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Chemistry of 5- Alkylamino-4- H-thiopyrano[ 2 ,3-b ]pyridine-4-ones 

4-Alkylaminopyridinethiones' HC1 (1" HC1) react with bis-trichlorethylma- 
lonate (3) predominantly to 5-alkylamino-4H-thiopyrano[2,3-bJpyridine-4- 
ones (6). With alcohols in the presence of acids at 25°C 6 undergoes an 
alcoholysis to the corresponding alkyl-3-(2-thioxo-3-pyridyl)propionates (9). 
On heating in dilute alkali 6 is hydrolysed via 4-alkylamino-2-thioxopyridyl- 
propylke~ones (11) to the tautomers, 4-hydroxy-2-thioxopyridylpropylketone 
(12 A) and 2-thioxo-3-(1-hydroxybutenyl)-4-piperidon (12 B), resp. On reflux- 
ing with alkali the ethyl-pyridylpropionate 9 a is cyclisized to the 1-alkyl-l,6- 
naphthyridine-2(1H)-one (4 a), but boiling in ethanolic acid hydrolyses 9 a via 
the pyridylpropionic acid 10 to 4-alkyl-aminopyridylpropylketone (11 a). The 
latter can be transformed via the tautomers 12A, B and 2-methylthio-3- 
pyridylpropylketone (13) to the 4-hydroxy-3-butyrylpyridone (14A) and its 
tautomer, 3-(1-hydroxy-buteny])-piperidine-2,4-diones (14B) resp. The struc- 
ture of 14 A~ B is established by reaction of 4-isopropylamino-2(1H)-pyridone 
(2) with butanoylchloride to the 4-isopropylamino-3-butyrypyridone (15) and 
hydrolysis of 15 to the tautomers 14 A, B. 

[ Keywords: 4-Alkylamino-2 (1H )pyridinethiones " HCl, reaction with bistri- 
chlorphenyl-ethylmalonate; A lkyl-3 ( 2-thioxo-3-pyridyl )propionates; 4- Hydroxy- 
3-butyrylpyridone; 4-Hydroxy-2-thioxopyridylpropylketone; Tautomerism] 

Einleitung 

4-Alkylaminodihydro-2(1H)-pyr id in th ione  (1) reagieren mit  E thy l -  
malons~ure-bis t r ichlorphenylester  31 zu vier isomeren Verbindungen,  
n~mlich 3 -E thy l -4 -hydroxy-  1-alkyl-7,7-dimethyl-5-thioxo-5,6,7,8- 
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te t rahydro- l ,6-naphthyr id in-2(1H)-onen (4), 3-Ethyl-2-hydroxy-5- 
a lkylamino - 7,7 - d imethyl  - 6,7 - di hydro -4 H - thiopyrano [2,3 - b] pyridin -4- 
onen (6), 6-Ethyl-4-alkylimino-2,2-dimethyl-3,4-dihydro-2 H-thio- 
pyrano[2,3-b]pyridin-5,7-diolen (7) und 6-Ethyl-7-hydroxy-4-alkyl-  
amino- 2,2-dimeth yl- 2 H-thiop yrano[2,3-b Jp yridin-5( 3 H )-onen (8). 
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Mit der Darstellung und Chemie der 7,7-Dimethyl thiopyranopyri-  
dine (6) befal3t sieh die vorliegende Arbeit. 

Ergebnisse und Diskussion 

Da die Thiopyranopyridinone 6 a, b bei der genannten Umsetzung 
nu t  in Ausbeuten um 20~o entstehen, wurde nach einer besseren 
Darstel lungsmethode gesucht und eine solche in der Einwirkung yon 3 
auf  die Hydrochloride yon 1 a, b gefunden. 

Lggt  man die Komponen ten  bei 167 ° im Vakuum reagieren, so 
entstehen, wie die Chromatogramme zeigen, vorwiegend die Thiopy- 
ranpyridinone 6a,  b neben wenig Naphthyr id inen 4a,  b. Dagegen 
konnte die Bildung der 2 ,2:Dimethyl thiopyranopyridine 7 a, b bzw. 8 a, 
b nicht beobachtet  werden. Bei Aufarbei tung der Ans~tze in inerten 
LSsungsmitteln werden die Thiopyranopyridinone 6 a, b in Ausbeuten 
yon 87~ bzw. 41~  erhalten. 

