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Umlagerungen von Heterocyelen, X 2 

Ringumwandlungen yon 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinonen 
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Abteilung ftir Organische Synthese, Institut ftir Organisehe Chemic, 
Karl-Franzens-Universitat, A-8010 ~raz, ()sterreich 

(Eingegangen 27. Oktober 1982. Angenommen 25. November 1982) 

Quinolizines and Indolizines, X1 V 1. Rearrangement Reaction8 of Heterocycles, 
X 2. Ringtransformations of 1-Acyl-2-hydroxy-4-quinolizinones 

By heating with ammonia or aniline 1-aeyl-2-hydroxy-4-quinolizinones 
(l a-e) are transformed to 4-hydroxy-5-(2-pyridyl)-2-pyridones (3a-f), with 
4 a-d as minor sideproduets. The structure of the rearranged compound 3 f was 
established by an independent synthesis starting with 6 and 7. The reaction o f  
1 a, d with ethyl ~-aminocrotonate (F-ACE) yields pyrono-quinolizinones 8 a, b 
and pyronopyridones 9 a, b as byproducts ; the latter are obtained in high yield 
by reaction of 3 a, d with F-ACE. The ringtransformation reaction cannot be 
extended to 1-methoxyearbonyl-quinolizinones, such as 10; in this ease 2- 
amino-4-quinolizinone 11 is the main product of the reaction with ammonia. 

(Keywords: Ethyl ~-aminocrotonate; 4-Hydroxy-2-pyridone~; 2-Pyrones) 

Einleitung 

I m  Zusammenhang  mit  unseren UntersuehungenS zur S t ruk tu r  yon  
,,Wollenberg-Verbindungen" war aueh die Umse tzung  yon  1-Aeyl-2- 
hydroxy-4-ehinol iz inonen (1) mit  ~-Aminoerotons£ureester  (~-ACE) 
yon Interesse.  Hierbei  maeh ten  wir die Beobaehtung ,  dag neben dem 
erwar te ten  Pyrono-ehinol iz inon 8 eine weitere Verbindung 9 ents teht ,  
die sieh auf  Grund  der E lementa rana lyse  vom  Pyrono-ehinol iz inon rein 
formal dadureh  unterseheidet ,  dab ein O-Atom dutch  eine N H - G r u p p e  
ersetzt  ist. Offensiehtlieh beteiligt sieh der bei der Umse tzung  mit  ~- 
ACE freigesetzte A m m o n i a k  zum Teil an der Reakt ion .  N u n  ist es abet  
interessant  festzustellen, dab das Pyrono-ehinol iz inon 8 nieht  mehr  mit  
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Ammoniak reagiert. AuI~erdem zeigen die Spektren der neuen, stick- 
stoffreicheren Substanz, dab die NH-Gruppe in 8 nieht unter Erhaltung 
des kondensierten trieyelischen Systems eingebaut sein kann, sondern 
eine Umlagerung des ganzen Systems stattgefunden haben mug. Dies 
legte den Sehluf3 nahe, dal3 der freiwerdende Ammoniak mit einem Teil 
der Ausgangssubstanz bereits vor der Kondensation mit ~3-ACE rea- 
giert haben mug. Wit haben deshalb zungchsio die fLeaktion der 1-Aeyl- 
2-hydroxy-4-ehinolizinorm (1 a~)  mit Ammoniak allein untersueh~,. 

Ergebnisse und Diskussion 

Am g/instigsten erweist sich die Umsetzung der 1-Acyl-2-hydroxy- 
4-chinolizinone (1) 1 mit konz. wgftrigem Ammoniak bei 135- 140 °C im 
Bombenrohr oder Autoklaven. Bei dieser Reaktionstemper~tur ist 
naeh ca. 3 Stunden das gesamte Ausgangsmaterial umgesetzt. Ver- 
suche, im offenen GefgB zu arbeiten und g~sf. NH a in die L6stmg yon 1 a--e  
in versehiedenen L6sungsmitteln bei erh6hter Temperatur  einzuleiten, 
liefern sehleehtere Ausbeuten. Ein ghnliehes Ergebnis wie die Um- 
setzung mit Ammoniak bringt auch die Reaktion yon 1 e mit Anilin. In 
diesem Fall gentigt, es, die beiden Komponenten  ftir 30Minuten auf 
170--175 °C zu erhit, zen, um das N-Phenyl-4-hydroxy-2-pyridon 3 f in 
ca. 80 ~o Ausbeut, e zu gewinnen. 

