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Syntheses el Heterocyeles, CLX : Reactions el Ethyl ~-Amino- 
erotonate. A Modi]ieation el the Pechmann Reaction 

Ethyl ~-aminocrotonate (I) reacts with the malonates 2 a and 
2 b (using a molar ratio of 2 : I) via the 4-hydroxy-2-pyridone 4 
to give ethyl 4.7-dimethyl-2.5-dioxo-5.6-dihydro-2H-pyrano- 
[3.2--e]pyridine-8-earboxylate (5 a). It has been shown that 1 
(without any catalyst) can replace ethyl aeetoacetate in the 
Peehmann reaction giving better yields in many cases. 

~-Aminocrotons/~ureester (I) reagiert mig Malonestern (2 a 
und 2 b) im Molverh/~Itnis 2 : I fiber das 4-Hydroxy-2-pyridon 
4 zum 4.7-Dimethyl-2.5-dioxo-5.6-dihydro-2H-pyrano[3.2--c]- 
pyridin-8-carbonsaureester (5 a). ]Die MSglichkeit, 1 an Stelle yon 
Aeetessigester und mit besserem Erfolg im Sinne einer Pech- 
mann-Reaktion ohne Kat~lysator mit phenol. Verbindungen 
umzusetzen, wird aufgezeigt. 

Bereits 1898 habea Knoevenagel und Fries 1 die Kondensation des 
~-Aminoerotonsaureesters (1) mit  Malonsauredii~thylester (2a)  in 
Gegenwart yon Na-a]koholat untersueht und dabei einen 4-Hydroxy- 
6-methyl-2-pyridon-X-earbonsaureester erhalten. Die Stellung der 
Estergruppe in dieser Verbindung konnte jedoch yon den genannten 
Autoren nicht ermittelt  werden. Sic stellten lediglich lest, du13 ihr 
Pyridonc~rbonsi~ureester durch Verseifung und Deearboxylierung in das 
schon yon Collie S synthetisierte 4-Hydroxy-6-methyl-2-pyridon (7)iiber- 
fiihrbar ist und demnaeh entweder die Formel 3 oder 4 ffir den Ester in 
Betracht kommt  3. 

* I-Ierrn Prof. ]Dr. H. Nowotny gewidmet. 
1 E. Knoevenagel und A. Fries, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 767 (1898). 
2 j .  N. Collie, J. Chem. Soc. [London] 59, 174, 617 (1891); 61, 723 

(1892); 67, 408 (1895). 
a Diese Pyridone sind yon Knoevenagel und Collie den damaliger~ Vor- 

stellungen entsprechend als 2.4-Dihydroxypyridine formuliert worden. 
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I m  }tinbliek auf die leieh~e Abspal tbarkei t  yon CO~ aus der Carboxyl- 
gruppe der dureh Verseifung des Esters entstandenen Sgure sehliegen Spi i th  
und Kel ler  4, dab dcm Ester  yon Knoevenagel  und Fries  die Formel  3 zu- 
kommen miisse. Da sehlieBlieh aus 3 das Alkaloid Rieinin ~ synthetisierbar 
war, ist die vermutete  Konst i tu t ion als gesichert zu betrachten.  

In  Unkenntnis der Arbei t  yon Spi~th und Kel ler  ~ beweisen 1946 dann 
noch K o o y m a n  und Wibaut  ~ die St ruktur  von 3 dutch Austausch der 
Hydroxylgruppen mittels POC13 ( tautomere  2.4-Dihydroxypyridin-Form!) 
gegen C1 und anschliel3ende hydrogenolytische Enthalogenierung zum 
bekannten 6-Methyl-nieotinss 

Eine p r g p a r a t i v e  Verbesserung der  ursprf ingl ichen S3mthesevor- 
sehrif t  von Knoevenage l  und  F r i e s  1 is t  1952 yon  K l o s a  6 gegeben worden.  

