Enaminen des Cyelopentens bzw. 
Cyelohexens anger Eliminierung yon Anilin zu 5.6-Polymeghylen-4- 
p3rronen (4), andererseRs unter WasserabspaRung zu den 1-Aryl-2- 
meghyl-5.6-polymethylen-4-pyridonen 5 reagieren. 

0 0 

(C H2)n I + ~ (CH2)F~ II #H 
~..j/C%- N CH2 ~CXNH C--CH3 

I I OH 
R R 

2 i J 3 

H 2  i - H20 
o o 

CH 3 ~ "N" "CH 3 
I 

4 R 

n :  3,4,5,6 
R - C~H 5, CGH4 �9 CHs-p 

(isoliert 4a : n = 4) 

5 a :  n = 3. R = C~I-I5 
5 b :  n =  4 . 1 ~ C 6 H  ~ 
5 c  : n = 4 .  R = C6I-I~ - C H ~ - p  
5 d :  n =  5 . : R = C 6 H  5 
5 e :  n = 6 . 1 % = C , I t ~  

Ta*s~ehlieh werden beide Reaktionswege realisiert, jedoeh iiberwiegt 
die Ausbeute an Pyridonderivaten, welche aneh leichter isolierbar sind. 
Die Anwesenheit der Pyronderivate 4 l~lR sieh d~innsehichtehromato- 
graphisch nachweisen. Im Falle der Umsetzung des Cyclanonanils mR 1 
kann aus der Mutterlauge yon 5 b das Tetrahydroehromon 4 a iso]iert 
und durch Vergleich mig einem aughentischen Produkt 4 idengffizierg 
werden. 

S. Hi~nig, E.  Benzing und K .  H~bner, Chem. Ber. 94, 486 (1961). 
+ B.  B.  JViillward, J. Chem. Soe. [Lor~don] 1960, 26. 
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Beim Erh i tzen  der Cyclanon-anile  mi t  Dike ten  ohne L6sungsmi t te l  
s ind die bes ten  Ausbeu ten  erzielt  worcIen. Bei gr66eren Ans/~tzen 
empfiehl t  es sich jedoeh, die exotherme R e a k t i o n  in Xy]ol  durehzu-  
f i ihrea.  Die Ausben ten  ]iegen durehsehnitgl ieh bei 20- -30  % d. Th. ; das 
Cyelopentanon-ani l  gibt  nur  7 ~o d. Th. an 5 a. 

B. g e a k t i o n  y o n  A r a l k y l k e t o n - a n i l e n  m i t  D i k e t e n  

Beim vors ieht igen Erw/Lrmen eines /s Gemisehes yon  
Ara lky lke ton-an i l en  (6) mi t  Dike ten  t r i t t  bei e twa 80--100 ~ exotherme 
R e a k t i o n  ein, wobei  bei 20 mMol-Ans// tzen die T e mpe ra tu r  auf e twa 
130--150 ~ ansteigt .  Aus den 61igen Reak t i onsp roduk t e n  lassen sieh im 
al lgemeinen jeweils gelbe uncl farblose Subs tanzen  isolieren. Bei Aus- 
gangsstoffen,  die am Anil inrest  subsgi tuier t  sind, kann  m a n  die farblosen 
K6rpe r  n ieht  immer  d i rekt  gewinnen, sie bilclen sich aber  aus den ent- 
spreehenden gelben Verb indungen  dureh  Erhi~zen mi t  Salzs/~ure in 
hoher  Ansbeute .  

R3 O R 2 O 

I + 1 " R 1 § 

R~R 2 R 2 R 

] R' 

6 7 8 

6 a - - e *  
7 a :  R 1 = 1:~ 2 -- R 3 = H 8a 
7b : R 1 = CI-I ~ ; R 2 = R 3 = H 8b** 
7c :  R ~ =  Ctt3;1% l = R  a = H  8c** 
7d:  R 1 = OCtI3; R 2 = R 3 : t t  8d** 
7e**: 1% 3 =  CI-I a ;R  I = R  2 = H  8e 

7 a -  e He, ,. 8 a -  e + RI--~ //~-NH2 �9 HC[ 
. . - - %  

R 2 

* Substiguenten wie 7 a - - e  bzw. 8 a - - e .  
** Nieht aus dem 1%eaktionsansatz isoliert. 