Zur Identifizierung yon 4, 6, 7, 8 sind die IR-Spektren auf Grund 
charakteristischer Banden, insbesonders im Doppelbindungsbereich, bestens 
geeignet 1. Im IR-Spektrum yon 6a findet man die NH-Gruppe bei 3 160cm -1 
die OH-Gruppe als schwache Absorption bei 2 700--2 400 cm -I. Im Doppel- 
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bindungebereieh erseheinen drei charakteristisehe Banden bei 1600, 1565 und 
1 535 en -1, die den Ringdoppelbindungen bzw. der Carbonylgruppe zugeordnet 
warden kSnnen. I n  Kernresonanzspektrun yon 6 a finden sieh die Signale fiir 
die Ethylgruppe in Pos. 3 ale Triplett bei ~ = 0,90 ppn bzw. ale Quartatt bai 
2,30. Die geninalen Methyle an  C-7 arseheinen als Singulett bei 1,25, jane der 
Isopropylgruppe als Duplett bei 1,28. Das Resonanzsignal ftir die CH~-Gruppe 
(Pos. 6) liegt in Forn  eines Singuletts bei 2,95 vor, das des Methinprotons 
infolge Kopplung ni t  den benachbarten Methylen und der NH-Gruppe als 
Multiplett bei 4,10. Die OH-Gruppe wird ~ls Singulett bei 8,95, die NH-Gruppe 
als Duplett bai 16,16 beobaehtet. Auffallend ist, dab das Resonanzsignal fiir die 
OH-Gruppe bei Zugabe yon 3-(Trimethylsilyl)-propions£ure-d4-Natriunsalz 
als innerer Standard nieht nehr zu baobaehten ist. 

Das Thiopyranopyridinsystem yon 6 a, b ist deutlieh labiler als das 
Naphthyridinsystem yon 4, 5. Der Thiopyranring yon 6 a unterliegt im 
sauren Medium der Alkoholyse bzw. im alkalisehen Medium der 
Hydrolyse. Verreibt man die naeh Umsetzung des Hydrochlorids 1 a 
mit Malonester 3 anfallende Schmelze bei Raumtempera tur  mit Metha- 
nol oder Ethanol, so ist nieht das Thiopyranopyridinon (6 a), sondern 
lediglich der 3-(4-Isopropylamino-2-thioxo-3-pyridyl)-2-ethyl-3-oxo- 
propionsguremethyl- bzw. -ethylester (9a, b) neben wenig Naph- 
thyridinon (4 a) isolierbar. Bei Behandlung von 6 a mit Methanol oder 
Ethanol  und wenig Salzsgure bei Raumtempera tur  bilden sieh die Ester 
9 a, b in hohen Ausbeuten. 

Die angegebenan Strukturan dar Pyridylpropionsgureester 9 a, b stehen in 
gutem Einklang mit den spektroskopisehen Befunden: in  einzelnen weist das 
IR-Spektrun yon 9 b intensive Banden bei 3 200 em -1 und 1 740 en-1 auf, die 
fiir die NH-Gruppe bzw. Estergruppierung eharakteristiseh sind. Ferner finden 
eieh noeh 4 Banden bei 1645 cn 1, 1620 em -1, 1 570 on - Iund  1515 em 1, die 
der Carbonylgruppe, der C=C-Doppelbindung sowie der Thioanidgruppe 
zugeordnet werden k6nnen. Im NMR-Spektrum yon 9 b arseheinen neben allen 
Signalen, die fiir den 4-Isopropylamino-6,6-dinethyl-5,6-dihydropyridinring 
eharakteristisch sind, noeh zus£tzlieh die der Ethylgruppe bei 0,95 ppn  und bei 
2,00 ale Triplett bzw. ale Multiplett. Das Methinproton (in ~-Stellung zur 
Carboxylgruppa) absorbiert als Triplett bei 5,75 die Methylprotonen finden sieh 
ale Singulett bei 3,70. 