OH ?O2C2H5 ? O2X C2H502C 
CO2c2 H5 C2HsON a ~H § I CH2 180 ~ 

H3C~,N/--~O "" X=C2H5 C_NH 2 X~C6H2c[3 + 5 a  
H I CO2X H3C ~ \ N/'~O 

CH 3 H 

1 2a : X = C2H 5 4 

2b  : X = c6H2ct 3 
(Schmp. 207 ~ (Schmp. 230 ~ 

I n  einer im Druek  bef ind l iehea  Mit te i lung 7 is t  u. a. die thermisehe  
K o n d e n s a t i o n  des {3-Aminoerotonsgureesters (1) mi t  MMonsSure-bis- 
2 .4 .6- t r iehlorphenyles ter  (2 b) besehr ieben worden. Dabe i  en t s t eh t  der  
mi t  3 isomere 4 -Hydroxy-6 -me thy l -2 -py r idon-5 -ea rbonsgurees t e r  (4). 
Bemerkenswer t  ist,  dub m a n  in Abhfingigkei t  yon  den Reak t ions -  
bed ingungen  (Thermolyse  bzw. N a - a l k o h o l a t - K a t a l y s e )  und  der A r t  des 
Malonesters  (2 a bzw. 2 b) zu zwei i someren Pyr idonea rbonsgurees t e rn  
ge]angt.  Hierbe i  k o m m t  den  l~eakt ionsbedingungen  offenbar  gr56ere 
Bedeu tung  zu, da  (wie im folgenden gezeigt  wird) aueh bei der  Thermo-  
lyse yon  1 mi t  2 a ein F o l g e p r o d u k t  (5 a) e t t ts teht ,  welches nu t  fiber 4 
en t s t anden  sein kann.  

Im II~-Spektrmn zeigen 3 und 4 die Esterearbonylbanden (assoz.) bei 
1670/cm und die ~-Pyridonabsorption bei 1640/cm, doch sind die beiden 
Spektretl  im weiteren Verlauf sehr verschieden. Aul3erdem bes~eht ei~e 
dcutliehe Schmelzpunktsdiffcrenz zwisohen 3 und 4. 

Eine genaue  Ana lyse  des aus 1 und  2 b gewonnenen R o h p r o d u k t e s  
zeigt,  dab  bei dieser R e a k t i o n  neben 4 eine weitere  Subs tanz  (5 a) gebi ldet  

4 E.  Spg th  und G. Keller,  Bet. dtsch, chem. Ges. 58, 2124 (1925). 
a E.  C. K o o y m a n  und J .  P .  Wibaut ,  gee .  gray. chim. Pays-B~s 68, 10 

(1946). 
6 j .  Klosa,  Arch. Pharmaz.  285, 453 (1952). 
7 Th.  K a p p e ,  M .  A .  A .  Chirazi,  P .  Stelzel u n d  E.  Ziegler, Mh. Chem., 

im Druck. 
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wird. Diese fluoresziert im UV-Lieht und hat im DC einen gr6Beren 
R/-Wert  als 4; ferner ist sie in kalter Na2COs-L6sung unl6slieh und kann 
daher leieht vom 4-Hydroxy-2-pyridon (4) abgetrenng werden. Die 
Elementaranalyse dieses Nebenprodukts (5 a) weist auf die Summen- 
formel ClsHlsN05 hin. 

Es isg nun interessant, daf] aueh Knoevenagel und Fries 1 durch einfaehes 
Erhi~zen aus ~-Aminoerotons/iureester (1) und Malons/~uredi/~thyles~er (2 a) 
in geringer Menge eine Verbindung der Summenformel C13HI~NO5 erhalten 
haben. Diese Autoren in~erpretieren deren Bildung naeh folgender GIeichung 

"2 1 @ 1 2a -> Ciat-Ii3NO5 -F 3 C2HsOH @ NH3 

und seh]agen eine Formulierung als TrihydroxychinMdinearbonsgureester 
vor. Verseifung und Deearboxylierung der Verbindung sollen zum 4.5.7-Tri- 
hydroxyehinaldin ffhren. 