Die so erha l tenen farblosen Verb indungen  erweisen sich als die 
4-Pyr idone  8 a - - e .  Auf Grnncl der  E lemen ta rana lyse  erfolgt  die Bi ldung 
der  gelben KSrper  naeh  dem Schema:  1 Mol Anil  6 + 1 Mol Dike ten  (1) 
-b 1 Mol des dem Anil  zugrunde l iegenden Anil ins - -  1 Mol H20 .  Nach  
den NMl%Daten  (s. Exper .  Teil) haben  diese Verb indungen  die S~ruktur  
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yon  1 -Pheny l - l .5 -b i s - (pheay lamino) - l .4 -hexad ien-3 -onen  (7 a - - e ) .  Durch  
diese K o n s t R u t i o n  wird. aueh  die leichte Bi ldung  der  Pyr idone  8 a - - e  bei 
E inwi rkung  yon  verd.  Minerals/~ure auf  7 a - - e  verst/~ndlich. 

Die Verbindungen 7 a - - e  sind als 1.5-Dianfle yon 1.3.5-Trioxoverbin- 
dungen aufzufassen. 1-Monoanile dieser Reihe lassen sich nach Hauser  s 
unter  H~O-Abspaltung nur mit  heiSer Polyphosphors/~ure zu 4-Pyridonen 
eyclisieren. Als Nebenprodukte kSnnen hierbei (ira Gegensgtz zum Ring- 
schluI~ der Verb~ndungen 7) unter  Anilin-eliminierung auch 4-Pyrone ent- 
stehen s. 

Die Bildung yon 7 a - - e  durch Einwirkung yon Diketen auf die Anile 
0 a - - e  l~i.l~t sich folgendermaSen erkl~ren: Diketen acyliert  das jeweilige 
Anil am ~-C-Atom, wobei das Monoanil eines 1.3.5-Trions entsteht.  Dieses 
kondensiert  sich mit  einem weiteren Molekiil des entsprechenden Anilins 
unter  Bildung der Dianile 7 a - - e  + t t20.  (Nach Hauser  6 reagieren solche 
Triketone nur an jener endst/~ndigen Carbonylgruppe mit  Anitin, die der 
Methylgruppe benachbar t  ist.) Nun erhebt sieh die Frage, woher das Anilin 
s tammt.  Gaschromatographisch ]/~13t sieh naehweisen, dab die eingesetzten 
Acetophenonanile anilinfrei sind. Daraus folgt, dai] das Anilin w~hrend der 
l%e~ktion entstehen mu(J. Bei der Pyridonbildung wird ein Mol H20 frei, 
welches anfangs zur I-Iydro]yse der Acetophenonanile dienen kann. Aut3er- 
dem entsteht bei der Kondens~tion zu den l-Phenyl-l.5-bis-(phenylamino)- 
1.4-hexadien-3-onen ein weiteres Mol ]120 ; so kann aueh bei relativ geringen 
Pyridon~usbeuten die Bildung der gelben Verbindungen 7 a--e erkl~rt 
werden, da das aus der Pyridonbildung stammende Wasser nur zum Start 
dieser l~eaktionsfolge dienen muff. 

Die Entstehung yon 4-Pyronderivaten I/iI~t sieh nieht naehweisen. So 
war es z. B. nieht m6glieh, aus dem bei der Umsetzung des Aeetophenon- 
anils mit I entstehendem geaktionsgemiseh das bekannte 2-Methyl-6- 
phenyl-4-pyridon * mit Hilfe der pr/~parativen Sehiehtehromatographie zu 
isolieren. 