In  w~Brigem Alkali gehen die Thiopyranopyridinone 6a, b beim 
Erhitzen - -  wohl fiber die PyridylpropionsSmren 10 a, b - -  in die 4- 
Alkylamino-3-pyridylpropylketone 11 a, b fiber, die bei 15mgerer Reak- 
tionszeit unter I tydrolyse der Alkylaminogruppe in Kernstelle 4 des 
Pyridinringes zum 4-Hydroxy-3-pyridylpropylketon 12 A bzw. seinem 
Tautomeren, dem 2-T hioxo-3-(1-hydroxybutyliden)-4-piperidinon 
12 B weiterreagieren ; naeh 24 h fS~llt ein Gemiseh yon 11 a, b mit 12 A, B 
an; naeh 42 h kSnnen nur mehr 12 A, B erhalten werden. 

6* 
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Das Vorliegen beider tautomeren Formen 12 A, B wird dureh spektroskopi- 
sehe Befunde gesiehert*. Im NMR-Spektrum yon 12 A, B erseheinen die Signale 
der Protonen f/Jr die geminalen Methyle (Pos. 6), der NH- und der endst/indigen 
Ethylgruppe nut einmal in ganzer Intensit/it. Hingegen ~bsorbieren die 
Methylenprotonen in Kernstelle 5 bzw. diejenigen der Butylseitenkette (in ~- 
Stellung zur C = 0 yon 12 A bzw. der C = C yon 12 B) jeweils doppelt mit halber 
Intensit/it als Singulett bei 2,60 und 2,65 bzw. als Triplett bei 3,00 und 3,45. Als 
Urs~ehe fiir die doppelte Absorption dieser Methylenprotonen muff das Vor- 
handensein beider Formen A und B nebeneinander angesehen werden. Eben- 
falls doppelt mit je h~lber Intensit/it ist die Hydroxylgruppe yon 12A, B 
vorhanden. Sic erseheint auf Grund der Tieffeldversehiebung dutch die be- 
naehbarte Carbonylgruppe bei 16,30 und 18,10 als Singulett. 

Versuehe, die 4-IsopropylaminopropionsS~ureester fla, b fiber die 
~-Ketoearbonsgure  10a in das 4 - I sop ropy laminopyr idy lp ropy lke ton  
(11 a) fiberzuffihren, sind lediglieh im sauren Milieu gelungen. Beim 
Erh i tzen  des Propions/~ureethylesters 9 b in w~l~rigen Alkalien cycli- 
Siert dieser durch  Angriff  der I sop ropy laminogruppe  in Pos. 4 an der 
Es te rgruppie rung  unter  Absloaltung von E t h a n o l  zum 3-Ethyl-4-  
hydroxy-5 - th ioxo- l ,6 -naph thyr id in -2 (1H)-on  (4a), welches jedoeh so- 
for t  un ter  Hydro lyse  der Thioxogruppe  (vgl. 1) zum 3-Ethy l -4 -hydroxy-  
1,6-naphthyridin-2,5(1 H ,6H) -d ion  (5 a) weiterreagiert  **. 

Zum Beweis der S t ruk tu r  yon  11 a, b und  dami t  aueh der S t ruk tu r  
der 7 ,7-Dimethyl th ioloyranpyr idinone 6 a, b wurde das fiber den Es ter  
flb erhal tene 4- Iso loropylamino-3-pyr idylpropylketon  (11 a) der alkali- 
sehen Hydro lyse  turn 4 -Hydroxy-3 -py r idy lp ropy lke ton  (12A, B) 
unterworfen.  12A, B reagiert  mit  Methyl jodid  zum 2-Methylthio-3- 
py r idy lp ropy lke ton  (13), welches beim Erh i tzen  in w~firigem Alkali 
in das 4-Hydroxy-6 ,6-d imethyl -3- (1-oxobuty l ) -5 ,6-d ihydro-2(1H)-  
pyr idon  (14 A) bzw. sein Tautomeres ,  das 6 ,6-Dimethyl-3-(1-hydroxy-  
butenyl)-2,4-piperidindion (14B) fibergeht. 