Tats/~chlich erweist sich die als Nebenprodukt  (5 a) bei der Dar- 
stellung yon 4 aus 1 und 2 b gewonnene Substanz als identisch mit der 
Verbindung CI~HI~N05 naeh Knoevenagel und Yries  1. Setzt man 1 mit 
2 b im Molverhgltnis 2 : 1 bei 185 ~ urn, so erhglt man 5 a als t Iaupt -  
produkt  (80% d. Th.). Welters reagiert ~-Aminocrotons~ureester (1) 
unter Verlust yon J~thanol und Ammoniak mit  dem r 
2-pyridon-5-carbons/~ureester (4) zu 5 in 95proz. Ausbeute. Mit der 
letzten Beobaehtung ist aber eine Formulierung yon 5 als Trihydroxy- 
ehinaldin-earbonsiureester nicht vereinbar. Es ist vielmehr anzunehmen, 

OH ~O2C2H5 CO2C2H5 

+ Jl -C2HsOH P s 3 
H3C/~'N/"~O ~ -NH2 - N H 3  H N ~  R 

H CH 3 O CH 3 

4 1 5a: R=H 

5b: R=Ct 
5C: R=Br 

! 

a) § 'I, 180 ~ 92~1, H3C I O O 
OH 

IN~O b,-CH3-CO-CH2--CO2C2Hs~. ~ ~:~ 
"-Z[C13,C6 H5NO2, 26~ H N..~A...~ H3C 

H O CH 3 

7 6 

dab die Ankondensation des Crotonylrestes an 4 zum Pyronopyridon 5 a 
Itihrt. Mit dieser Anaahme ist aueh das NMl%Spektrum yon 5 a in Ein- 
klang (s. Exper. Teil), welches neben den Protonen der Athylgruppe die 
Signale zweier Methylgruppen aufweis~; eine yon diesen zeigt eine 
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1-Hz-Kopplung mit einem olefinischen Proton. Danueh b!eibt lmr noeh 
die Frage often, ob in 5 a eine e- oder 7-Pyronstruktur vorliegt. Auf 
Grund des IR-Spektrums sowie der noch zu bespreehenden Igeaktionen 
ergibt sieh eindeutig eirm Formulierung als a-Pyronderivat. 

Das It~-Spektrum von 5 a zeigt oberhalb 1700/em zwei Banden, und zwar 
bei 1750/cm sowie 1715/em; hiervon ist wahrseheinlieh die k/irzerwellige der 
a-Pyronearbonylabsorption zuzusehreiben, w/~hrend die Esterbande bei 
1715/em liegt. (Ein Vertausehen bei der Interpretation dieser beiden Banden 
wiirde aber a.n der ~-Pyronzuordnung niehts /~ndern.) Einfaeher liegen die 
Verh/iltnisse bei tier Verbindung 6, welehe eine aufgespaltene u Pyronbande 
bei 1755--1735/em zeigg. 

Die Chlorierung des Pyrono-pyridons 5 a mit S02C12 in Chloroform 
liefert d~s Monochlorderivat 5 b. Der Sitz des Chloratons ergibt sich ein- 
deutig auf Grund des NMR-Spektrums (s. Exper. Tell), in welchem das 
- -  im Spektrum yon 5 a vorhandene - -  olefinische Protonensignal fehlt ; 
aul3erdem zeigen beide Methylgruppen nunmehr ein Singulett. In anglo- 
get Weise erh~ilt man bei der Einwirkung yon Brom aul 5 a in CHCla das 
Monobromderivat 5 c. 

Das Pyrono-pyridon 6 erhS~lt man entspreehend den Angaben vo~ 
Knoevenagel  und Fries  1 dutch Erhitzen yon 5 a mit alkohol. KOH, wobei 
Verseifung und Decarboxylieru~g eintrit~. 6 t/~ftt sich aber noeh auf zwei 
weiteren Wegen aus dem 4-Hydroxy-6-methyl-2-pyridon (7)s gewinnen: 

Beim Erhitzen yon 7 mit ~-Aminocrotons~ureester (1) auf 1.80--200 ~ 
tritt unter Alkohol- und Ammoniakabspaltung Kondensation zu 6 ein. 
Die Umsetzung wird vorteilhaft in Nitrobenzol durehgefiihrt und liefert 
6 in 92proz. Ansbeute. Es ist bemerkeswert, dab hierbei der Ringschlul3 
aussehliel31ich zur 3-Stellung hin erfolgt, obwohl 7 noeh eine weitere 
freie Kernstelle am C-5 ~ufweist. 