In der Hauptsache ent, stehen bei diesen Reaktionen zwei Produkte  
( 3a - - f  und 4a- -d) .  Beide sind in Alkalien 16slieh. Eine Trennung 
gelingt aber auf Grund der L6sliehkeit der einen Komponente  (3, 
welehe aueh das Hauptprodukt  der ReaM, ion darstellt) in verd. Mine- 
ralsguren. Nach Entfernen yon 4 lassen sieh die Verbindungen a dureh 
Abst.umpfen der Sgure bis auf' pH 5 wieder ausfgllen. 

Die Struktur  des sgureunl6slichen Nebenproduktes, welches oft nur 
in Spuren auftri t t ,  mitunter  jedoeh in Ausbeuten bis zu 18 ~ d. Th. 
entsteht  (s. Tabelle 1), konnte sehr sehnell geklgrt werden, da es sich 
hierbei um die bereits bekanntent,  4 entacylierten Verbindungen 4 a - -d  
handelt. 

Die als Hauptprodukte  anfallenden Substanzen erweisert sieh auf 
Grund der I g -  und NMR-Spektren sowie der noch zu besprechenden 
chemisehen Beweise als 4-Hydroxy-5-(2-pyridyl)-2-pyridone a a--e .  
Ihre Bildung erkl/irt sich sehr einfaeh dadurch, dal3 im ersten Sehritt  
eine Umamidierung des eyelisehen Amids 1 mit Ammoniak oder Anilin 
unter Bildung eines offenkettigen ,~, 8-Diketocarbonsttureamids 2 er- 
folgt. Dureh Wasserabspaltung zwisehen der Amidgruppe und der 
(endolisierten) Ketogruppe in S-Stellung entsteht, das 4-Hydroxy-2- 
pyridon 3. 
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Tabelle 1. R-Schliizsel der Verbindungen 1 - 4  u~xl Ausbeuten an 3a--f und 4a-~l 

14 R 1 R 2 R 3 Ausbeuten [- 
Pyridon Chinolizinon 

a H CH 3 H 3a 31 4a 1 
b C2H~ CH3 H 3 b 35 4 b 18 
c C6H5 CHs H 3 c 55 4 c 4 
d H C2H ~ H 3 d 23 4 a 1 
e CH~C6H ~ CeH.~ H 3 e 74 4 d 12 
f C~H~ CH3 C6H~ 3 f 79 4 c 1 

Fiir die Entstehung der ent~cylierten 2-Hydroxy-4-chinolizinone 4 
als Nebenprodu.kte kann man einen der Sgurespaltung von }-Di- 
earbonylverbindungen analogen Meehanismus annehmen. Solehe Spal- 
tungen verlaufen nach Heneclcaa mit wgl~rigem Ammoniak oft schon bei 
niedriger Temperatur. Gasehromatographisch lggt sich naehweisen, 
dab die Acetylgruppe als Acetamid abgespalten wird. 

Zur Erhi~rtung der Struktur der 4-Hydroxy-2-pyridone 3 schien 
eine unabhgngige 8ynthese des N-Phenylderivates 3 f am geeignetsten. 
Naeh ZiegIer6 reagieren Azomethine mit einer ~-stgndigen CHa- oder 
CH2-Gruppe mit Malonylchloriden oder re~ktiven Malonestern zu 4- 
Hydroxy-2-pyridonen. Wir haben deshalb aus 2-Pyridylaeeton (5) auf 
die iibliehe Weise das Anil 6 (Sdp., 0,1 ram, 157--158 °C) hergestellt und 
dieses mit Phenylmalonsgure-bis-2,4,6-trichlorphenylester (7) bei 
190--200 °C kondensiert. Dabei entsteht 3 f in ca. 60 ~o Ausbeute. 

