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Kohlensuboxyd (C302) reagiert mit primgren und sekundfiren 
Enaminen, die aus ~-Ketoestern resp. ~-Diketonen leieht erhi~ltlieh 
sind, zu Derivaten des 4-t-Iydroxy-pyridons-(6). P~eaktionsweise, 
Struktur und Lichtabsorption im IR- und UV-Bereich werden 
diskutiert. 

Carbon suboxide (C3Os) reacts with primary and secondary 
enamines, readily prepared from ~-ketoesters or ~-diketones, to 
give derivatives of 4-hydroxy-2-pyridone. The reaction mecha- 
nism, structure and the infrared and ultraviolet spectra are 
discussed. 

Kohlensuboxyd hat  die F/~higkeit, mit  Verbindungen, die in 1,3- 
Stellung aktivierte Wasserstoffatome tragen, cyclisehe Additionsprodnkte 
z u  bildenl-4. 

In  gleieher Weise reagieren prim/ire und sekund/ire Enamine, yon 
denen einfache und substituierte Aminoverbindungen des Acetessigesters, 
des Propionyl- nnd Butyrylessigesters sowie die entsprechenden Derivate 
des Aeetyl- und Benzoylaeetons ( I - - X I I )  untersueht wurden, mit  Kohlen- 
suboxyd. 

Man erhglt bei Zimmertemperatur  in J~ther- oder Tetrahydrofuran- 
16sung eine l~eihe gut kristallisierender Substanzen, die auf Grund ihrer 

1 E .  Ziegler, H .  J u n e k  und H.  B iemann ,  Mh. Chem. 92, 927 (1961). 
2 E.  Ziegler und H. B iemann ,  Mh. Chem. 93, 34 (1962). 

H.  B iemann ,  Dissertat. Graz (J~nner 1961). 
4 R.  Wol], Dissertat. Graz (November 1962). 
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Summenformel  aus einem Molekiil Ena ln in  und einem Molekiil C30~ auf- 

gebaut  sind ( X I I I - - X X V ) .  

Legt  man  den Umse tzungen  die eingangs erw/ihnte Reakt ionsweise  

des Koh lensuboxyds  zugrunde und  beri ieksiehtigt  ferner,  dag ein even- 

tuelles K e t i m i n - - E n a m i n - G l e i e h g e w i e h t  bei Ammoniak-  bzw. Amin-  

der iva ten  yon ~-Diearbonylverb indungen ganz auf der Seite des Enamins  

liegtS, 6, so ist zu erwarten,  daft bei ihrer Umse tzung  Der iva te  des 4-Hy-  

droxy-pyHdons-(6) ents tehen.  
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4-Hydroxy- 
Enamine py~idone-(6) 

I R = COOC2H5 RI = CH3 R2 -- I-I XIII 

II R = COOC2I-I~ RI = CH2CH~ R2 = I-I XIV 

III R ~ COOC2H5 R1 ~ CI-I2CH2CI-I3 R2 = I-I XV 

IV R - -  C00C2H5 R1 -- CH3 R2 = C6I-I5 XVI  
V R = COOC~H5 R1 = CtI3 Re = C6t-I3(CI-I3)2 X V I I  
VI 1% = COOCeH5 R1 = CH3 R2 = C6I-I4(OCH3) X V I I I  
VII R = COCI-Is Rl ~ CH~ Re = H XIX 

V I I I  R = COCtt3 R1 = CH3 R2 ~ C6H5 X X  
IX R = COCH3 i%1 = CI-I3 R2 = CI-I2C61-I5 XXI 

X R = COCI-I3 R1 ~ C6H5 R2 -- H X X I I  
X I  R = COCH~ 1~1 = C6H5 Re = C6H5 X X I I I  
X I I  R = COCH3 R1 = C6tt5 R2 = CI-I3 X X I V  

Aus ~-(p-Phenylendiamino)-bis-crotons/ /urei / thylester  wurde mi t  Koh-  

lensuboxyd die Verbindung X X V  erhal ten,  die zwei 4 -Hydroxy-pyr idon-  

(6)-ringe, fiber einen Benzolkern mi~einander verkniipf~, enth~lt .  

Die ]~eaktion yon C302 mit  Enaminen zu Derivaten des 4-Hydroxy- 
pyridons-(6) diirfte in zwei Sehritten erfolgen. Die Frage jedoch, ob primgr 
die Aminogruppe unter Ausbildung eines Ketens~ureamids als Zwischen- 
produkt oder das p-C-Atom der Enaminkomponente  unter Protonenwande- 
rung an das Koh]ensuboxyd addiert wird, liiBt sich vorerst noch nicht be- 
antworten. 

