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Weil, das Program unserer Untersuchungen die Reihe des y-Pyron
und y-Pyridon und die Studien auf einigen supstituirenden Mekonsdurede-
rivaten umfasst, haben wir uns die Aufgabe gestellt dass wir als erstes diese
Verbindungen synthetisieren um ihre physikalischen, chemischen und eventue-
llen physiologischen Eigenschafte kennenzulernen.

Mit Dichlorid und Diithylester der Mekonsdure und entsprechendere
Arylaminen wurden einige y-Pyronderivatel, 2, 3,45 und einige vy-Pyridon-
derivate$, 7, ® synthetisiert, die in der Literature wenig bekannt sind.

Aus reiner und getrockneter Mekonsdure, wie auch aus acetylierter
Mekonsdure, wurden durch Phospohrpentachlorid in abs. Aether 2,6-Dichlo-
rid der Mekonsidure wie auch 2,6-Dichlorid der Acetylmekonsiure erhalten.
Sie wurden portionweise in vorher gekiihlter entsprechender Arylaminpi-
ridinlésung zugegossen.

Bei Stindigen Riithren und Kiihlen bekommt man dunkle Firbung
des Reaktiongemisches, welches ins Eiswasser gegossen wurde und iiber
Nacht stehen gelassen wurde.

Der kristallisierte y-Pyronderivate wurde filtriert, mit Wasser gewa-
schen und bei Zimmertemperatur getrocknet. Durch Umkristallisieren aus
Aethanol bekommt man schone Kristallsupstanzen.

Das Gemisch bestehend aus reinen Didthylester der Mekonsdure®
mit einigen Arylaminen im Wasser, wurde auf Olbad im Laufe von 3—5
Studen bei 105—120°C refluksiertl®. Man bekommt y-Pyridonderivttte im
festen Zustand, welche abfiltriert wurden!. Aus der Wasserlosung wurden
dann die 16slichen y-Pyridonderivate mit Aether extrahiert. Nach Entfernung
des Aethers wurden sie mit verschiedenen Losungsmitteln in Form schdne
Kristallsupstanzen umkristallisiert.
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EXPERIMENTELLER TEIL

(Die Schmelzpupkte (Schmp.) sind nicht korrigiert)
v-PYRONDERIVATE

2,6-DICHLORID-3-OXY-y-PYRON

In einem 250 ml Rundkolben, welcher mit Riikflusskithler mit Calcium-
chloridrohr und mechanischen Riihrwek versehen ist, befindet sich 20 ml
abs. Aether und 2g (0,01 Mol) reineMekonsiure. Im Laufe von30—40 Minu-
ten wurden portionsweise 5g Phosphorpentachlorif unter stindigen Riihren
und Kiihlen zugegeben.

Wenn das Zugeben beendet ist, wurde das Gemisch noch eine Stunde
geriihrt und gekiihlt. Man ldsst sie iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen
Diese Suspension wurde fiir folgende Synthese gebraucht.

2,6-DI-p-TOLUIDID-3-OXY-yPYRON

In eine erkithtle Pyridinlosung von 2,14g (0,02 Mol) p.-Toluidin wurde
im Laufe von 30—40 Minuten unter stindigen Riithren und Kiihlen portion-
weise oben beschriebene Suspension von 2,6-Dichlorid-3-oxy-y-pyron zuge-
geben. Wihrend das Zugebens dndert sich die Fabre von hellgelb bis braun
und beffreit sich Salzsiuregas. Nach der Reaktion wurde das Gemisch ins
eisiges Wasser gegossen und iiber Nacht stehen gelassen.

Das ausgeschiedene Rohrproduckt wurde abgesaugt, mit eisigem
Wasser ausgewaschen und getrocknet.

Man erhilt 2,5g (66,7%) braunen Rohrprodukt mit Schmelzpunkt
150—153°C.

Die weitere Reinigung konnte durch Umkristallisieren aus abs. Aet-
hanol durchgefiihrt werden. Die ocergelben Kristallen haben Schmelzpunkt
172—173°C.

Anal: C,,H,O;N,) (378,37)
Ber. C 66,72%  H 4,80% N 7,41%
Gef. C 66,61% H 5,02% N 7,71%

2,6-DICARBOXY-3-ACET OXY-y-PYRON

In eine Pyridinlosung von 2g (0,01 Mol) 2,6-Dicarboxy-3-oxy-y-pyron
wurde tropfenweise 1,02g (0,01 Mol) Essigsiureanhydrid zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde im Laufe von 24 Stunden im Kiihlschrank stehen
gelassen. Das rohe Produkt wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und getro-
cknet. Die dargestellte Acetylmekonsiure zerfilit bei Warmen und sie ist in
Wasser sehr leicht 16slich.
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2,6-DI-p-TOLUIDID-3-ACETOXY-y-PYRON

Zu 1g (0,004 Mol) 2,6-Dicarboxy-3-acetoxy-y-pyron in 25 ml abs.
Aether gelost wurde im Laufe von 30—40 Minuten unter stindigen Rithren
und Kiihlen portionweise 1,72 g (0,008 Mol) Phosphorpentachlorid zugegebern-
Das Reaktiongemisch wurde noch eine Stunde unter Kiihlen geriihrt und
iiber Nacht stehen gelassen. Man erhiit die Suspension von 2,6-Di-chlorid-
-3-acetoxy-y-pyron, welche in eine kiihle Pyridinlosung vo 0,86 g (0,008 Mol)
p-Toluidin im Laufe von 30—40 Minute unter standige Riithren und Kiihlen
portionweise zufiigt und dann ins 200—250 ml Eiswasser gegossen wurde.