33* 
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~" ~ CO2C6 H2C|3 
[ ~  0 C6H5NH 2 N + CH-C6H5 

~.-N f ~,CH2- C_CH 3 CH 2 CO2C6H2Cl3 

5 H3C jC%N 
HsC 6 7 

6 

H 3C ".. C = O H ~ .  r ~  
N 0 ~ OH C6H5NH 2 ~ C6H5 

C6 H5 H3C/"" N F~-~O 
O C~H5 

l c  3 f  

Nachdem so die St ruktur  des 4-Hydroxy-2-pyridons 8 eindeutig 
gekl/trt ist, ergibt sich aueh die S t ruktur  des in der Einleitung 
erw~ihnten Nebenproduktes  aus 1-Aeetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon 1 a 
mit  ~-Aminoerotons/iureester. N~eh frtiheren Untersuchungen7 rea- 
gieren 4-Hydroxy-2 pyridone mit ~-ACE bei 180 200 °C zu Derivgten 
des 2,5-Dioxo-5,6-dihydro-2 H~.pyrgno[3,2~c]pyridins. Tats/ichlich rea- 
gieren die Hydroxy-2-pyr idone 3 a und d mit  ~-ACE bei 180--190 °C 
unter  Verlust yon Ammonigk und Et.h~nol zu den Pyrono-pyridonen 
9 a und 9 b, welche mit den als Nebenprodukten  bei der Reakt ion yon 
1 a und 1 d mit  ~-ACE erhMtenen Substanzen identisch sind. 

R "~'c~O "~'~ N OH ~ OH NH3 ~ ~ O  

O H 

la:R=CH3 3 a , d  
ld:R=C2H s 

0 

0 CH 3 a:R = CH 3 

8a, b b=R = C2H~ 9a, b 
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Auf das Ausbleiben der Umlagerungsreaktion bei der Einwirkung 
yon NH 3 auf die Pyrono-ehinolizinons 8a, b ist bereits eingangs 
hingewiesen worden. Dies legt die Vermutung nahe, dal~ der Erfolg der 
Reaktion an das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in 2-Stellung 
gebunden ist. Tatsgehlich erh~lt man bei der Einwirkung yon konz. 
w~grigem Ammoniak auf 1-Aeetyl-4-chinolizinon s unter den fibliehen 
Bedingungen (3 Stunden, 140 °C) dieses in fiber 90 ~ Ausbeute unver- 
/~ndert zurfick. Auch der Methylether yon l b, l:Aeetyl:3-ethyl-2- 
methoxy-4-chinolizinon 1, ist mit Ammoniak nicht im gewiinschten 
Sinne zur geakt ion  zu bringen. Auch dis Aeylgruppe in 1-Stellung des 
Molektils fibt einen bemerkenswerten EinfluB auf die Umamidie- 
rungsfghigkeit des Chin01izinons aus. Selbst 16stiindiges Erhitzen yon 
2-Hydroxy-l,3-diphenyl-4-ehinolizinon 4 mit konz. Ammoniak auf 
150 °C fiihrt nicht zu einem ringge6ffneten oder abgebauten Produkt .  

Mit 2-Hydroxy-4-chinolizinon-l-carbons~ureester, wie z. B. dem 1- 
Methoxy-carbonylderivat  10, erwarteten wit jedoeh, mit Ammoniak 
naeh dem gleichen Meehanismus eine Umlagerung srreiehen zu k6nnen. 
Aus 10 h/itte so ein 3-Ethyt5-(2-pyridyl)-4-oxo-glutarimid (,,Aeeton- 
diearbonsi~ure-imid") entstehen sollen. 