5 K .  v. A u w e r s  und W .  S u s e m i h l ,  Bet. dtseh, chem. Ges. 63, 1072 (1930). 
6 S . . 4 .  G l i c k m a n n  und A .  C. Cope,  J .  Amer. Chem. Soe. 67, 1017 (1945). 
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Um die ]~edingungen, unter denen die Cycloaddition verl/~uft, ein- 
gehender zu studieren, wurde sowohl die aktivierende Gruppe als aueh 
die Aminogruppe an der Enaminkomponente  variiert. Enamine, die den 
Carb/~thoxy- oder Aeetylrest und als Aminteil eine Amino-, eine Benzyl- 
amino- oder eine einfache bzw. substituierte Anilinogruppe besitzen, 
reagieren glatt  zu eyelischen, laugel6slichen Produkten ( X I I I - - X X V ) .  

Die Struktur  der aus Enaminen und Kohlensuboxyd gebildeten KSrper 
( X I I I - - X X V )  konnte an den Verbindungen X I I I  (aus ~B-Amino-croton- 
sfiures und X I X  (aus Aeetylaeetonamin) bewiesen werden. 
X I I I  1/iBt sieh dureh 2stdg. Erhitzen mit  w/iBriger NaOH auf 100 ~ ver- 
seifen. Man erMlt  in 68proz. Ausbeute eine Carbonss der Brutto- 
formel CvHvNO4 (XXVI).  

X X V I  tSst sieh leieht in Biearbonatt6sung und spaltet beim Erhitzen 
auf ca. 280 ~ Kohlendioxyd ab. Dabei bildet sieh die Verbindung XXVII ,  
der die Summenformel C6H7N02 zukommt.  
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Naeh E. Knoevenagel und A. Fries ~ 1-~gt sieh \ \ V I I  aueh dutch Ver- 
seifung yon 2-Methyl-4-hydroxy-g-earb~thoxy-pyridon-(6) ( \ \ V I I I ) ,  das 

E. Knoevenagel und A.  Fries, Ber. dtseh, chem. Ges. 31, 767 (1898). 
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aus ~-Aminocrotons~ureester und M~lonester in Gegenwart yon Natrium- 
a]koholat erh~tltlieh ist, mit alkohol. KOH darstellen. Ein Misehschmelzpunkt 
der Verbindung XXVII  mit dem yon den oben genannten Autoren beschrie- 
benen l~rodukt ergibt keine Depression. Ebenso beweist das UV-Spektrum 
in Wasser (280 m~, log ~ = 3,83) die Identits der beiden Verbindungen. 

E. Knoevenagel und A. Fries 7 liel~en die Frage nach der Stellung der 
Carb~thoxygruppe in der Verbindung X X V I I I  often, da Malonester 
theoretisch auf zwei Wegen mit ~-Aminocrotons~ureester zu reagieren 
vermag. Die Carb//thoxygrnppe kommt dabei einmal in 3-Stellung und 
einmal in 5-Stellung zu stehen. D~ nun das Produkt XI I I ,  aus C~02 
und I, mit dem aus Malonester und I nicht identiseh ist, bleibt fiir das 
letz~ere (XXVIII)  nur die Struktur eines 2-Methyl-4-hydroxy-5-carb- 
8thoxy-pyridons-(6) iibrig. 

X I I I  und XXVII I  sind in ihren ehemischen Eigenschaften deutlich 
voneinander verschieden. X I I I  schmilzt bei 228 ~ und liefert bei der Ver- 
seifung eine Carbons~ure (XXVI), die ohne Schwierigkeiten isoliert werden 
kann. XXVII I  dagegen besitzt einen Schmelzpunkt yon 207 ~ und decar- 
boxyliert, weft die COOH-Gruppe zwischen zwei CO-Gruppen steh6, be- 
sonders ]eicht. 

Die fiir X I I I  bewiesene 4-Hydroxy-pyridon-(6)-struktur wurde auch 
an der Verbindung X I X  - -  synthetisierbar aus Acetylacetonamin und 
C30~ - -be s t~ t i g t ,  d~ das 2-Methyl-3-aeetyl-4-hydroxypyridon-(6) auf 
zwei verschiedenen Wegen d~rgestellt werden kann: a) Dureh Addition 
yon C302 an Aeetylacetonamin, b) durch Kondensation yon MalonsSure 
mit Acetylaeetonamin in Essigs~ureanhydrid. 