In Analogie zu 12 A, B sind aueh im Kernresonanzspektrum des Tautome- 
rengemisehes 14 A, B die N[ethylenprotonen in Kernstelle 5 sowie die der CH 2- 
Gruppe 2 der Butylseitenkette (in ~-Stellung zur C- -0  yon 14 A bzw. zur C = C 
von 14 B) jeweils doppelt als Singulett bzw. Triplett mit halber Intensitgt, alle 
fibrigen Signale jedoch nut einmal in roller Intensit/it vorhanden. 

* Vgl. die Keto--Enol Tautomerie von ¢-Hydroxy-2(1H)-pyridinthionen- 
bzw. -onen 2. 

** Bei prim/irer Verseifung der Estergruppierung yon 9b miigten die 
Ketone 11 a bzw. 12 A, B entstehen; eine prim/ire Verseifung der Thioxogruppe 
von 9 b ist auszusehliegen ; 4-Alkylaminopyridinthione 1 bzw. 4-Alkylaminoo2- 
thioxopyridylmethylketone reagieren mit w/igr. Alkali unter Verseifung der 
Alkylaminogruppe zu entspreehenden 4-Itydroxypyridinthionen 2,a. Zur Dar- 
stellung von 1,6-Naphthyridindionen 5 aus 4 Alkylaminopyridonen s. Lit. 1. 
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Die S t ruk tu r  des Oxobu ty lpy r idons  14 A bzw. des H y d r o x y b u t e n y l -  
piperidindions 14B wurde dureh folgende Synthese  gesichert :  Bei 
Beh~ndlung yon  4 - I sopropy laminod ihydro -2 (1H) -pyr idon  (2) mit  Pro-  
pionylchlor id  in Gegenwar t  yon  A1Cla ents teh t  4- Isopropylamino-3-  
bu ty ry l -2 - (1H) -pyr idon  (15) * 

t:~r die Struktur von 15 und gegen andere - -  prinzipiell mSgliehe - -  
Formeln sprieht das NMB Spektrum, in dem die geminalen Methyle (Pos. 6) 
und die Methylprotonen (Pos. 5) a.ls Singuletts bei 1,30 und 2,55ppm ersehei- 
nen. Die Isopropylaminogruppe absorbiert als Duplett bei 1,30 ppm (6H) bzw. 
Multiplett (1 H) bei 3,80, die beiden NH-Protonen finden sieh bei 5,75 und 
12,60 ppm. Anstelle des fiir in Position 3 unsubstituierten Pyridone typisehen 
Vinylprotons sind jedoeh die Signale des Oxobutylrestes vorhanden. 

Beim Erh i tzen  in w/il3rig ethanol ischer  Kal i lauge wird das Isopro-  
py l~minobu ty ry l py r i don  zum 4 - H y d r o x y - 3 - o x o b u t y l p y r i d o n  (14A) 
bzw. seinem Tautomeren ,  dem 3~Hydroxybutenylp iper id ind ion  (14B) 
verseift. Die auf  beiden Wegen erhal tenen Tautomerengemisehe  14 A, B 
sind identiseh. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines zur Dfinnschiehtchromatographie, Fliegmittel, NMR- und IR- 
Spektren : Vgl. 68. Mitt. dieser Reihe, exper. Tell 1. Bei den ~on s~mtliehen hier 
besehriebenen Substanzen angefertigten Analysen stimmten die bereehneten 
mit den gefundenen Werten gut fiberein. 

I. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung der 4-Alkylamino-dihydro- 
2 (1H) -pyridinthion Hydroehloride 1 mit Ethylmalonsdiure-bis- (trichlorphe- 
nylester) 3 