C 02CH 3 

C2H 5 ~.,,. ~ . , ~  -~C 2 H5 ~.~,.- N ~ "  ~. C2H5 
0 O O 

10 4b 11 

Tats~chlich srhglt man aber in 20~o Ausbeuts das 3-Ethyl-2- 
hydroxy-4-chinolizinon 4 b, welches dureh Verseifung und Decarboxy- 
lierung aus 10 entstanden ist, und als Hauptprodukt  (40 ~o d. Th.) sine 
Verbindung, die auf Grand der Elementaranalyse und der Spektren das 
2-Amino-3-ethyl-4-chinolizinon (11) ist. Die Bildung yon 11 1/~I3t sich 
nut  dureh nucleophile Substitution der OH-Gruppe in 10 und an- 
sehliegende Verseifung und Deearboxylierung erklg~reng. 

Experimenteller Teil 

Sehmp. : Tottoli-Apparat (Biiohi) bzw. Metallheizbloek (tiber 200 °C), korri- 
giert. Ig-Spektren : Perkin-Elmer 421 ; 1H-NMI~ : Varian A-60 A (TMS intarner 
Standard). 
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Allgemeine Vorschrift zur Uma'etz~tng von l-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinonen (1) 
mit Ammonia~': zu Derivaten des 4-Hyclroxy-2-pyridons (3 a - - e )  

10 mmol  1 werden  in 25- -50  ml konz.  A m m o n i a k  gelSst, in ein B o m b e n r o h r  
geffilR und 3 h au f  135--140°C erhi tz t .  Der  A m m o n i a k  wird am Rota t ions -  
ve rdampfe r  en t f e rn t  und  der  zur~ckgebl iebene  Kris ta l lbre i  in 1 N HC1 digeriert ,  
wobei Der iva t e  des 2-Hydroxy-4-chinol iz inons  (4)L4 ungel6st  b le iben (und 
dureh  F i l t r a t i on  e n t f e r n t  werden),  w/ ihrend 3 a - - e  in L6sung gehen. D u t c h  
A b s t u m p f e n  des F i l t r a t s  mi t  einer Sodal6sung bis pH 5 - - 6  fal len 3 a - - e  aus. IR-  
Spek t ren  s. Tab.  2. 

Tabelle  2. 1R-Spe]~troslcopische Daten der 4~Hydroxy-2-pyridone 3 a - - f  und 9 a, b 

Nr. C = 0 Assoz. N H  ~ 
2-Pylidon O H - - C  = O 

N H - - C  = 0 

weitere Banden bis 1500 cm -1 

3 a 1 660 s 1 595 s 2 920 m 1 640 sh, 1565 w, 1540 sh 
3 b 1 630 s 1 585 s 2 920 m 1 640 sh, 1560 sh, 1 540 sh 
3 c 1 640 s 1585 s 2 920 m 1570 w, 
3 d 1 640 s 1585 s 2 960 m 1560 sh, 1540 sh 
3 e 1 630 s 1 575 s 2 900 m 1560 sh, 1540 sh 
3 f 1 640 s - -  - -  1 590 m, 1 560 w, 1 530 m 
9 a  1670s  - -  2 9 2 0 m  1 610w, 1580m,  1545s  

1 740 s ~) 
9 b  1660s  - -  2 9 0 0 m  1 610w, 

1 750 s b 

Mittlere Intensi t~t  und breit. 
~ C = 0 des 2-Pyrons. 

4- Hydroxy-6-methyl 5-( 2~pyridyl) 2-pyridon (3 a) 

Ausb.  31~o, farbl.  P l g t t c h e n  aus DMF, zerse tz t  sich ab  300°C ohne zu 
schmelzen.  

CnH10N202 (202,2). Ber. C65,33 H4 ,99  N 13,86. 
Gel. C65~36 H4 ,76  N13,85.  

1H-NMR (CFaCQH):  ~ = 2,3 (s, CH3), 6,7 (s,H-3),  P y r i d i n - H :  7 ,8--8,15 
(m, H-4, H-5), 8,5 (dd, J = 8 und  1,5 Hz, H-6). 