Das Produkt X I X  gibt mit Acetanhydrid in Gegenw~rt yon wasser- 
freiem Natriumacetat ein Enolacetat, mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin ein 
2,4-Dinitrophenylhydrazon. Die LaugelSslichkeit des Ietzteren l~Bt darauf 
schliel~en, dab die Hydrazonbildung ~n der Acetylgruppe stattgefunden 
hat. 

Hinweise auf die Stellung der Hydroxygruppe in den Hydroxypyri- 
donen (a, b, c) konnten aus der Untersuchung der Lichtabsorption im 
I1~- und UV-Bereich gewonnen werden. 

OH O OH 

H H 
(a) (b) (c) 

Das IR-Spektrum des einf~chsten der beschriebenen Hydroxypyridone, 
der Verbindung XXVII,  zeigt deutliche Absorption im Carbonylbereich bei 
6,06 und 6,12 ~. Damit ist die 2,4-Dihydroxystruktur (c) ~uszusehliel~en. 
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Die Absorptionsbanden in Nujolverreibung im Bereieh yon 6 bis 6,5 ~ sind 
~hnlieh denen yon 2-Pyridon, -son den Banden des 4-Pyridons jedoeh deut- 
lieh verschieden s-12. XXVII  dfirfte daher im festen Zustand ziemlleh sieher 
als 2-Methyl-4-hydroxy-pyridon-(6) vorliegen. Aueh das UV-Spektrum 
yon XXVII  in Methanol (282 re}z, log ~ = 3,79) ist dem yon 4-Methoxy- 
6-pyridon (276 m~, log ~ = 3,65) sehr ~hnlieh, aber versehieden vom Spek- 
t rum yon 6-3/[ethoxy-4-pyridon (248 m~, log ~ = 4,05) 18. Daraus darf auf 
das Vorliegen der 4-ttydroxy-pyridon-(6)-struktur in methanol. L6sung ge- 
sehlossen werden. 

Die Verb indungen  X I I I ,  X X V I  u n d  X X V I I I  zeigen im IR-Bere ieh  

ein //hnliehes Spekt rum wie X X V I I ,  was au l  die gleiehe Tautomer ie  
hinweist.  Un te rha lb  yon  6 ~z erseheint  bier noeh die Absorpt ion der 

Ester- bzw. der Carbonylgruppe.  

Die Ii~-Spektren der Verbindungen XVI, X X  und X X I I I  in Nujol- 
verreibung unterseheiden sieh in eharakteristiseher Weise yon denen der 
vorher genannten Verbindungen. Sie weisen sehr langwellige, von stark 
assoziierten Hydroxylgruppen herriihrende Banden bei 4,0 und 5,3 ~ auf. 
Ferner erseheinen bei 6,5 ~ Banden, die stark polarisierten Carbonylgruppen 
zugeordnet werden kSnnen. Daraus kann  gesehlossen werden, dab in den 
Verbindungen starke Wasserstoffbriieken vorliegen. 
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s A .  R .  Ka t r i t z ky  und R.  A .  Jones,  d. Chem. Soc. [London] 1960, 2947. 
9 Vergleichsspektren, Sadtler 18960/61. 

10 DMS 1847. 
11 S._F. M a s o n ,  J.  Chem. Soc. [London] 1957, 4874. 
12 L . J .  Be l lamy  und P.  E .  Rogasch, Spectroehim. Acta [London] 16, 30 

(1960). 
is H . J .  den Hertog und D. J .  B u u r m a n ,  l~ec. trav. chim. Pays-Bas 75, 

257 (1956). 
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Es wurden jedoeh auch Reaktionen beobachtet, die yon dem be- 
schriebenen l%aktionsschema interessante Ausnahmen darste]len. Setzt 
man an Stelle des ~-Aminocrotons/~ureesters das Nitril der ~-Amino- 
crotonsiiure mit  Kohlensuboxyd um, so erh/ilt man kein cyelisches 
Reaktionsprodukt,  sondern ein substituiertes Diamid der Malonsaure 
(XXIX) .  Dies mag darauf zurfickzuffihren sein, dab das ~-Aminocroton- 
s/~urenitril e h e r  in der Iminform reagiert. Ebenso ergibt der ~-Ureido- 
crotonsi~ureester mit  C302 die lineare Verbindung XXX.  