Das entspreehende 4-Alkyl~mino-6,6-dimethyl 5,6-dihydro 2(1H)- 
pyridinthion (1) wird in der fiquimolaren Menge 0,6 N ethanoliseher HC1 gelSst. 
Die LSsung wird zur Troekne eingedampft, der Rfiekst.and mit Aeeton 
durehgerieben, das kristallin angefallene Hydroeblorid abfiltriert und im 
Vakuum bei 40 ° getroeknet. Das so erhaltene Hydroehlorid wird mit der 
~.qnimolaren Menge Ethylmalonester 3 dureh direkte Sehmelze bei einer 
Olbadtemperatur yon 167 ° zur Reaktion gebraeht, wobei das Reaktionsgef/il3 
fiber ein augesetztes CaCls-Rohr mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert wird, 
so dal3 das entstehende 2,4,6-Triehlorphenol laufend abdestilliert. Die Reak- 
tionszeit betrggt zwisehen 10 nnd 35 min bei 14 Tort. Die erkaltete Sehmelze 
wird - -  wie bei den einzelnen Verbindungen beschrieben verschieden 
aufgearbeitet. 

* 4-Alkylaminodihydro-2(1H)-pyridone gehen allgemein bei Behandlung 
mit Sgureehloriden und A1C13 in entspreehenden Alkylpyridylketone fiber. 
Vgl. 3-5. 
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3- Ethyl-2-hydroxy 5-isopropylamino- 7,7-dimethyl-6 ,7-dihydro-4 H- 
thiopyrano[ 2 ,3-b ]pyridin-4-on 6 a 

Ansatz : 4,69g 1 a'HC1; 9,8g 3; 35rain; Ausb.: 5,1g 6a. 
Das erkaltete Reaktionsprodukt wird 3real mit je 100ml Ether durch- 

gerieben. Der kristalline Rfickstand wird in 20 ml Chloroform gel5st und 
sodann 3 mal mit je 50 ml 2 N Natronlauge ausgeschfittelt. Die w~i~rige Phase 
wird mehrmals mit Chloroform durchgeschiittelt und dann unter Eiskfihlung 
mit konz. Salzs£ure neutralisiert, wobei 6a kristallin anf£11t. Cl~H22N202S. 
Gelbe Prismen aus Aeeton/Ethanoh Sehmp. : 263--264 °. 

3- Ethyl-2-hydroxy-5 -isobutylamino- 7 ,7-dimethyl-6 :7-dihydro-4 H- 
thiopyrano[ 2 ,3-b ]pyridin-4-on 6 b 

Ansatz: 2,48g 2a'HC1; 4,9g 3; 10rain; Ausb.: 1,2g 6b. 
Das erkaltete Reaktionsprodukt wird mit Chloroform/Ether angerieben, 

der kristalline Rfiekstand in 50 ml 2 N NaOH gelSst, die ~lkalische LSsung 
mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt und dann unter Eiskiihlung mit konz. 
Salzs~ure neutralisiert. Hierbei f£11t 6b kristallin an. C16H24]N202S. Gelbe 
Prismen aus Aceton/Chloroform/Ether. Sehmp. : 256,5--258,5 °. 

2- Ethyl-3-( 4-i8opropylamino-6 ,6-dimethyl- l ,2 ,5 ,6-tetrahydro-2-thioxo-3- 
pyridyl ) -3-oxo-propionsdiuremethylester 9 a 

Ansatz: 4,69g 1 a'HC1; 9,8g 3; 35 rain; Ausb.: 4,4g 9a. 
Die erkaltete Reaktionsschmelze wird 12 h mit 30 ml Methanol bei Raum- 

temperatur gerfihrt, wobei sich 9 a kristallin abscheidet. C1GHe6N203S. Farblose 
Nadeln aus 2-Propanol. Schmp. : 187 °. 

2-Ethyl-3- ( 4-isopropylamino-6 ,6-dimethyl- l ,2 ,5 ,6-tetrahydro-2-thioxo-3- 
pyridyl) -3~oxo-propionsdiureethylester 9 b 

Ansatz: 4,69g l a 'HC1;  9,8g 3; 35 rain; Ausb.: 4Ag 9b. 
Nach dem Erkalten wird die t~eaktionsschmelze 12 h mit Ethanol dureh- 

gerieben, wobei 9b kristallin anf~llt. C17H~sN2QS. Farblose Nadeln aus 2- 
Propanol. Schmp. : 174 °. 