3-Ethyl-4-hydroxy-6-methyl-5-(2-pyridyl)-2-pyridon (3b) 

Ausb. 35 ~o, farbl.  P r i smen  aus Methanol ,  Schmp.  256--257 °C (Zers.). 

C13H14N~02 (230,2). Ber. C67,80 H 6,13 N 12,17. 
Gef. C67,49 H5 ,94  N12,18.  

1H-NMR (CFaCQH):  ~ = 1,3 (t, J = 7Hz ,  CH3), 2,3 (s, CH3), 2,9 (% 
J = 7Hz ,  CH2); P y r i d i n - H :  8,15--8,45 (m, H-4, H-5), 8,8 (dd, J = 8 u n d  
1,5Hz,  H-3), 9,0 (dd, J = 8 und  1,SHz, H-6). 
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4-Hydroxy-6-methyl-3-phenyl-5-(2-pyridyl)-2 py~'idon (3 c) 

Ausb. 55 ~o, farbl. N~deln ~us viel 1-Butanol, zersetzt sieh ab 290 °C ohne zu 
sehmelzen. 

C17H14NeO.~ (278,3). Ber. 073,37 H 5,06 N 10,07. 
Gel. C73,44 H4,89 N 10,15. 

6-Ethyl-4-hydroxy-5-(2-pyridyl)-2-pyridon (3 d) 

Ausb.23~o, f~rbl. Pl~ttehen ~us DMF, zersetzt sieh ~b 295°C ohne zu 
schmelzen. 

C12H12N202 (216,2). Ber. C66,65 H5,59 N 12,96. 
Gel. C66,46 H5,59 N 13A0. 

1H-NMR (CF3CQH): ~ = 1,1 (t, J = 7 Hz, CHz), 2,6 (% J = 7 Hz, CH2), 6,7 
(s, H-3); Pyridin-H : 7,9--8,2 (m, H-4, H-5), 8,4 (dd, J = 8 und 1,5 Hz, H-3), 8,8 
(dd, J = 8 und 1,5Hz, H-6). 

6-Ethyl-3-benzyl-4-hydroxy-5-(2-pyridyl)-2-pyridon (3 e) 

Ausb. 74 %, farbl. Prismen aus Methanol, Sehmp. 213--214 °C. 

C19HlsN202 (306,4). Ber. C74,48 H5,92 N9,15. 
Gef. C74,06 H5,65 N9,17. 

6- M ethyl-4-hydroxy- l ,3-diphenyl-5- ( 2-pyridyl )- 2-pyridon (3 f) 

~) Aus l c  und Anilin: 2,8g (10mmol) l c  und 1,02g ( l lmmol)  Anilin 
werden bei 170--175 °C 30 rain erhitzt. Nach dem Abkfihlen wird mit Ether 
digeriert und aus 1-Butanol (farbl. grebe Prismen) oder aus Xylol (farb. 
Nadeln) umkristallisiert. Ausb. 2,8 g (79 ~o), Sehmp. 232--233 °C (leichte Zers). 

C23HlsN202 (354&). Ber. C77,94 H5,12 N7,91. 
Gel. C77,63 H4,72 N7,72. 

b) Aus 2-Pyridylaceton-anil (6) und 7: Man gewinnt 6 zun~chst auf die 
fibliehe Weise durch 90rain Erhitzen yon fiquimolaren Mengen 2-Pyridyl- 
aeeton (5) und Anilin mit katalyt .  Mengen TosOH und Xylol als Wasser- 
schlepper. Ausb. 8 7 ~  d. Th., Sdp. (0,1ram) = 156-158°C. 