Ein weiteres Problem t r i t t  bei Derivaten des Benzoylacetons auf, da 
das Benzoylaceton als unsYmmetrisehes ~-Diketon theoretisch nach zwei 
l~ichtungen hin zu enolisieren und eventuell zwei strukturisomere Enamine 
zu bilden vermag. 

Bring~ man Benzoylaeetonamin mit  C302 zur geaktion,  so erhalt 
man ein farbloses l%aktionsprodukt  (XXII) ,  das aus J~thanol in Pl~tt- 
ehen kristallisiert und sich beim Erhitzen fiber 300 ~ zersetzt. I hm k6nnte 
sowohl die Struktur  X X I I a  als aueh X X I I b  zugeordnet werden. 

0 Ott 0 OH 0 OH 
II 1 H r 

coil/ / o c . / ' .  \ o  
XXXl XXIl a XXlI b 

K2804 

OH 0 OH 
, II L 

/ \  

c0 / o o 
X X X I I I  X X X I I  

M.  A .  Butt  und J.  A.  Elvidge 14 erhielten beim Erhitzen yon 2-Phenyl- 
3-acetyl-4-hydroxy-pyron-(6) (XXXI) ,  das aus Benzoylaceton und 
Malonylchlorid zug~nglich ist und die gleiche Strukturisomerie aufweist, 
mi~ konz. Schwefels~ure 2-Phenyl-4-hydroxy-pyron-(6) (XXXII ) .  Die 
gleiche Verbindung erhielten sie aus ,,Dehydrobenzoylessigsi~ure" 
( X X X I I I )  dureh Abspaltung der Benzoylgruppe in 5-Stellung mit konz. 
Schwefelsi~ure. Damit  muB sich in Verbindung X X X I  der Acetylrest in 

1~ M. A.  Butt und J. A.  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4483. 
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5-Stellung befinden. X X X I  gibt  nach Butt  und  Elvidge 14 mit  konz. 

Ammoniak  2-Phenyl-3-aeetyl-4-hydroxy-pyridon-(6) ,  das mi t  Verb indung 
X X I I ,  dargestellt  aus Benzoylace tonamin  und  Kohlensuboxyd,  auf Grund  

physikalischer Da ten  identisch ist. Demnach  k o m m t  der Verbindung 
X X I I  die Struk~ur eines 2-Pheny]-3-acetyl-4-hydroxy-pyridon-(6)  zu. 

Fiir  die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  sind wir der F i rma  J. 1~. Geigy 
A.G. ,  Basel, zu Dank  verpflichtet.  Insbesondere sei Her rn  Dr. R. W. 
Schmid fiir die Aufnahme und  Auswer tung verschiedener Spektren herz- 
lich gedankt .  

Experimenteller Tefl 

1. 2-Methyl-3-carbdthoxy.4-hydroxy-pyridon-( 6 ) ( X I I I  ) 

2 g ~-Aminoerotonsiiure~thylester (I) werden in 30 ml absol. ~[ther ge- 
15st, mit  einer LSsung von 2 g CaO~ in Nther versetzt und 12 Stdn. bei Zimmer~ 
temp. stehen gelassen. Die anfallenden Kristalle werden isoliert. Ausb. 1,7 g 
(56~ d. Th.). Aus Benzol farblose Nadeln vom Sehmp. 228--229 ~ 

C9I-IllNO4. Bet. C 54,82, I-I 5,62, N 7,10. 
Gel. C 55,51, II  5,71, N 7,22. 

2. 2- A'thyl-3-carbiithox y-4-hydroxy- pyridon- ( 6 ) ( X I  V ) 

NIan versetzt 2g  3-Amino-penten-(2)-s~ureester (II), in absol. J~ther 
gelTst, mit einer LTsung. yon 2 g C302 in absol. Nther und 1/~13t 18 Stdn. bei 
200 stehen. Ausb. 0,9 g (30,6~ d. Th.). Aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Sehmp. 182--183 ~ 

C10H13NO4. Ber. C 56,86, t t  6,20, N 6,63. 
Gel. C 57,09, I-I 6,24, N 6,65. 