C. Z u r  S t r u k ~ u r  d e r  P y r i d o n e  

Da~ die aus Enaminder iva*en  yon Acetess igester  und  ~-Diketonen 
mi t  1 e rha l tenen  Verb indungen  4-Pyr idone  sind, konnte  durch  A b b a u  zu 
b e k a n n t e n  Subs tanzen  bewiesen werden 1. Bei der  Umse tzung  der  hier  
angef i ihr ten  Anile mi t  1 war  eine ~ -Pye idons t ruk tn r  der  en t s tehenden  
P r o d n k t e  yon vornhere in  n ich t  anszuschliel3en, da wegen der ver- 
minde r t en  Nucleophi l i tg t  des ~-C-Atoms sine pr imgre  N-Aey] ierung 
durch  1 mR anschl iei]endem Ringschlni]  zum ~-Pyr idon  ebenfalls  denk-  
ba r  ist. 

Tats~i.chlich weisen die IR-Spek~rsn  der  Verb indungen  5 und  8 zu- 
niiehst  in diese Richtung.  Durch  Bes t immung  der LSsungsmit te]-  

S. Boatman,  R.  E .  Smi th ,  G. iF. Morr is ,  W.  G. K o / r o n  u n d  Uh. R .  
Hauser,  J. Org. Chem. 32, 3817 (1967). 

W. Borsehe und W. Peter, Ann. Chem. 433, 1481 (1927). 

Monatshef~e ffir Chemie, ]3d. 102/3 55 
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abh/ingigkeit der IR-Banden  im Doppelbindungsbereieh entspreehend 
der iKethode yon Bel lamy  s erscheint die Absorption bei 1630/cm als 
Carbonylbande (s. Tab. i). 

Nach  Bel lamy  s und Katr i t z ky  9 wgre fiir N-substituierte y-Pyr idone 
eine Carbonylabsoriotion bei 1590--1570/cm zu erwartcn, wiihrend die 
C = O - B a n d e  ffir ~-Pyridone oberhalb yon 1650/cm auf t re ten sollte. 
Danach wiirde eine mittlere Bandenlage yon 1626/cm bei 5 und  8 mehr 
fiir eine e-Pyr idons t ruktur  slorechen. 

Tabelle 1. L 6 s u n g s m i t t e l a b h / ~ n g i g k e i t  der  C a r b o n y l b a n d e  des 
2 - M e t h y l - l - p h e n y l - 5 . 6 . 7 . 8 - t e t r a h y d r o - 4 - c h i n o l o n s  (Sb) u n d  des 

2 - M e t h y l -  1 . 6 - d i p h e n y l - 4 - p y r i d o n s  (8 a) 

L6sungsmittel 8 b [era -1] 8 a [cm -1] 

Tetrachlor~than 1625 1628 
C6I-I 6 1636 1628 
CHC13 1625 1625 
CH2CI2 1626 1627 
CC14 1627 1631 
EtuO 1629 1628 
Ct-I3OH 1617 1621 
Dioxan 1626 1622 
THJF 1628 1630 
Ctt~CN 1626 1625 

Mittlere Gage: 1626.5 1626.2 
Max. Abweichung: 9.5 em : l  5.0 em :1 

C=C ffir 5 b und 8 a bei 1590/cm; max. Abweiehung 1 em -1. 

Die UV-Spektren 4er Verbindungen 5 b und 8 a in )[ thanol zeigen 
Maxima bei 267 nm (log ~ 4.40) bzw. 268 nm (log e 4.41). Sic entspreehen 
somit eher dem Spektrum des N-Methyl-4-pyridons (kmax 262.5 nm;  
log s 4.26) 10 als d.em des N-Methyl-2-pyridons (Xrnax 300 nm ; log ~ 3.80) 10, 
wodurch fiir 5 und 8 eine 4-Pyr idonst ruktur  an Wahrseheinliehkeit 
gewinnt. 