Das Prinzip dieser Anellierung eines :<-Pyronringes an eine phenolische 
Verbindung ist am besten zu vergleiehen mit der Kondensation eines ~-Keto- 
earbons~iureesters mit einem Phenol. Diese Reaktion, die gew6hnlich als 
Pechmann-Reak t ion  1~ bezeichnet wird, hat weite Anwendung gefunden, 
insbesondere auch zur Darsteltung natfirlieh vorkommender Cumarin- 
derivate. Als Kendensationsmittel werden vorwiegend H~SO4, A1Ct3, POCla, 
ZnCI2, I-I3PO4, HCI und P205 verwendet. Die thermisehe Kondensatien yon 
Enaminderivaten der ~-Ketecarbens/mreester-l~eihe mit phenolischen Ver- 
bindungen ist bisher noeh nieht un.tersueht worden. 

8 7 kann man aus 4 dureh Verseifen und Deearboxylieren I oder nach 
Collie 2 aus Dehydraeets/~ure fiber das Triacetsaurelaeton erhalten. Die ein- 
fachste Darstellung besteht in der Umsetzung von Diketen mit Thioacet- 
amid 9. 

9 Th. Kappe ,  I .  Maninger und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 85 (1968). 
~o S. Sethna und R. Phadke, ,,The Pechmann ]~eaetion", Org. Reactions, 

7, 1 (1953). 
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Um die al lgemeine A n w e n d b a r k e i t  dieser Reaktio~l zu priifen, haben  
wir Resorc in  (8), das  in der P e c h m a n n - R e a k t i o n  wohl am hgufigsten ver- 
wendete  Phenol ,  mi t  ~-Aminoerotonsgurees te r  (1) umgesetz t .  Bei 
180--185 ~ t r i t t  l ebhaf te  Xthanol -  nnd  A m m o n i a k e n t w i c k l u n g  auf, und  
m a n  erhgl t  4-Methyl -umbel l i fe ron  (9) in 85- -90proz .  Ausbeu te  ml. 

. •  - mo~ r ~  3 
+ ] -C2HBOH ,l~ J'~. I~L - ~L.~ HO OH -NH 3 row- ~ ~O/~:u 

8 9 

Diese Modif ika t ion  der  P e c h m a n n - R e a k t i o n  scheint  vor  al lem ange- 
b r ach t  bei  Verb indungen ,  die gegeniiber  den i ibl icherweise ve rwende ten  
sauren K a t a l y s a t o r e n  empf indl ich  sind. Besonders  wer tvol l  erweist  sich 
die l~eakt ion der  E n a m i n d e r i v a t e  yon ~-Ketocarbonss  mi t  
phenol ischen Heterocye len .  So ist  es z. B. n ieh t  mSglieh, 7 mi t  Acet-  
essigester in H2S04 zur  Reak t ion  zu bringen.  Mit  A1C]3 in Ni t robenzo l  
t r i t t  bei 130 ~ der  i ibl iehen Tempera tu r  fiir diese A r t  der  P e c h m a n n -  

Reukt ion ,  noch keine K o n d e n s a t i o n  ein. E r s t  bei  180 ~ erhgl t  m a n  mi t  
iibersehiiss.  Acetess igester  die Verb indung  6 in 26proz. Ausbeute .  Auch  
der  Erfolg bei  der  P e c h m a n r ~ - K o n d e n s a t i o n  des 4 - H y d r o x y - c u m a r i n s  mi t  
Aeetess iges ter  is t  yon der  E inha l tung  genauer  Reak t ionsbed ingungen  
abh~ngigX2, 1~; mi t  ~-Aminocro tonsgurees te r  (1) gel ingt  die Kondensa-  
t ion zum Pyronoeum&rin  g l a t t  nnd  in guter  Ausbeu te  1~. 