3. 2-Propyl-3-carb(~thoxy-4-hydroxy-pyridon-(6) ( X V )  

Eine LSsung yon 1,5g 3-Amino-hexen-(2)-s~tureester (III) in 30 ml 
absol. Tetrahydrofuran wird mit dem I)oppelten der ber. Menge C302 3 Tage 
bei Zimmertemp. stehen gelassen. Naeh Verdampfen des L6sungsmittels 
reibt man den R/ickstand mit  A l k o h o l ~ t h e r  an und kristallisiert aus Essig- 
ester. Ausb. 1 g (46,5O/o d. Th.). Farblose Nadeln yore Sehmp. 160 ~ 

CllH15NO4. Ber. C 58,63, I-I 6,71, 1~ r 6,22. 
Gef. C 58,79, I-I 6,68, N 6,42. 

4. 1-Phenyl-2-methyL 3.carbgtthoxy-4-hydroxy-pyridon. ( 6 ) ( X VI  ) 

1 g ~-Anilino-crotons/~ureg~thylester (IV) in 20 Inl absol. Ather wird mit  
tither. C302 (in 3fachem ~bersehug) zwei Tage bei 20 ~ sich selbst-iiberlassen. 
Ausb. 0,5 g (37,59/0 d. Th.). Aus Alkohol derbe farblose St~bchen vom Schmp. 
175 ~ . 

C15H15NO4. Ber. C 65,93, H 5,53, N 5,13. 
Gef. C 65,93, t t  5,63, N 5,67. 

5~onatshefte ffir Chemie. Bd. 95]4-5 81 
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5. 1. (m.Xylidyl  )-2.methyl-3.carb~tthoxy-4.hydroxy-pyridon- ( 6 ) ( X V I I ) 

Man 15st 1 g ~-(m-Xylidino)-crotons~urMithylester (V) in 20ml  absol. 
~ther,  ffigt C302 in 3fachem (~berschuti, in absol. ~ ther  gelSst, hinzu und 
l ~ t  fiber Nacht bei Zimmertemp. stehen. Man erh~ilt 0,6 g XVII  (46O/o 
d. Th.), welches aus Dioxan in farblosen Nadeln yore Schmp. 198--199 ~ 
kristallisiert. 

C17H19NO4. Bet. C 67,77, i 6,35, 1~ 4,64. 
Gef. C 67,58, H 6,46, N 4,82. 

6. 1-(p-;Vlethoxyphenyl )-2-methyl-3-carb~tthoxy-4-hydroxy-pyridon-( 6 ) 
( X V ~ I )  

2 g ~-Anisidino-crotons~tureiithylester (VI) werden mit  2 g C802, beide 
in absol. ~ther. LSsung, zur Reaktion gebracht, l~ach 3t~g. Stehen hat sieh 
ein farbloser lXliederschlag abgeschieden. Ausb. 1,2 g (47,0% d. Th.). Aus 
J~thanol erh~ilt man grol~e farblose Prismen vom Schmp. 208 ~ 

C16H17NO5. Ber. C 63,34, H 5,65, N 4,61. 
Gel. C 63,51, H 5,57, :N 4,58. 

7. 2-Methyl-3-acetyl-4-hydroxy-pyridon- ( 6 ) ( X I X  ) 

a) Aus AeeSylacetonamin und C302: 
1 g Acetylacetonamin (VII) wird mit  3fachem Uberschu] an CsO~ in 

absol. ~ ther  zusammengegeben. LTber Nacht bildet sich 1,3 g kristallines 
Reaktionsprodukt (80O/o d. Th.). Aus Alkohol farblose Pl~ittchen, die sich 
ab 282 ~ zersetzen. 

CsH9NO3. Ber. C 57,46, H 5,43, 1~ 8,38. 
Gel. C 57,64, H 5,43, N 8,44. 

b) Aus Malons~iure und Acetylacetonamin: 

2g Acetylaee~onamin (VII) und 2 g Malons~ure werden in 50 ml Essig- 
s~ureanhydrid unter Umsehiitteln langsam gel6st und 6 Stdn. bei 20 ~ stehen 
gelassen. Es seheidet sich ein farbloser l~iederschlag ab, der aus Alkoho. 
umkristallisiert wird. Farblose Pl~ttchen vom Schmp. 282 ~ (u. Zers.) 
Ausb. I g (30% d. Th.). 

Verbindung XIX wurde aueh yon Butt und Elvidge 14 besehrieben. 