Die 7-Pyr idons t ruktur  ergibt sieh aber d~nn zweife]sfrei auf Grund 
tier chemischen Befuncle. So wird 2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-4-chinolon 
(5 b) durch Erhi tzen yon  2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydroehromon (4 a) mit  
Anilin auf 180--200 ~ erhalten. Sehlie$1ich erweisen sich die Pyridone 
8 a und 8 d als identJseh mit  kiirzlieh yon  Hauser  G a u f  anderem Wego 
aus 1.3.5-Trioxoverbindungen erhaltenen N-Aryl-4-pyridonen. 

s L. J .  Bel lamy und P.  E.  Rogasch, Spectrochim. Acta 16, 30 (1960). 
9 A .  R.  Katritzlcy und R. A .  Jones, J. Chem. Soc. [London] 1960, 2947. 

10 H. Strec]cer und H. Gawroseh, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 1338 (1942). 
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D. U m s e t z u n g  y o n  B e n z o y l e s s i g e s t e r  m i t  D i k e t e n  

Zu einem Zeitlounkt , da die Struktur der erhaltellen Pyridone noch 
nicht eindeutig gekl/~rt und die Syn~hese 6 yon 8 a und 8 d noeh nieht 
verSffent]icht war, versuchten wir eine ehemisehe Beweisfiihrung, /~hn- 
lieh wie bei der l~eaktion yon 4 a zu 5 b, fiir 8 a durchzuftihren. Die 
Reakgion yon Diketen (1) mib Benzoylessigester (9) sollte da.s 2-Methyl- 
6-phenyl-4-pyron (10) geben, welches in weiterer Folge durch Ver- 
seifung, Decarboxy]ierung und Reaktion mit Anilin 8 a liefern so]lte. 

CO2C2HsF [~CH2 C2H502C & 
~H2 + ~ ~ ~ 8a. 

~ -  0 C6H5...~O~C H3 C6H5--CO O 

9 I l 1 10 

F 0 H 
H 2 ~ [ = = C H 2  

o/H'-b 

C6H5 ~ \O / "~O 

11 

Diketen uad Benzoylessigester (9) gaben in exothermer Reaktion 
ein Produk~, welches sieh tiberrasehenderweise nieht als 10, sondern als 
3-Aeetyl-4-hydroxy-6-phenyl-2-pyron (11) erwies; somit ist Diketen 
umgekehrt  prim/~r dureh 9 acyliert worden. 

Das so erhaltene 3-Aeetyl-4&ydroxy-2-pyron (11) ist mit einer 
yon E. Ziegler und Mitarb. 11 nach zwei unabh/~ngigen Darstellungs- 
methoden gewonnenen Substanz identiseh. 

Wir danken der J. R. Geigy AG, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Toil :2 

l. 2-Methyl-5.6-trimethylen-l-phenyl~d-pyridon (5 a) 

1.6 g (0.01 Mol) Cyelopentanon-anil la und 0.85 ml (0.01 Mol) Diketen (1) 
erwgrmt man auf 100 ~ Aus dem e~ltstehenden dunklen 01 scheiden sieh 

1i E. Ziegler, M.  Eder, F. Hradetzky und E. Prewedourakis, Mh. Chem. 
98, 2431 (1967). 

1~ Die II~-Spektrell siild in l~Br aufgenommen. Bei den NMR-Spektren 
sind r in ppm angegeben. 

la E. Ziegler, G. Kleineberg und K. Belegratis, Mh. Chem. 98, 77 (1967). 

55* 
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naeh 1--2 Wochen Krista]le ab; Ausb. 0.2 g (7% d. Th.). Aus Xylol farbl. 
Prismen, Schmp. 202--204 ~ 

C15H15NO. Ber. C 79.96, H 6.71, N 6.21. 
Gef. C 80.30, H 6.56, 1~ 6.20. 