OH RI 

R 3 - ~ [ / R 2  R 2 " ~ O y  O 
§ I 180-200~ 

R4/.~,,...~O R2=H H N ~  

R I O CH 3 
10: R 1 ~ R 2 = R 3 ~ H;  R 4 : 06H5 
11: R 1 ~ R 2 = H;  R 8 = CH3C0; ]%4 = CH3 
12: R 1 ~- C6H5; ]Z e = CHeC6H5; R 3 = H;  R 4 = C6H5 

13:]%1 = H ;  R e = C 6 H ~  
14: R I= CHsCO; R e =  Ctt3 

Drei  wei tere  4 -Hydroxy -2 -py r idone  sind auf ihre Kondensa t ions -  
f/~higkeit~ gegeniiber  1 un te r such t  worden.  W g h r e n d  das 6 -Pheny lde r iva t  
l0  und  die 5 -Ace ty l -6 -me thy l -ve rb indung  l l  in hohen Ausbeu ten  zu den 

11 Th.  K a p p e  und E. Ziegler, Organic Prep. & Procedures 1 (1), 61 (1969). 
12 j .  Patel l  und R. N .  Usgaon/car, J. Indian Chem. Soc. 42, 215 (1965). 
13 A .  Musta]a,  O. H.  Hishmat ,  S .  M .  A .  D. Zayed  und A .  A .  Newar ,  

Tetrahedron 19, 1831 (1963). 
1~ C. Mayer ,  Dissertation, Universit&t Gr&z, i971. 
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Pyronopyridor ten 13 bzw. 14 reagieren, 15A3t sieh die Reak t ion  mi t  einem 

ia  3-Stellung substi t .  4 -Hydroxy-2-pyr idon  mit  freier 5-Stellung (z. ]3.12) 
aueh bei h6herer Reak t ions tempera tu r  n ieht  erzwingen. 

Ftir die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  dutch  die Ciba-Geigy, AG, Basel, 
danken  wir. 

Experimentcller Tell 

1. Reaktion des ~-Aminocrotonsgtureesters (1) mit Malonsiiure-bis- 
(2,4.64riehlorphenyl)-ester (2 b) 

13 g (0.1 MoI) ~-Aminoerotonsgureester (1) worden mit 46.5 g (O.1 Moi) 
2 b 30 Min. auf 185 ~ erhitzt. Das Reaktionsgut wird zur Entfernung des 
gebildeten Triehlorphenols mit  Cyelohexan behandelt, sodann mit einer kalten 
L6sung yon 40 g Na2COs in 600 ml H20 digeriert. Es bleiben 3 g 5 a unge- 
16st. Das Fi l t rat  yon 5 a wird mit  Essigs/~ure neutralisiert, wobei sich 14 g 
(71% d. Th.) 4-I-Iydroxy-6-methyl-2-pyridon-5-earbons/~ure-gthylester (4) 
kristallin abseheiden. Aus Athanol farblose Nadeln, Sehmp. 230---232 ~ 
(Lit. 7, 15 228__229~ 

I g :  1670/em (Esgerearbonyl assoz.); 1640/cm (C--O; ~-Pyridon). 

2. "4-Hydroxy-6-methyl-2-pyridon-3-earbons4ure-(tthylester (3) 

Analog den Angaben yon Knoevenagel und ffries 1 bzw. Klosa 6. Aus 
Athanol gl/~nzende Plgttehen. Sehmp. 205--207 ~ (Lit. 206--206.5~ 208 bis 
210~ 

IR:  1670/cm (Esterearbonyl assoz.); 1640/cm (C=O;  a-Pyridon). 

3. 4.7-Dimethyl-2,5-dioxo-5.6-dihydro-2H-pyrano [ 3.2--e ]pyridin-8-earbon- 
s~tureiithylester (5) 

a) Als Nebenprodukt naeh Vers. 1. 

b) Als Hauptprodukt  (80% d. Th.) analog Vers. 1, jedoch mit  2 Mol 1 
auf 1 M o l 2 b .  

c) Naeh Knoevenage~ und F~'ies~: 10 g Malons~uredi/~thylester (2 a) und 
16 g ~-Aminoerotonsgureester (I) werden in einem Kolben mit Steigrohr 
4 Stdn. auf 170 ~  1.5 Stdn. auf 1850 erhitzt. Das 61ige Rohprodukt wird 
mi~ Petrol/ither (PA) mehrmals durehgerieben. Beim Anreiben mit  Methanol 
erhglt man etwa 1 g Kristalle. Aus Xytol schw~eh gelbe Nadeln, Schmp. 
260--265 ~ (u. starker Zers.). 