~5~quimolare Mengen yon 6 und Phenylmalonester 7 werden bei 190--200 °C 
30rain erhitzt. Naeh dem Erkalten wird dus Reaktionsgemisch mit Ether 
behundelt. Den Niedersehlag digeriert mun mit 1 NHC1, unlbsliehe Bestand- 
teile werden abfiltriert und dutch Abstmnpfen des Fi l t ra ts  mit Sod~lbsung ~uf 
pH 5--6 f/~ilt man 3 f aus. Dureh Wiederaufl6sen der Kristalle in 1 N NaOH und 
Wiederausf~llen mit Essigs~ure (his p H 5 - - 6 )  erh~ilt m~n 3 f  rein. Ausb. 58~,  
Sehmp., Msehmp. sowie IR-Spektren (s. Tab. 2) sind mit dem naeb der 
voranstehend besehriebenen Methode erhultenen Produkt identiseh. 

1H-NMI~ (DMSO~d6): 3 = 2,0 (s, CH3), 7,2--8,0 (m, 10H der Phenyl- 
gruppen nnd 3-Pyridin-H), 8,8 (dd, J = 8 und 1,5 Hz, 6-Pyridin-H). 

Umsetzung der 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinone I a und 1 d mit ~-Aminocroton- 
~iiureethylester (~-A CE) 

10retool l a  bzw. l d  und 20mmol ~-ACE werden in 6ml heil~em Nitro- 
benzol gelbst und 15rain auf 180--190°C erhitzt. Nach dem Erk~lten und 
Zusatz yon Cyelohexan wird die Masse ~bfiltriert. Durch mehrmMige Auf- 
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sehlKmmung des Reaktionsgemisehes in heil3em Brombenzol wird 8 a yon 9 a 
bzw. 8 b yon 9 b getrennt. 9 a und 9 b sind unlSsl, in Brombenzol. 8 a und 8 b 
gewinnt man wieder dureh Einengen oder Zusatz von P. E. zum Filtrat. 

Die Trennung k~nn man auch mit einer chromatographisehen S/iule 
durehffihren: S/iulenftillung: A1203 8tufeI  (neutral) ,,Woelm", HShe 10 era, 
Durehmesser 3,5 era. Die Pyronochinolizinone 8 a bzw. 8 b werden mit einem 
Gemiseh ans 250 ml Benzol und 500 ml CHC13 eluiert. 9 a bzw. 9 b vexbleiben am 
Start der S~iule und werden durch Soxhlet-Extraktion mit CHCI~ vom Al~03 
eluiert. 

l l- Acetyl-4-methyl- 2 ,5-dioxo-2 H,511-pyrano[ 2,3-b ] chinolizin (8 a) 

Ausb. 37 ~,  gelbe Nadeln aus 1-Butanol, Schmp. 269--270°C (Zers.). 

CIsHllN04 (269~3). Ber. C66,91 H4,12 N5,20. 
Gel. C67,23 H4,21 N4,82. 

IR (KBr): 1 740s (2-Pyron), 1 690m (Aeetyl), 1 670s (4-Chinolizinon), 
1630m (C=C),  1600w, 1560m, 1515cm lm.  

1H-NMR (CF3CO~H): ~ = 2,2 (d, J = 1Hz, CH8), 2,25 (s, CH3), 5,7 (d, 
J = 1 Hz~ H~3), 6,75 und 7,2 (m, J = 8 und 1,5 Hz, H-8 und H-9), 7,7 (dd, J = 8 
und 1,5 Hz, H-10)~ 8,8 (dd, J = 8 und 1,5 Hz, H-7). 

4-Methyl-2,5-clioxo-11-propionyl 2 If,5 H-pyrano[2,3-b] chinolizin (8 b) 

Ausb. 45 O//o: gelbe Nadeln aus 1-Butanol, Schrnp. 221--222 °C. 

C16H13N04 (283,3). Ber. C67~83 H4,63 N4~95. 
Gel. C67,82 H4,58 N5,04. 

IR (KBr): 1 740s (2-Pyron), 1 690s (Propionyl), 1665s (4-Chinolizinon), 
1625m (C ~ C), 1600w, 1560m, 1510cm lsh. 