II. H ydrolyse bzw. A l/coholyse der 5- A llcylamino-2-hydroxythiopyrano[ 2 ,3-b ]py- 
ridinone 6 a, b, der 3.-(4-Isopropylamino-3-pyridyl)-3 oxo-propionsiiureester 
9 a, b~ und des 1- (4-Isopropylamino-3-pyridyl) butan-l-ons 11 

Das entspreehende Thiopyrano[2,3-b]pyridinon (6) wird in 30 ml 2 N KOH 
42 hun te r  R~ickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkfihlen schiittelt man die 
alkalische LSsung 3 real mit je 30 ml Chloroform durch und s~uert hierauf unter 
Eiskfihlung mit konz, Salzsaure an, wobei das Pyridylpropylketon 12 A bzw. 
das Butenylpiperidinon 12 B kristallin ~nf~llt. 

a) 2~94 g 6 a ; Ausb. : 1,2 g 12 A: B. 
b) 3,08g 6b; Ausb.: 1,1g 12A, B. 
2,94g 5-Isopropylaminothiopyrano[2,3-bJpyridinon (6a) werden in 50 ml 

des angegebenen Alkohols suspendiert, 1 ml konz. Salzs~iure beigefiigt und die 
Reaktionsmisehung 24h bei Raumtemperatur unter Riihren belassen. An- 
schliei~end wird im Vakuum das LSsungsmittel zur H£1fte entfernt und 
zuriickbleibende Ester 9 abfiltriert. 

~) Methanol ; Ausb. : 2,9 g 9 a. 
b) Ethanol; Ausb. : 3,2g 9b. 
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Der angegebene Pyridylpropionsgureester (9) wird in 60ml Wasser und 
15 ml Etha.nol suspendiert und nach Zugabe yon 1 ml konz. Salzsgure eine 
Stunde unger giiekflug zum Sieden erhitzt. Sodann werden weitere 20ml 
Ethanol zur Reaktionsl6sung beigef/igt und noeh 2h bei Siedetemperatur 
belassen. Beim Abkfihlen der Reaktionsl6sung fgllt das 1-(4-Isopropylamino-3- 
pyridyl)butan-l-on 11 a kristMlin an. 

a) 3,3g 9a;  Ausb.: 0,7g l l a .  
b) 3,4g 9b;  Ausb.: 0,9g l l a .  
3,4 g Pyridyloxopropionsgureethylester (9 b) werden in 30 ml 5~o Kalilauge 

15 h erhitzt. Hierauf wird unter Eiskiihlung mit konz. Salzsgure neutralisiert, 
wobei das 1-Isopropyl- 1,6 -na.iohthyridin -2,5 ( l H,6 H)dion 5 a kristallin anf/illt. 
Ausb. : 1,7 g 5 a. 

2,68g l-(4-Isopropylamino 2-thioxo-3-pyridyl)butan-l-on (11 a) werden in 
15 ml 8~oiger Natronlauge 18 h unter RiiekfluB gekoeht. Naeh dem Abkiihlen 
wird die alkalisehe L6sung 3 mal mit je 20 ml Chloroform durehgesehiittelt und 
sodann unter Eiskfihlung mit konz. Salzsgure das Tautomerengemisch 12 A, B 
ausgef~illt. 

1-( 4- isopropylamino-6,6-dimethyl- l,2,5,6 tetrahydro-2-thioxo-3-pyridyl)butan- 
l-on 11 a 

C14H24N20S. Farbiose Pl~ttchen aus retd. Ethanol. Schmp. : 157 °. 

L (4-Hydroxy-6,6-dimethyL1,2,5,6-tetrahydro-2-thioxo-3-pyridyl)-butan-l-on 
12 A bzw. 3-(1-Hydroxybutenyl)-6,6~dimethyl-24hioxopiperidin-4:on 12 B 

CllH17N02S. Farblose Prismen aus retd. Ethanol. Schmp. : 91 93 °. 

3-EthyL4 hydroxy- l-i.~opropyl-7 ,7~dimethyL 7 ,8-dihydro- l,6-naphthyridin- 
2,5(1H,6H)dion 5 a 

Das so erhaltene Naphthyridindion 5 a ist mit dem ~uf anderen Wegen 
erhaltenen Produkt 5 a 1 nach IR- und N~IR-Spektrum sowie Schmelzpunkt 
identisch. 