2. Rea]ction des Cyclohexanon-anils mit Diketen 

a) 2-Methyl-5.6-tetramethylen-l-phenyl-4-pyridon (2-Methyl-l-phenyl- 
5.6.7.8-tetrahydro-4-chinolon, 5 b)  

3.5 g (0.02 Mol) Cyclohexanon-anil werden vorsiehtig mit 1.7 ml (0.02Mol) 
1 auf 80--90 ~ erw~rmt. Bei Beginn der Dunkelfs unterbricht man das 
Erhitzen, die Temp. steigt welter auf 150--170 ~ (GrSf~ere Ans~tze werden 
zweckmii~ig in Xylol ~]s LSsungsmi~tel durchgefiihrt.) Nach 24 Stdn. lassen 
sich aus dem I~eaktionsansatz Kristalle isolieren; Ausb. 1.0 g (21% d. Th.). 
Aus Xylol farbl. Prismea, Sehmp. 275--278 ~ (Lit. 3 275--277~ 

IR:  1630/cm s (C~O);  1590m, 1570 s, 1545 m (Aromat + C=C).  

b) 2-Methyl-5.6.tetramethylen-4-pyron (2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro. 
chromon, 4 a) 

Naeh Entfernen yon 5 b aus dem Reaktionsansatz wird ein Teil der 
Mutterlaugen an pr~parativen Schiehtplatten (20 • 40 cm, 2.5 mm Kieselgel 
HF254 ,,Merck") chromatographiert. Laufmitte]: Chloroform/Aeeton ~ 7 : 3. 
Die 4 a enthaltenden Zonen werden mit CI-ICI3 im Soxhletapparat extrahiert, 
das Eluat eingeengt und aus Cyelohexan kristallisiert. Schmp. und Misch- 
schmp, mit authent. 4 a 4 96--98 ~ 

c) 5 b aus 4 a 

1 g 4 a wird mit Anilin im Bombenrohr unter 1~2 8 Stdn. auf 180--200 ~ 
erhitzt. I)urch Anreiben mit :Petroli~ther erhs man Kristalle; Ausb. 0.75 g 
(53% d. Th.). Aus Xylol farbl. 2rismen, Schmp. und Mischsehmp. mit 5 b 
276--278 ~ . 

3. 2-Methyl-5.6-tetramethylen-l-p-tolyl.4-pyridon (2-Methyl-l-p-tolyl-5.6.7.8- 
tetrahydro.4-chinolon, 5 c) 

Die Umsetzung yon 0.01 Mol Cyclohexanon-p-tolylimin und 0.01 Mol 1 
wird, wie unter 2. beschrieben, durchgefiihrt. Ausb. (naeh Anreiben mit 
Benzol) 0.8 g (32% d. Th.) 5c. Aus Essigester farbl. Bl~tchen,  Schmp. 204 
bis 206 ~ 

1R: 1625/cm s (C=O);  1605 m, 1575/em s (Aromat + C~C).  

C17H191~O. Bet. C 80.60, H 7.55, N 5.52. 
Gef. C 79.95, I-I 7.48, I# 5.57. 

4. 2-Methyl-5.5-pentamethylen-l-phenyl.4-pyridon (5 d) 

Analog aus Cycloheptanon-anil la und 1. Ausb. 20 % d. Th. Farbl. Prismen 
aus Benzol, Schmp. 222--224 ~ 

C17I:[19NO. Ber. C 80.60, H 7.55, N 5.52. 
Gef. C 80.51, I t  7.46, N 5.40. 
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5. 2-Methyl-5.6-hexamethylen-l-phenyl.4.pyridon (5 e) 

Analog uus Cyelooctanon-ani l  1~ und  1. Ausb. 19~o d. Th., B1/~ttchen aus 
Toluol,  Schmp. 198 ~ 

ClsH21NO. Ber. C 80.88, H 7.92, N 5.24. 
Gef. C 81.12, H 8.17, N 5.21. 

6. Umsetzung des Acetophenon-anils (6 a) mit Diketen (1) 

a) 2-Methyl-l.6-diphenyl-4-pyridon (8 a) 

3.9 g (0.02 Mol) 6 a werden  n i t  1.7 ml (0.02 Mol) 1 wie un te r  2. be- 
sehrieben, umgesetz t .  Man digeriert  das 61ige Reak t ionsp roduk t  mehrmals  
n i t  Cyclohexan.  Nach  e twa 1 Woehe  lassen sich durch Anre iben  n i t  Benzol  
Kris ta l le  gewinnen.  Ausb. 0.5 g (10~ d. Th.). F~rbl.  Pr i smen aus Toluol,  
Sehmp. 237--240  ~ (Lit. 238--239 ~ und  242--243~ 

IR:  1645/cm s (C=O) ,  1610 m, 1602 m, 1583 m, 1572/em s (Aromat  ~- 
C = C ) .  

