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0.2356 g lufttrocknes Salz verlieren 0.0372 g HpO. - 0.2092 g Sbst.: 
0.0536 g Nas SO1. 

C6H(NO&(ONa):, -i- 3HsO Rer. H20 15.7, Na 13.4. 
Gef. 15.5, 12.95, 

182. Elrnst Philippi und Reinhard Seka: 
dber den Reaktionamechanismu~ der S kr aup- Pri g l in  g er - 

schen Dimethyl-pyron-Synthese. 
[Aus dem 11. Chem. Universitatslaboratorium in Wien.] 

(Eingegangen Lrn 25. Februar 1921.) 
S k r a u p  und P r i g l i n g e r l )  erhielten, als sie Case in  mit E s s i g -  

s i iure- a n h  y d r i d  unter Zusatz von konz. S c h w  ef e l s a u r  e acety- 
lierten, in nicht ganz unbetrachtlicher Menge D i m e t h y l - p y r o n .  Wie 
sie bald feetatellen konnten , verdankt das Dimethyl-pyron seine Ent- 
stehung nicht dem Casein, sondern es bildet sich auch, und zwar in 
der ziemlich konstanten Menge von etwa 2 O/O der Theorie, wenn man 
E s s i  g s a ur e -an  h J d r i  d mit konz. S c h w ef  e l  s ii ur e a l l e i n  einige 
Stunden am RuckfluBkuhler kocht. Versuche der genannten Forscher, 
das Essigsliure-anhydrid durch Anhydride anderer FettsZiuren, oder 
die Schwefelsaure durch andere WaRserentziehende Mittel, z. B. Phos- 
p horpentoxyd, zu ersetzen, verliefen negativ. Zur Erlilarung dies& 
merkwurdigen Bildung von Dimethyl-pyron stellten S k r a u p  und 
P r i g l i n g e  r mit allem Vorbehalt folgendes Reaktionsschema a d :  

.................................... 
C!Oi.(CHa) + :::: :H(CH. :: . ........; GO\, ~ . O ~  0: j::::: 
C;Oi.(CH3) iBs33H.jC0, : ..................................... ....... -. ..... 

Wir gingen nun daran, diesen immerhin interessanten, weil ver- 
einzelt dastehenden Reaktionsverlauf naher aufzu klaren und du unter- 
suchen, ob sich nicht eine Verbesserung der Ausbeute erzielen liebe. 
IIierbei lieben wir uns von folgendem Gedankengang leiten : war das 
S kraup-Pr ig l inge r sche  Reaktionsschema xichtig, so mul3te ein Zu: 
satz von Ace ton  die Reaktion wesentlich erlaichtern, da is dann die 
Kohlensiiure-Abspaltung aus 1 Mol. Essigaiiure-anhpdrid erspart wird, 
hdererseits miissen bei Verwendung von hiiheren Ketonen an Stelle 
von Aceton auch hoher methylierte Pyrone, z. B. ans Methyl- 
a t  h y 1- k e t o n und E s s j  g sliu r e -  a n  h y d r id  T r i  me t  h yk- p yr  on ent- 
stehen: 
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Die Richtigkeit dieser Ansicht wurde dadurch bewiesen, daS wir 
tatsiichlich bei Zusatz von Aceton das  Doppelte der Ausbeute von 
S k r a u p - P r i g l i n g e r ,  also etwa 4 O i 0  der Ausbeute erhielten. Auch 
erstarrte unser Reaktionsprodukt augenblicklich vollstandig, wahrend 
die genannten Forscher einen Sirup erhielten, der erst allmahlich kry- 
stallisierte. Ferser  erhielten wir aus  Methyl-Lthyl-keton und Essig- 
siure-anhydrid 2.3.6.Trimethyl-pyron. Eine wesentliche Verbesserung 
der Ausbeute konnten wir aber bisher durch keine Veranderung un- 
serer Versuchsbedingungen erzielen. 

Als geringfugige sonstige Anderungen des S kr a u p  - Pri  g l i n g e r  schen 
Verfahrens haben wir folgende als zweckmalfig befunden: Erstens wurde in das 
durch Eis-Kochsalz gekuhlte Gemisch von 5.8 g A c e  t o n  und 30.6 g Ess ig-  
s gu  r e - a n h y dr  i d die S chw e eel s a u r  e (7 ccm) tropfenweise unter Umschut- 
teln hinzugeftigt; beim Stehen wurde das Eintreten einer Reaktion unter 
Gelbfgrbung, Erwarmung und Schwefeldioxpd-Bildung beobachtet. Zweitens 
wurde die Vakoum-Destillation in dem Augenblick abgebrochea, als die Ent- 
wicklnng von schweren weilfen Dampfen beobachtet wnrde, um die ver- 
kohlende Wirkung der konz. Schwefelsaure zu verringern und die Aufarbei- 
tung der kohligen Riicksthde, die sich als erfolglos erwies, moglichst zu 
vermeiden. 