III .  1- ( 4- H ydroxy-6 ,6~dimethyl- 2- methylthio-5 ,6-dihydro-3-pyridyl ) -butan- l-on 
13 

1,27g Pyridon 12A bzw. Piperidinon 12B werden in 10ml Chloroform 
aufgeschl~mmt, mit C g Methyljodid versetzt und das Reaktionsgemisch bei 
gaumtemperatur  52h unter Rfihren belassen. Hierauf wird die Reaktions- 
15sung im Vakuum zur Trockne eingedampft und der 51ig amorphe Rfickstand 
mit Wasser durchgerieben, wodureh Kristallisation eintritt. Ausb. : 0,98 g (73~) 
13. C12H19N02S. Gelbliehe Prismen aus Essigester/Petrolether. Schmp. : 112 °. 

IV. 3-Butyryl-4-isopropylamino-6,6-dimethyl-5,6~dihydro-2(1H)-pyridon 15 

Zu einer L5sung yon 1,6g A1C13 in 20ml Nitrobenzol werden unter 
Eiskiihlung 1,2 g Butters~urechlorid zugetropft. Danach werden 1,82 g Pyridon 
2 a portionsweise zugegeben und der Ansatz 16 h bci Raumtemperatur unter 
Rfihren belassen. 5~[an verdfinnt sodann die Reaktionsl5sung mit 30 ml Chloro- 
form und wfi~scht die organische Phase mit Wasser neutral. Naeh Entfernen des 
LSsungsmittels im Vakuum wird der Rfickstand mit Essigester durchgerieben, 
wobei das 3-Butyrylpyridon 15 kristallin anf~llt. Ausb. : 1,7 g 15. C14H.~4N~Q. 
Gelbliche Nadeln aus Essigester. Schmp. : 156 °. 
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V. 3-Butyryl-4 hydroxy-6,6-dimethyl-5,6-dihydro-2 (1 H )pyridon 14 A bzw. 3- (1- 
Hydroxybutenyl ) -6 ,6-dimethylpiperidin-2,4-dion 14 B 

a) 2,52g 3 -Butyry lpyr idon  (15) und 4g  K O H  werden in 20ml 50~oigem 
Ethano l  6h  unter  Rfickflug zum Sieden erhitzt .  Naeh dem Einengen der 
Reakt ionsl5sung im Vakuum auf 10 m] wird mit  konz. Salzsiiure unter  Eiskfih- 
lung auf  pH 3 anges/~uert und das kr is tal l in  anfallende Tautomerengemiseh 
14A, B abgesaugt .  Ausb. : 1,4g 14A, B. 

b) 4,40 1- (4-Hydroxy-2-methyl th io-3-pyr idyl )butan- l -on  (13) werden in 
25ml 8%iger Nat ronlange  24h unter  R/iekfluB erhitzt .  Naeh dem Erka l ten  
wird die LSsung fi l tr iert  und unter  Ki ihlung mit  konz. Salzs£ure auf  pH 3 
anges£uert.  Das Tautomerengemiseh 14 A, B fgllt hierbei kr is tal l in  an. Ausb. : 
1,6 g 14 A, B. CllH17NOa. Farblose  Nadeln  aus Wasser.  Sehmp. : 95 °. 

Die von sgmtliehen synthet is ier ten Verbindungen angefert igten II%- und 
NMR-Sioektren sind mit  den angegebenen S t ruk turen  gut  vereinbar.  Hier  
werden nur  die Daten  von je einer Verbindung der versehiedenen Substanz-  
klassen angegeben. 