N M R :  

Lsgsm. C6H5 ~I-3 H-5 CHs J3-5 J3-CH3 

DMSO 2.75--2.85 3.67 3.95 8.06 2.7 t t z  0.6 Hz  
CDC13 2.70--2.80 3.65 3.65 8.02 - -  0.6 Hz  
CF3CO2T~. 2.50--2.95 2.5--2.95 7.58 - -  - -  

b) 1-Phenyl-l.5-bis-(phenylamino)-l.4-hexadien-3-on (7 a) 

Naeh  der Isol ierung von  8 a en t fe rn t  m a n  das Benzol  im V~k. und erh/~lt 
dureh  Anre iben  des Rfiekstandes  n i t  Methanol  gelbe Kris ta l le ;  Ausb. 1.0 g 
(28% d. Th.). Aus viel J~thanol gelbe Pr ismen,  Sehmp.  132--135% 

NIY/R in CDCI~: - -  2.30 b (1H I~H-C6Hs); - -  1.85 b (1H NH-C6H5);  
2 .6--3.5  m (15 aromat .  H) ; 4.82 q (H an C-2) ; 4.95 q (I t  an C-4) ; 8.01 d (CH3). 

C24t-I,~2N20. Ber. C 81.03, t t  6.21, N 7.95. 
Gel. C 80.79, H 6.11, N 8.06. 

7. Reaktion des Acetophenon-p-tolylimins (6 b) ni t  1 

a.) 1-Phenyl-l.5-bis-(p-tolylamino)-l.4-hexadien-3-on (7 b) 

Be im Erh i t zen  yon  4:.2 g (0.02 Mol) 6 b n i t  1.7 ml (0.02 Mol) I auf  120 ~ 
t r i t t  exo the rme  Re~kt,ion ein umd die Temp.  steigt  auf 180 ~ Dureh  Anre iben  
n i t  Methanol  kann  m a n  aus d e n  en t s t andenen  dunklen ()l 7 b isolieren. 
Ausb. 1.1 g (30% d. Th.). Gelbe Pr ismen,  Schmp.  (aus J(thanol) : 133--135 ~ 

C26I-I26~20. Ber. C 81.66, H 6.87, N 7.33. 
Gef. C81.81, H7 .14 ,  N7 .34 .  

b) 2.Methyl-6-phenyl.l-p-tolyl-4-pyridon (8 b) 

1.2 g 7 b werden  mi t  30 m] 6n-HCt 10 Min. zum Sieden erhitzt .  Man engt  
zur  Trockne  ein, digeriert  n i t  wenig Wasser  und  s~ugt ab. Ausb. 0.9 g (92%) 
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des Hydrochlorids von  8 b. I~einigung dureh Vakuumsub l ima t ion  bei 190~ 
12 m m  liefert farbl. Pr ismen,  Schmp. 251--254 ~ 

C19tt17NO �9 ttC1. Ber.  C 73.19, t t  5.83, N 4.49, C1 11.37. 
Gel. C 73.07, H 5.97, N 4.49, C1 11.20. 

Versetz t  m a n  die LSsung des t tydroehlor ids  in Wasser  mi t  NIt3  bis zur 
neut ra len  Reakt ion ,  erh~lt m a n  das freie Pyridon 8 b. Farbl .  P r i smen;  nach 
Subl imat ion  bei 240~ ram, Schmp. 217--220 ~ 

C19It17NO. Ber. C 82.88, H 6.20, N 5.09. 
Gel. C 83.11, H 6.27, N 5.06. 