8. 2-Methyl.3-acetyl-4.acetoxy-pyridon- ( 6 ) 

1 g X I X  wird in der 20fachen Menge Acetanhydrid gel6st, mit  2 Spatel- 
spitzen wasserfr. Natriumacetat  versetzt und 5 S~dn. auf 100 ~ erhitzt. Nacb 
Ahdampfen des Aeetanhydrids extrahiert man den Riickstand in der Hitze 
mit  Benzol und filtriert vom Ungel6sten ab. Aus dem Fil trat  kristallisiert 
die Acetylverbindung in farblosen Nadeln, die aus Benzol umkristallisiert 
werden. Ausb. 0,6 g (48% d. Th.). Schmp. 173 ~ 

C10HllNO4. Ber. C 57,41, H 5,30, N 6,69. 
Gel. C 58,03, }t 5,71, N 6,75. 

9. 2,4-Dinitrophenylhydrazon yon X I X  

2 g X I X  werden mit  einer LSsung yon 2,4 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
in Phosphors~iure 3 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisieren 
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Nadelm Aus Nitrobenzol orangegelbe Nadeln, die bei 240--241 ~ u. Zers. 
schmelzen. Ausb. 3,8 g (91,6% d. Th.). Mit dunkelroter Farbe in 2n-NaOK 
15slich. 

C14H13NsO6. Ber. C 48,43, H 3,77, N 20,17. 
Gef. C 48,07, H 3,81, N 19,47. 

10. 1-Phenyl-2-methyl-3-acetyl-d-hydroxy-pyridon-(6) ( X X )  

1Kan versetzt 1,7 g N-Phenylaeetylaee~onamin (VIII), in 20 ml absol. 
24ther, mit  2 g CaO2, ebenfalls in J~ther gel6s~. Naeh 4 Tagen hat  sich ein 
farbloses Produkt  abgeschieden. Ausb. 1,I g (46% d. Th.). Aus ]4thanol 
farblose Nadeln yore Schmp. 253 ~ 

C14I-~13NO3. Ber. C 68,70, H 5,38, N 5,76. 
Gef. C 69,23, H 5,26, N 5,66. 

11. 1-Benzyl.2-methyl-3-acetyl-4-hydroxy-pyridon-(6) ( X X I )  

2 g N-Benzyl-~-amino-erotons~uregthy]ester (IX), in absol. ~ther. L6- 
sung, werden mit 3fachem ~bersehuB an CaO2 versetzt. Man ]M?t fiber Nacht  
bei 20 ~ stehen und erhi~lt 2,5 g an X X I  (92% d. Th.). Aus Alkohol gelbliche 
doppelbreehende Kristalle yore Sehmp. 243 ~ 

C15I-I15NO3. Ber. C 70,00, H 5,88, N 5,44. 
Gel. C 70,39, H 5,85, N 5,47. 

12. 2-Phenyl-3-acetyl-4-hydroxy-pyridon- ( 6 ) ( X X I I  ) 

2 g Benzoylace~onamin (X) werden in absol. ~ ther  suspendiert, mit 
~ither. Kohlensuboxyd, 2 g in 20 ml, versetzt und bei 20 ~ belassen. Im  Laufe 
yon 5 Tagen 16st sich die Ausgangsverbindung langsam auf und gleiehzeitig 
f~llt allm~ihlieh das gelbe Reaktionsprodukt aus. Ausb. 2,1 g (74% d. Th.). 
Aus Alkohol Pl~tttehen, die sieh beim Erhitzen fiber 300 ~ zersetzen. 

C13HllNOa. Ber. C 68,11, H 4,83, N 6,11. 
Gel. C 67,93, H 5,05, N 5,96. 

X X I I  ist mit  dem von Butt und Elvidgel 4 besehriebenen Produkt  aus 
2-Phenyl-3-aeegyl-4-hydroxy-pyron-(6) und konz. Ammoniak identiseh. 

13. 1,2-Diphenyl-3-acetyl-4-hydroxy-pyridon-( 6 ) ( X X I I I  ) 
2 g N-Phenylbenzoylaeetonamin (XI) l~Bt man mit 2 g C302 4 Tage bei 

Zimmertemp. reagieren und erh/ilt 0,8 g eines gelben kristallinen lProduktes 
(31% d. Th.). Aus Eisessig farblose Nadeln, die sich ab 299 ~ zersetzen. 

C19H~sNOa. Ber. C 74,75, H 4,95, N 4,59. 
Gel. C 74,61, H 4,97, N 4,53. 

