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0.2356 g lufttrocknes Salz verlieren 0.0372 g H;0. — 0.2092 g Sbst.:
0.0886 g NagSO,.
CsH(NOg)a(ONﬂ)g -+ 3H20 Ber. H20 15'.7, Na 18.4.
Gef. » 158, » 1295,

182. Ernst Philipp! und Reinhard Seka:
Uber den Reaktionsmechaniemus der Skraup-Priglinger-
schen Dimethyl-pyron-Synthese.
[Aus dem II, Chem. Universititslaboratorium in Wien.}
(Eingegangen am 25. Februar 1921.)

Skraup und Priglinger?) erhielten, als sie Casein mit Essig-
siure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsiure acety-
lierten, in nicht ganz unbetrichtlicher Menge Dimethyl-pyron. Wie
sie bald feststellen konnten, verdankt das Dimethyl-pyron seine Ent-
stehung nicht dem Casein, sondern es bildet gich auch, und zwar in
der ziemlich konstanten Menge von etwa 29/, der Theorie, wenn man
Essigsiure-anhydrid mit konz, Schwefelsdure allein einige
Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Versuche der genannten Forscher,
das Essigsiure-anhydrid durch Anhydride anderer Fettsiuren, oder
die Schwefelsiure durch andere wasserentziehende Mittel, z. B. Phos-
phorpentoxyd, zu ersetzen, verliefen negativ. Zur Erklirung dieser
merkwiirdigen Bildung von Dimethyl-pyron stellten Skraup und
Priglinger mit allem: Vorbebalt folgendes Reaktionsschema auf:

<G(GHY s GI>C0 + 2H 0 + COs.

Wir gingen nun daran, diesen immerhin interessanten, weil ver-
einzelt dastehenden Reaktionsverlauf niher aufzukiiren und zu unter-
suchen, ob sich nicht eine Verbesserung der Ausbeute erzielen lieBe.
Iierbei liefen wir uns von folgendem Gedankengang leiten: war das
Skraup-Priglingersche Reaktionsschema richtig, s0 muBte ein Zu-
satz von Aceton die Reaktion wesentlich erleichtern, da ja dann die
Kohlensture-Abspaltung aus 1 Mol. Essigsidure-anhydrid erspart wird,
Andererseits miissen bei Verwendung von hiheren Ketonen an Stelle
von Aceton auch hoher methylierte Pyrone, z. B. aus Methyl-
dthyl-keton und Essigsdure-anhydrid Trimethyl-pyron ent-
stehen:

) M. 31, 250 [1910].
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CO.(CH CH,.CH
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— o< Z%): AT >00 + 21,0.

Die Richtigkeit dieser Ansicht wurde dadurch bewiesen, dafl wir
tatsichlich bei Zusatz von Aceton das Doppelte der Ausbeute von
Skraup-Priglinger, also etwa 49/, der Ausbeute erhielten. Auch
erstarrte unser Reaktionsprodukt augenblicklich vollstindig, wihrend
die genannten Forscher einen Sirup erhielten, der erst allmahlich kry-
stallisierte. Ferner erhielten wir aus Methyl-ithyl-keton und Essig-
siure-anhydrid 2.3.6-Trimethyl-pyron. Eine wesentliche Verbesserung
der Ausbeute konnten wir aber bisher durch keine Verinderung un-
serer Versuchsbedingungen erzielen. ‘

Als geringfiigige sonstige Anderungen des Skraup-Priglingerschen
Verfahrens haben wir folgende als zweckmaflig befunden: Erstens wurde in das
durch Eis-Kochsalz gekiihlte Gemisch von 5.8 g Aceton und 30.6 g Essig-
siure-anhydrid die Schwefelsiure (7 ccm) tropfenweise unter Umschiit-
teln hinzugefiigt; beim Stehen wurde das Eintreten einer Reaktion unter
Gelbfarbung, Erwirmung und Schwefeldioxyd-Bildung beobachtet. Zweitens
wurde die Vakunm-Destillation in dem Augenblick abgebrochern, als die Ent-
wicklang von schweren weifen Dimpfen beobachtet wurde, um die ver-
kohlende Wirkung der konz. Schwefelsdure zu verringern und die Aufarbei-
tung der kohligen Rickstinde, die sich als erfolglos erwies, moglichst zu
vermeiden.