8. Reaktion des Acetophenon-o-tolylimins (6 c) mit 1 

a) 1-Phenyl-l.5-bis-(o.tolylamino).l.4-hexadien-3-on (7 c) 

Analog vorans tehendem Versueh aus 0 
Anre iben  mig Benzol,  1.6 g (42% d. Th.). 
Schmp. 215--216 ~ 

C26H28N20. Ber. C 81.65, 
Gel. C 81.81, 

b) 2-Methyl-6-phenyl-l-o4olyl-4-pyridon 

c und  1. 7 c kristall isiert  be im 
Aus 1-Butanol gelbe Prismen,  

I t  6.85, N 7.32. 
t t  6.55, N 7.23. 

(8 c) 

0.9 g 7 c e rwgrmt  m a n  5 Min. mi t  20 ml  6n-ItC1, ki ihl t  ab, neutral is ier t  
mi t  NHa  und saugt  ab. Ausb. 0.5 g (76% d. Th.). Aus viel Xylo l  farbl. Pris- 
men,  Schmp. 255--257 ~ 

C19tt17NO. Ber. C 82.88, t t  6.20, N 5.09. 
Gef. C 83.04, H 5.91, N 5.20. 

9. Reaktion des Acetophenon-p-anisidins (6 d) mit 1 

a) 1-Phenyl-l.5-bis- (p-methoxyphenylamino)-l.4-hexadien-3-on (7 d) 

Analog aus 6 d und  1 ; naeh Anre iben  des l~eaktionsansatzes mi t  Metha-  
nol, Ausb. 1.0 g (22~o d. Th.) 6 d. Aus Athanol  gelbe Nadeln,  Sehmp. 125 bis 
1260 . 

C~6H~6NuOs. Ber.  C 75.33, H 6.33, N 6.76. 
Gel. C 75.19, H 6.34, N 6.72. 

b) 2-Methyl-6-phenyl-l-p.anisidyl-4-pyridon (8 d) 

0.7 g 7 d werden mi t  5 ml  6n-HC1 5 Nin.  erhitzt ,  zur Troekne eingeengt,  
mi t  H~O aufgenommen und  neutrMisiert .  Ausb. 0.4 g (82~o d. Th.) 8 d. 
Durch  Subl imat ion  bei 2 2 0 ~  farbl. Pr ismen,  Schmp. 200--202 ~ 
(Lit.  1 9 9 - - 2 0 1  ~ 6). 

10. Reaktion von Propiophenon-anil (6 e) mi t  1 

2.5-Dimethyl-l.6-d@henyL4-pyridon (8 e) 

Man erhi tz t  4.2 g (0.02 Mol) 6 e mi t  1.7 ml  (0.02 2r 1 auf 90 ~ worauf  
un te r  Dunkelf i i rbung die Temp.  bis auf 150 ~ ansteigt .  N a c h  einigen Tagen 
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1s sieh dureh Anreiben mit Benzol kristallines 8 e isolieren. Ausb. 0.8 g 
(15~o d. Th.). Aus Xylol farbl. Nadeln, Sehmp. 257--260 ~ 

C19tt17NO. Ber. C 82.88, I-I 6.20, N 5.09. 
Gef. C 82,67, H 6.30, N 5.15. 

11. 3-Acetyl-4-hydroxy-6-phenyl-2-pyron (11) 

Die Mischung vo~ 1.92 g (0.01 Mol) Benzoylessigs/~ure~thylester (9) und  
0.85 ml (0.01 Mol) 1 wird unter Zusatz katalyt. Mengen p-Toluolsulfons/hlre 
oder Tri/ithylamin auf 130 ~ erhitzt. Unter Dunkelffirbung steigt die Temp. 
auf 180 ~ an. Durch Anreiben mit Methanol kann mall naeh einigen Tagen eine 
kristalline Substanz gewinnen. Ausb. 0.5 g (22% d. Th.). Aus viel ~_~hanol 
farbl. Stgbchen, Sehmp. und Mischsehmp. 173--174 ~ (Lit. 167~ 11. Das IR- 
Spektrum ist identisch mit  dem eines authent.  Produkts. 

IR: 1730 sh, 1705/cm s (~-Pyron); 1630/em s (C=O Acetyl assoz.). 