Das ausgeschiedene rohre Produkt wurde bei Zimmertemperatur

abfiltriert und getrocknet. Nach mehrmaligen Umkeristallisiere aus Aethanol
bekommt man 1,2 g (70,6%) braune Kristaile mit Schmeztpunkt 179-—180°C.

Anal: CgHo OcNy (420,40)
Ber. C 65,77% H 4,80% Z 6,67%
Gef. C 65,529, H 4,699, N 6,46%

v-PYRIDONDFRIVATE

2,6-DIATHYLESTER-3-OXY-y-PYRON

In einem Rundkolben von 250 ml Inhalt mit Riickfulsskiihller und
Calciumchloridrohr versehen werden 3 g (0,015 Mol) Mekonsdure einge”
tragen. Nun wird unter Riihren trofenweise 6 m! (0,112 Mol) konc. Schwe-
felsiure zugegeben. Man erhilt eine fablose Losung in welche dan auf
einmal 9 ml (0,154 Mol abs. Aethanol zugiebt. Dieses Gemisch wird im
Laufe von 2 —3 Stunden auf dem Wasserbad refluxiert und nachher in
250 — 300 m! Eiswasser gegossen.

Am Nichsten Tag wird der erhaitene Niederschlag filtriert, mit Eiswa-
sser gewaschen und auf der Luft getrocknet.

Das braungefirbte rohe Produkt zeigte ein Schmp. 105°C. Nach
Umkristallisieren aus abs. Aethanol erhdlt man hellbraune Nidelchen dass
ein Schmp. von 109—110°C zeigt. (Lit. 110°C).

1-p-TOLYL-3-OXY-2,6-DIATHYLESTER-y-PYRIDON

In einem Rundkolben von 500 ml mit Riickflusskiihler und Calcium-
chloridrohr versehen wurde ein Gemisch von 0,5 g (0,002 Mol) 2,6-Didthyl
lester-3-oxy-y-pyron, 0.250 g (0,001 Mol) p-Toluidin und 250 ml Wasser
eingetragen und das Gemisch auf Olbad bei Temperatur von 105—120°C
'm Laufe von 3—5 Studnen refluxiert.
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Das Reaktionsgemisch bekam dunkelbraune Firbung und wurde
iiber Nacht stehen gelassen.

Das gebildete Produkt wurde mit Aether extrahiert. Nach Umkri-
stalisieren aus 50%; essigsdure erhdlt man dunkelrote Kristalle mit. Schmelz-
punkt 55—56°C.

1-p-CHLORPHENYL-3-OXY-2,6-DIATHYLESTER-v-PYRIDON

Das y-Pyridon wurde auf dieselbe Weise wie oben dargestellt.

Die Farbe des Reaktionsgemisch war hellgelb. Das gebildete Produkt
wurde mit Aether extrahiert. Das feste y-Pyridonderivate hatte eine hellgelbe
Farbe. Nach wiederholten Umkristallisieren aus Benzol erhilt man weisse
Kiristalle von Schmp. 44—45°C.

Anal: C;;H,;NO,CI (365,73)
Ber. C 55,94% H 4,429
Gef. C 55,38% H 4,77%

1-p-BROMPHENYL-3-0XY-2,6-DIATHYLESTER-y-PYRIDON

Auf dhnliche Weise wie oben beschrieben wurde das y-Pyridon darge-
stellt. Das gebildete vy-Pyridon wird aus dem Reaktiongemisch mit Aether
behandelt. Das feste yv-Pyridonderivate hatte eine braune Farbe von Schmp.
50—52°C. Nach Umkristallisieren aus Benzol erhdlt man hellbraune Kri-
sualle mit Schmp. 49—50°C.

Anal: C;;H,,;NO,Br (410,192)
Ber. C 49,80%, H 3,93%
Gef. C 49,15% H 4,06

1-p-JODPHENYL-3-OXY-2,6-DIATHYLESTER-y-PYRIDON

Gleich wie oben beschrieben wurde, wurden 0,5g (0,002 Mol) 2,6-
Diiithylester-3-oxy-y-pyron mit 0,450g (0,0002 Mol) p-Jodanilin behandelt.
Der Riickstand, nach der Destilation des Aethers wurde mit Athanol und
Wasser behandelt. Der ausgeschiedene briunlicher Niederschlag zeigt
einem Schmp. von 110 — 112°. Nach Umkristallisieren aus abs. Aethanol
erhilt man gelbe Kristalle mit Schmp. 120—121°C.

Anal: C,H,;,NO.J.. (457,186)
Ber. C 44,68% H 3,52%
Gef. C 44,92% H 3,84%
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Ommuiady ce CUHTS3UTE HA HCKOH Y-IIUPOHCKHA U y-TIHPUOOHCKH OCPU-
BATH, JIOSI/ICHI/I O HSKOM CYICTUTYMPAHUM apuil aMHUHU CO IJUXTIOPUIOT H
JUCTHIICCTEPOT HaA MEKOHCKA U 3-aueHTUI MEKOHCKA KHCEJIMHA.

JodueHUTe AEpPUBATH CO TNPEKPUCTANM3ALHMja OJ Pa3HA OPIraHCKH

pacTBOpyBauM, MPETCTaByBaaT ODOEHM KPHCTAIHM CYNCTAHUMU CO AeUHH-
paHu TOYKU Ha TOIEHC.
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