Die Vermehrung des Acetons im Reaklionsgemisch fiihrte zu dunklen,
6ligen, vielleicht mesitylen-artigen Produkten; anch Versuche, die Ausbeute
durch vermehrten Schwefelsiure-Zusatz oder durch Verlingerung der Reak-
tionsdauer, des Kochens am RickfluBkiihler, zu erhéhen, verliefen ergebnis-
los. Die katalytische Unterstitzung der Reaktion durch Quecksilber fiihrte
zwar zu einer Verbesserung der Ausbente, die sich aber infolge der gleich-
zeitig auftretenden, stark vermehrten, 6ligen Verunreinigung des Dimethyl-
pyrons als nutzlos erwies. Verbesserungsversuche der Aufarbeitung, welche
die Vakuum-Destillation ganz vermeiden sollten, erwiesen sich als ver-
geblich. ‘

Hinsichtlich der Darstellung des 2.3.6-Trimethyl-pyrons
mochten wir folgende experimentelle Daten geben: 120 g Essig-
siureanhydrid und 29 g Methyl-dthyl-keton werden mit 24 ccm
konz. Schwetelséure unter Kiithlung vereinigt, einige Stunden stehen
gelassen, 4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann die entstandene
Essigsdure im Vakuum abdestilliert, der dunkle, &lige Reaktionsriick-
stand mit gesittigter Ammoniumsulfat-Lésung aufgenommen, 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 Ol. das erst nach einiger
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Zeit krystallisiert. Zur Reinigung wurde es im Vakuum destilliert,
wobei das 2.3.6-Trimethyl-pyron im Kiihler erstarrte. Nach dem Um-
krystallisieren aus Petrolither zeigte es den angegebenen Schmp. 78°.

7.08 mg Sbst.: 18.05 mg COj, 4.59 mg HyO (nack Pregl).

CsHy00,. Ber. C 69.55, H 7.29.
Gef. » 69.55, » 7.25.

Zur sicheren Identifizierung fithrten wir unser Trimethyl-pyron in
das entsprechende 2.3.6-Trimethyl-pyridon-4 iiber: 0.9 g Tri-
methyl-pyron wurden in wenig Wasser gelost, mit Ammoniak gesiit-
tigt und im Einschmelzrohr 8 Stdn. auf 100° erhitzt. Die Bombe
offnete sich fast ohne Druck. Beim Eindampfen hinterblieb eine
gelblich-weile Masse, die auch nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser noch keinen scharfen Sclimelzpunkt aufwies (185—192° unter
Verfarbung).

2.544 mg Sbst.: 0.234 cem N (189 757 mm) (nach Pregl).

CsH;; ON. Ber. N 10.22. Gef. N 10.52.

Die eigentliche Identifizierung erfolgte durch das Chloroplatinat,
das schéne orange Krystalle (rec?twinklige Platten) vom Schmp. 205° (unkorr.)
bildet, in kaltem Wasser und Ather schwer, in Alkohol ziemlich leicht 16s-
lich ist.

11.32 mg Sbst.: 11.56 mg COs, 3.21 mg Hy0, 3.24 mg Pt. — 11.308 mg
Sbhst.: 0.419 cem N (189 753 mm) (nach Pregl).

[Cs HuONCIPtCli. Ber. C 28.15, H 3.23, N 4.11, Pt 28.56.
Gef. » 27.86, » 3.17, » 4.22, » 28.62.

Die Umwandlung des Pyrons in das entsprechende Pyridon er-
folgt also hier ebenso leicht wie beim Dimethyl-pyron, schon beim
Erhbitzen mit wifirigem Ammoniak. Wie wir dann noch beim Di-
methyl-pyron feststellten, verliuft die Reaktion noch schoner und
fiithrt sofort zum Lutidon vom richtigen Schmelzpunkt, wenn man
an Stelle des Erhitzens mit wilrigem Ammoniak aie Einwirkung von
trocknem, verflissigtem Ammoniak im Einschmelzrohr bei gewohn-
licher Temperatur wihlt.