IR-Spektren 

Wellenzahlen in cm 1 (s = s tark;  m = mi t te l s ta rk ;  w = wenig intensiv). 
4 a :  3230 (s); 2 8 0 0 ~ 3 0 0  (s); 1630 (s); 1615 (s); 1530 (s). 
5 a :  3210 (m); 2800---2300 (m); 1675 (s); 1640 (s); 1600 (s); 1560 (m). 
6 a:  3 160 (s); 2 700--2 400 (w); 1600 (m); 1 565 (s) ; 1 535 (s). 
9a :  3200 (s); 1740 (s); 1645 (m); 1620 (w); 1570 (s); 1515 (s). 
l l a :  3 170 (s); 1 605 (m); 1565 (s); 1 515 (s). 
12A, B: 3250 (s); 2300- -2700  (w); 1720 (w); 1665 (m); 1655 (s); 1520 (s). 
13 : 3 320 (s); 1 620 (s); 1 600 (s) ; 1 520 (s). 
14A, B: 3180 (s); 1740 (w); 1650 (m); 1630 (s); 1550 (m). 
15 : 3 290 (s); 3 260 (m); 1 640 (s); 1 580 (s) ; 1 560 (m). 

~V M R-Spektren 

in ppm (s = Singulet t ;  d = Duple t t ;  t = Tr ip le t t ;  q = Quar te t t ;  m = 
Mult ip le t t ;  b = brei t ;  J = Kopplungskons tan te  in Hertz).  

4 a :  CHa 1,15 (t), J = 7 ; (CH3) e 1,45 (s); (CH3)e~CH 1,60 (d), J = 7 ; CH~ (q), 
J = 7 ;  CHe 3,05 (s); CH 4,80--5,40 (m); N H  8,16 (s, b);  OH 12,75 (s). 
5 a :  CH3 1A0 (t), J=7;  (CH3)2 1,40 (s); (CH3)2--CH 1,60 (d), J = 7 ;  CH2 2,60 
(q), J = 7; CHe 3,00 (s); CH 4,60--5,50 (m); N H  7,25 (b); OH 12,70 (s). 

6 a : CH3 0,90 (t), J = 7 ; (CH3) 2 1,25 (s) ; (CHa)2--CH 1,28 (d) ; CH2 2,30 (q) ; 
CH 2 2,95 (s); CH 4,10 (m); OH 8,95 (s, b); N H  16,15 (d), J=7.  

9 a :  CH3 0,95 (t), J = 7 ;  (CH3)2-~H 1,30 (d), J = 7 ;  (CH3)2 1,35 (s); 
C H 2 ~ H  2,00 (m); CH~ 2,60 (s); O - ~ H  3 3,70 3,70 (s); CH 3,75 (m); 
CO- -CH 5,75 (t), J =  7; N H  7,70 (s, b); N H - - C H  11,85 (d). 

11 a :  CH~ 0,95 (t), J = 7; ( C H 3 ) 2 ~ H  1,30 (d), J = 7; (CHa)2 1,40 (s); CH2 
1,70 (m); CH2 2,60 (s) ; CH2--CO, 3,40 (t), J = 7 ; CH--(CH3) 2 3,75 (m) ; N H  7,85 
(s, b); N H - - C H  12,95 (d). 

12A, B: CH3 1,00 (t), J = 7 ;  (CH3) 2 1,35 (s); CH 2 1,70 (m); CH~ 2,60 (s) + 
2,65 (s); CH2--CO 3,00 (t), J = 7; CH2--C(OH) =C 3,45 (t), J = 7; N I t  7,75 (b); 
OH 16,30 (s) + 18,10 (s). 

13 : CH3 0,95 (t), J = 7 ; (CH3)~ 1,35 (s) ; CH2 1,60 (m) ; S--CH~ 2,30 (s) ; CH2 
2,50 (s); CH2--CO 2,95 (t), J = 7; OH 5,45 (s, b). 
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14A, B: CH3 1,10 (t), d = 7 ;  (CH3)~ 1,45 (s); CH2 1,80 (m); CH 2 2,65 (s) + 
2,70 (s); CH~---CO 3,10 (t), J = 7; CHu~C(OH) =C 3,50 (t), J = 7; NH 7,85 (b); 
OH 16,55 (s) + 18,30 (s). 

15: CH 3 0,95 (t), J = 7 ;  (CH3)2--CH 1,30 (d); (CH3) 2 1,30 (s); CH2 1,65 (m); 
CH2 2,60 (s) ; CHe---CO 3,00 (d), J = 7 ; CH 3,80 (m); NH 5,75 (s, b); N H ~ H  
12,60 (b). 
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