Das IP~-Spektrum isg v611ig idengiseh mit  den naeh a), b) und d) herge- 
stellten Probem Im DC (Kieselgel HF254; Laufmittel CItCla--Aeeton = 7 : 3) 
erkennt man noch eine etwas dunkler fluoreszierende Subst~nz mit geringerem 
Rf-~rert. Diese seheint identisch zu sein mit  einem Produkt, welches i~1 
geringer Ausbeute aus 3 und 2 b zu gewinnen ist, aber noeh nieht isoliert 
werden konnte. 

d) Aus dem Pyridonearbons~ureester 4 und 1: Eine Misehung aus 2 g 
(0.01 Mol) 4 und 1.3 g (0.0I Mol) 1 wird 30 Min. auf 220 ~ erhitzt. Den frei- 
werdenden Alkohol und NHa lal?t man dutch ein kurzes Steigrohr ent- 
weichen. Naeh etwa 15 Min. erstarrt der Ansatz. Das Rohprodukt wird mit 

15 E. Ziegler und F. Hradetzlcy, Mh. Chem. 95, 1247 (1964). 
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PA und J~ther angerieben. Ausb. 2.5 g (95% d. Th.). Aus Xylol farblose 
Nadeln, Sehmp. 265--270 ~ (u. starker Zers.). 

C13H13NO5. Ber. C 59.32, I-I 4.97, N 5.32. 
Gef. C 59.52, I-I 5.00, N 5.23. 

I R :  2900/em breit (NIt, assoz.); 1750/em (C=O, ~-Pyron); 1715/era 
(COOR); 1660/em (C--O, c~-Pyridon); 1615, 1590, 1550 (C=C-Ring). 

NMIR in Pyridin (3 in ppm) : t 1.3 (CH3--CIt2, J = 7 ttz) ; s 2.55 (CH3 in 
7-Stellung); d 2.7 (Ctta in 4-Stellung, J = 1 I-Iz); q 4.4 (CH2--Ctt3, J = 
7 H z ) ; d 6 . 1  ( I t a n C - 3 ,  J - -  1Hz).  

4. 4.7-Dimethyl-2.5-dioxo-5.6-dihydro.2H-pyrano [ 3.2--c ]pyridin (6) 

a) Dureh Verseifung und Deearboxylierung des Esters 5 a: 1.5 g 5 a 
werden mit  3 g K O t t  in 30 ml J~thanol 8 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Man 
filtriert K2COa ab und siiuert das alkohol. Fi l t ra t  mit  ttC1 an. Ausb. 0.9 g 6 
(90% d. Th.). Aus Eisessig farblose Nadeln, Zers.-Punkt 360 ~ 

b) Aus 4-I-Iydroxy-6-methyl-2-pyridon (7) s, 9 und ~-Aminoerotonsgure- 
ester (1): 1.25 g (0.01 Mol) 7 und 1.45 g (0.011 Mol) I werden in 10 ml Nitro- 
benzol 45 Min. auf 200 ~ erhitzt. Der Ansatz wird mit 50 ml Benzol verd/innt 
und abgesaugt. Ausb. 1.75 g (92% d. Th.). 

e) Aus 7 und Aeetessigester: Zur L6sung yon 3 g A1CI3 in 20 ml Nitro- 
benzol fiigt man 1.25 g (0.01 MoI) 7 und 2.6 g (0.02 Mol) Aeetessigester und 
erhitzf 1 Stde. auf 180 ~ Danaeh wird das A1C13 mit  1 ml Wasser zersetzt, 
25 ml Ather und 25 ml P A  zugesetzt, abgesaugt und mit Ather gewasehen. 
Der l~fiekstand wird mit  verd. I-IC1 behandelt, abgesaugt und aus dem so 
gewonnenen l~ohprodukg die Ausgangsverbindung 7 mit  100mt 5proz. 
Na2CO3-LSsung ausgezogen. Aus Eisessig farblose Nadeln ; Zers.-Punkt 360 ~ 
Ausb. 0.5 g (26% d. Th.). 