Die Vermehrung des hcetons im Reaktionsgemisch fuhrte zu dunklen, 
bligen, vielleicht mesitylen-artigen Produkten; auch Versuche, die Ausbeute 
durch vermehrten Schwefelsaure-Zusatz oder durch Verlangerung der Reak- 
tionsdauer, des Kochens am RtickfluBkuhler, zu erhohen, verliefen ergebnis- 
10s. Die katalytische Unterstbtzung der Reaktion durch Qnecksilber Ehrte 
mar  zu einer Verbesserung der Ausbeute, die sich aber infolge der gleich- 
zeitig auftretenden, stark vermehrten , iiligen Verunreinigung des Dimethyl- 
pyrens ah nutzlos erwies. Verbesserungsverfinche der Aufarbeitung, welche 
die Vakuum-Peetillation ganz vermeiden aollten, erwiesen sich als ver- 
geblich. 

Hinsichtlich der D a r  st e l l u n g  d e s 2.3.6 - T r i m  e t h y 1-pyr  o n s 
mochten wir folgende experimentelle Daten geben: 120 g E s s i g -  
s a u r e a a h y d r i d  und 29 g M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  werden mit 24 ccm 
konz. S c h w e f e l s i i u r e  unter Kiihlung vereinigt, einige Stunden stehen 
gelassen, 4 Stdn. a m  RiickHuSkiihler gekocht, dann die entstandene 
Essigsiiuze im Vakuum abdestilliert, der dunkle, blige Reaktionsriicii- 
stand rnit gesiittigter Ammoniumsulfat-Lbsung icufgenommen, filtriert, mit 
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt und mit 
Benzol wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und Ab- 
dunsten des Benzols hinterbleibt ein dunkles 6.1. daas erst nach einiger 



Zeit krystallisiert. Zur Reinigung wurde es im Vakuum destilliert, 
vobei das 2.3.6-Trimethyl-pyron im Ktihler erstarrte. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Petrolither zeigte es den angegebenen Schmp. 7 8 O .  

7.08 m g  Sbst.: 18.05 mg COz, 4.59 mg Ha0 (nach Pregl). 
CsHlo02. Ber. C 69.55, H 7.29. 

Gef. n 69.55, B 7.25. 
Zur sicheren Identifizierung fiihrten wir unser Trimethyl-pgron in 

das entsprechende 2.3.6-Trimethyl-pyridon-4 uber: 0 3  g Tri- 
methyl-pyron wurden in wenig Wasser gelost, mit Ammoniak gesiit- 
tigt und im Einschmelzrohr 8 Stdn. auf looo erhitzt. Die Bombe 
offnete sich fast ohne Druck. Beim Eindampfen hinterblieb eine 
gelblich-weiSe Masse, die auch nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser noch keinen scharfen Schmelzpunkt aufwies (185-1920 unter 
T’erfirbung). 

2.544 mg Sbst.: 0.231 ccrn N (180, 757 mm) (nach Pregl). 
CsHIION. Ber. N 10.22. Gef. N 10.52. 

Die eigentliohe Identifizierung erfolgte durch das Chloroplatinat,  
tlas schone orange Krystalle (rechtwinklige Platten) Tom Schmp. 2050 (unkorr.) 
hildet, in kaltem Wasser und Ather schwer, in Allrohol ziemlioh leicht 16s- 
kich ist. 

11.32 mg Sbst.: 11.56 mg C o t ,  3.21 mg HaO, 3.24 rng Pt. - 11.308 mg 
Sbst.: 0.419 ccrn N (180, 753 mm) (nach Pregl). 

[C~ t i1 ,0NCl ]~P tCl r .  Ber. C 28.15, H 3.23, N 4.11, Pt 28.56. 
Gef. B 27.86, * 3.17, B 4.22, 28.62. 

Die Umwandlung des Pyrons in  das entsprechende Pyridon er- 
folgt also hier ebenso leicht wie beim Dimethyl-pyron, schon beim 
Erhitzen mit w2iI3rigem Ammoniak. Wie wir dann noch beim Di-  
m e t h y l - p y r o n  feststellten, verliuft die Reaktion noch schijner und 
fuhrt sofort zum L u t i d o n  vom richtigen Schmelzpunkt, wenn man 
a n  Stelle des Erhitzens mit w28rigern Ammoniak die Einwirkung von 
trocknem, verfliissigtem Ammoniak im Einschmelzrohr bei gewohn- 
licher Temperatur wiihlt. 