14. 1-Methyl- 2-phenyl-3-acetyl-l-hydroxy-pyridon- ( 6 ) ( X X I  V ) 
1,5 g N-Methylbenzoylacetonamin (XII) werden in /~ther. L6sung mit 

2 g C30~ zusammengebraeht. Nach 12 Stdn. scheidet sich ein farbloser 
Niederschlag ab. Ausb. 0,8 g (38~o d. Th.). Aus Eisessig farblose Nadeln, 
die sich bei 270 ~ zersetzen. 

C14HlaNOa. Ber. C 69,11, H 5,39, N 5,76. 
Gef. C 68,98, H 5,21, N 5,80. 
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15. Verbindung X X V  

2 g ~-(p-Phenylendiarnino)-bis*crotons~ure~thylester  werden mi~ 3 g C302 
in ~ther. LSsung vereinigt .  Nach  3t~ig. Stehen bei 20 ~ fallen 1,4 g einer gelben 
Substanz  an (50O/o d. Th.). Aus Eisessig lanzet t fSrmige Pl~tttchen yore  
Schmp.  304--305 ~ 

C24H24N2Os. Ber.  C 61,52, K 5,16, N 5,97. 
Gel. C 61,62, H 5,07, N 5,86. 

16. 2-Methyl-4-hydroxy-pyridon-( 6 ).carbonsaure- ( 3 ) ( X X  V I ) 

1,Sg 2-Methyl-3-carb~ithoxy-4-hydroxy-pyridon-(6)  (XIV) werden  in 
40 ml  2 n - N a O H  gelSst und 2 Stdn.  auf  100 ~ erhi tzt .  Man liillt abki ihlen und 
s~uert  mi t  2n-HC1 an. x X V I  fiillt als farbloser Niederschlag aus. Ausb. 
0,87 g (68O/o d. Th.). Aus Wasser  farblose Nadeln,  die sich bei 280 ~ un te r  
Gasentwicklung zersetzen. 

C7HTNO4. Ber.  C 49,72, H 4,17, N 8,24. 
Gel. C 49,69, H 4,36, N 8,31. 

17. 2-Methyl-4-hydroxy-pyridon- (6) ( X X  VII) 

3 g X X V I  werden  in Por t ionen  yon ca. 100 mg  auf 280 ~ erhi tzt .  Der  
graue Ri icks tand  wird mi t  Wasser  heil3 ext rahier t .  Be im Einengen  und  
Abkfihlen der L5sung kristal l is iert  X X V I I  in farblosen Nade ln  aus. Aus 
Wasser  erh~lt  m a n  in 18proz. Ausb. ein farbloses P roduk t ,  das sich ab 312 ~ 
zersetzt .  

C6HTNO2. Ber.  N 11,20. Gel. N 11,20. 

18. N,N'-Bis- ( 3-crotonsi~urenitril )-malons(turediamid ( X X I X  ) 

1 g ~-Aminocrotons~ureni t r i l  versetzC man  mi t  1 g in Athe r  gelSstem 
C302. Es  scheidet  sich sofort  ein gelber Niederschlag ab, der  sich aber  nach  
e inigem Stehen in ein z~hes ()1 verwandel t .  Die Reakt ions lSsung wird ein- 
gedampf t .  Aus dem mi t  ~ t h a n o l  behande l ten  Ri icks tand  kristal l isiert  bei 
vors icht iger  Zugabe yon  ~ t h e r  ein farbloses P roduk t  (Ausb. 20% d. Th.). 
Aus Alkohol  farblose Nadeln,  die sich ab 210 ~ zersetzen. 

CllH12N402. Ber. C 56,89, ~ 5,20, N 24,13. 
Gef. C 56,93, i 5,15, ~T 23,59. 

19. Malonsiiure-bis. ( 3,3'-crotonsiiure(tthylesterureid ) ( X X X  ) 

1 g ~-Ureidocrotons~tureiithylester in 20 ml  Te t r ahydro fu ran  wird mi t  
1 g CaO2 in e inem 50ml -Autok laven  3 Stdn.  auf 100 ~ erhitz~. Man erh~lt 
0,7 g eines hel lgelben Niederschlages (29~o d. Th.). Aus Eisessig kleine, 
farblose Nade ln  v o m  Schmp. 183--184 ~ 

C17H24NaOs. Ber.  C 49,53, H 5,86, N 13,59. 
Gel. C 49,97, H 6,06, ~N 13,67. 