Die II:~-Spektren der naeh a) bis e) gewonnenen Substanz sind v611ig 
identiseh: 1735/em mit  Sehulter bei 1755/em (a-Pyron); 1660/em mit 
Sehulter bei 1670/em (~-Pyridon); 1630, 1585 (w), 1545 (C=C). 

5. 4-Methyl-2.5-dioxo- 7-phenyl~5.6-dihydro-2H-pyrano [ 3.2--c ]pyridin (13) 

1.9 g (0.01 Mol) 4-I-Iydroxy-6-phenyl-2-pyridon (10)9, i~ und 1.55 g 
(0.012 Mol) 1 werden in 10 ml Nitrobenzol 1 Stde. auf 190--200 ~ erhitzt. Man 
verdiinnt don l~eaktionsansatz mit I00 ml Benzol und saugt naeh 12stdg. 
Stehen ab. Ausb. 2.5 g (praktisch quantit.). Aus Eisessig gelbliehe Nadeln, 
Sehmp. 335 ~ (u. Zers.). 

C15I-IllNO~. Ber. C 71.15, H 4.38, N 5.53. 
Gef. C 71.20, I-I 4.50, N 5.70. 

6. 8.A cetyl-4.7-dimethyl-2.5-dioxo-5.6-dihydro-2H-pyrano [ 3.2--c ]pyridin (14) 

1.7 g (0.01 Mol) 5-Aeetyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyridor~ (11) 7, 1~ und 
1.55 g (0.012 Mol) 1 werden in 100 ml Nitrobenzol 45 Min. auf 185 ~ erhitzt. 
Naeh Verdflnnen mi~ 50 ml Benzol resultieren 1.7 g (720/o d. Th.) 14. Aus 
Eisessig farb]ose Nadeln, Sehmp. 345--350 ~ (u. Zers.). 

C1~I-IllNO4. Ber. C 61.81, I t  4.75, N 6.00. 
Gel. C 62.31, I-I 4.83, N 5.95. 

~6 F. Arndt, B. Eistert, H. Scholz und E. Aron, Bet. dtseh, chem. Ges. 69, 
2373 (1936). 
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7. 3-Chlor-4. 7-dimethyl-2.5.dioxo-5.6.dihydro-2H-pyrano [ 3.2--c ]pyridin- 
8-carbons~turedthylester (5 b) 

1 g 5 wird in 15 ml CttCla aufgeschlgmmt. Nach Zugabe von 3 ml SO2C12 
und Erw/irmen auf 50--60 ~ tr i t t  vor/ibergehend klare L6sung ein. Es wird 
10 Min. erhitzt und am Rotat ionsverdampfer zur Troekne eingedarnpf~.Aus 
Xylol farblose Nadeln, Schmp. 265--267~ Ausb. 1 g (88~ d. Th.). 

C~3H12C1NOs. Ber. C 52.46, I-I 4.06, N 4.70, C1 tl.92. 
Gel. C 52.27, I-I 3.76, N 5.03, Cl 11.84~. 

NMt/  in DMSO (~ in ppm): t 1.3 (CHa--CHa; J ~ 7 I-Iz); s 2.4 (CH3 irL 
7-Steilung); s 2.75 (CH3 in 4-Stelhmg); q 4.4 (CH2--CI-I3). 

8. 3-Brom-4.7-dimethyl-2.5-dioxo-5.6-dihydro-2H-pyrano [ 3.2--c ]pyridin- 
8-carbonsduredthylester (5 c) 

1 g 5 wird in 15 ml CHCI~ mit 0.4 ml Br2 15 Min. m~ter RiickfluB erhi~zt. 
Nach Einengen im Vak. wird aus Xylot umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (840/0 
d. Th.). Farblose Nadeln, welehe bei 260 ~ u. starker Zers. sehmelzen. 

ClaHt2BrNOs. Ber. C 45.64, I-I 3.53, N 4.09, Br 23.36. 
Gel. C 44.82, H 3.72, N 4.51, Br 23.21. 