1H-NMR (CF3CQH): ~ = 1,0 (t, J = 7Hz, CH3), 2,55 (s, CH~)~ 2,9 (q, 
J = 7 Hz~ CH2), 6,0 (s~ H-3), 7,0--7,4 (rn~ H-8 und H-9), 7,6 (dd, J = 8 und 
1,5Hz, H-10), 9,0 (dd, J = 8 und 1,5 Hz, H~7). 

4,7-Dimethyl-2,5-dioxo-8-(2-pyridyl)-5,6-dihydro-2 H-py~'ano[32-c]pyridin (9a) 

Ausb. 11 ~ farbl. Nadeln aus l-Butanol, zersetzt sich bei 335--340 °C ohne 
zu schmelzen. 

Cl~H12N203 (268,3). Bet. C67,15 H4,5l  N10,45. 
Gel. C 66,96 H 4,41 N 10,67. 

1H-NMR (CFaCQH): ~ = 2,0 und 2,3 (s, 2CHa), 5,9 (s, H-3), 7,6--8,3 (m, 3 
Pyridin-H), 8,5 (dd, J = 8 und 1,5Hz, Pyridin-H 6). 

7-Ethyl-4-methyl-2,5-dioxo-8-(2-pyridyl)~5,6-dihyd,v-2 It-pyrurto[3,2-c]-pyridin (9b) 

Ausb. 19 ~,  farbl. Prismen aus viel 1-Butanol, zersetzt sich bei 330--335 °0 
ohne zu schmelzen. 

Ci6Hi4N20a (282,3). Ber. C68,07 H5,00 N9,93. 
Gef. C68,17 H5,22 N9,98. 

1H~NMR (CFaCQH): 8 = 0,9 (t, J = 7 Hz~ CH:3L 2,3 (q, J = 7 Hz, CH2), 2,4 
(s, CHa), 6,0 (s, H-3), 7,65--8,4 (m, 3~Pyridin H), 8,6 (dd, J = 8 und 1,5Hz, 
Pyridin-H-6). 
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Darstellung yon 9a und 9b dutch Umsetzung von 3a bzw. 3d mit D-ACE 

1 mmol 3 a (02 g) oder 3 d (0,22 g) wird in 4 ml siedendem Nitrobenzol gelSst 
und 2retool (0,26g) ~-ACE portionsweise zugeben. Re~ktionsdauer: 
15--20 rain; Reaktionstemperatur : 210 °C. 

Ausb. 9 a: 0,25 g (94 ~o). Ausb. 9b:  0,26g (92 ~o). Beide Substanzen sind 
identiseh mit den Produkten aus dem voranstehend besehriebenen Versuch. 

2- A mino.-3-ethyl-4-ehinolizinon (11) 

2,5g (10mmol) 3-Ethyl-2-hydroxy-4-ehinolizinon-l-carbonsguremetbylester 
(10) 4 wird in 50 ml konz. Ammoniak suspendiert und in einem Bombenrohr 4 h 
auf 150°C erhitzt. Die fliissigen Reaktionsstoffe werden im Rotationsver- 
dampfer entfernt, und die zurfickgebliebenen Substanzen digeriert man mit 
einer 5 TO Sodal6sung. Naeh einigen Stunden bei 50 °C geht 4 b in L6sung, 11 
bleibt ungel6st. Ausb. 0,91 g (48 ~)  11, schwach brgunliche Prismen aus Tolnol, 
Sehmp. 174--175 °C. 

C~IHI~N.20 (188,2). Bet. C70,19 H6,43 N14,88. 
Gef. C69,94 H6,40 N15,12. 

II~ (KBr): 3380--3340, 3210 (NH~-stretching), 1670sh (C = 0), 1635m 
(C = C), 1600em -1 (NH2-binding). 

~H-NMR (CDCI3): ~ = 1,2 (t, J = 7Hz, CHa) , 2,7 (q, J : 7Hz, CH~), 4,3 (s, 
NH~), 6,0 (s, H-l) ,  6,5--7,3 (m, t{-7, H-8, H-9), 8,8 (dd, J = 7 und 1,5Hz, H-6). 
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