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Intheoxidationof3-substitutedl-methylpyridiniumsalts(typelll)withpotassium 
ferricyanideandKOＨａｔ３２ｏＣ，theisopropylandthe2eｿﾞﾙbutylgroupatthe3-position 
werefoundtoorientoxidationtoboththe２‐(typeⅣ)andthe6-position(typeＶ)ｉｎ 
ｒａｔｉｏｓｏｆ７１：２９ａｎｄｌ４：８６，respectively・Ｉｎｔｈeoxidationofthel-methyl-3-2”ﾉｰbutyl-

pyridiniumsalt(1111),rep1acementofthel-methylgroupbyanaralkylgroupalongthe 
seriesbenzyl，phenethyl，ａｎｄ3,4-dimethoxyphenethyldecreasedtheextentofthe2-
pyridoneformationalongtheseries・

Keywords-Deckeroxidation；pyridiniumsalt；pyridone；regioselectivity； 
たγj-butylgroup；isopropylgroup；stericeffect；ＵＶ；ＩＲ；ＮＭＲ
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ontheregioselectivityinthenucleusoxidationwasnegligiblysmall(see,forexample,Tablelll)． 
Thisledustoexamineasimilaroxidationofl-methyl-3-isopropylpyridiniumiodide(IIIj： 

Ｘ＝I)inordertocompareitsresultwiththatreported`b)forthel-(3,4-dimethoxyphenethyl） 
analog(IIIk:Ｘ＝Br)． 

Treatmentof3-isopropylpyridine(Ⅱ)6)withanexcessofMelinbenzeneatroomtem‐ 
peratureyieldedthemethiodide(IIIj：Ｘ==I)9)asahygroscopicsolidOnoxidationinthe 

鑿

TABLELU1travioletandlnfraredSpectralDataforPyridones 
tiill 

UVspectruma） 徽
醐－－－－－ 

Compound IRspectrumb） 
'ＣＯ(cm-ｴ） 

Long-wavelength 
band 

--

几maX(nrn）１０９s

Short-wavelength 
band 
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１max(nln）lＯｇｅ 
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３．７６の
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ＰｈＣＨ２ 

Ｐｈ(ＣＨ２ｈ 
Ａｒ(CH2ﾙ｡） 

Measuredinabs,ＥｔＯＨ・

DetemlinedinCHC18solutionat0.2■Concentration・
ThesymbolArstandsforthe3,4-dimethoxyphenylgroup 
lnaddition,amedium-wavelengthbandwasObservedat286nm(logｃ3.70)． 
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samemannerasdescribedabove,thecrudemethiodidegavethe2-pyridonelVjaswenas 
the6-pyridoneVjinacombinedyieldof88％(fromll)．TheisomerratiowasdeternUned 
tobelVj:Ｖｊ＝71:29,anditwasingoodagreementwiththatobserved`b)forthecorresponding 
l-(3,4-dimethoxyphenethyl)pyridiniumsalt(111k:Ｘ＝Br)(IVk:Ｖｋ＝71:29)． 

ThestructuresofthepyridoneslVj,ｍ,ｎａｎｄＶｊ,m-othusobtainedwereassignedin 
tｈｅｓａｍｅｗａｙａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｂｏｖｅｆｏｒｌＶｌａｎｄＶＬＴａｂｌｅｓｌａｎｄｌｌｌｉｓｔｔｈｅｉｒｓｐｅctralfeatures・
ＩｔｍａｙｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＴａｂｌｅｌｌｔｈａｔｔｈｅＨａａｎｄｔｈｅＨβsignalsofthe2-pyridonelVnandtheHu 
andthefeｸﾞﾉｰbutylprotonsignals(see“Experimental,,)ofthe6-pyridonesVn,oappearupfield 

Pyridone-RmgProtonResonances ＴＡＢＬＥＩＩ 

|ﾛｺﾞ。

Coup1ingconstant(Ｈz） 
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Compound 
Ｈ７ Ｈβ ＨｏＬ 

2-Pyridones 
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7.16(d-d） 
7.20(d-d)．） 
7.11(d-d） 
7.0-7.4の

6.11（t） 
6.04(t） 
6.05(t） 
5.83（t） 

7.16(d-d） 
7.16(d-d)C 
7.11(d-d） 
6.78(｡-.） 
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7.28(d-d） 
7.42(｡-.） 
7.39(d-d） 
7.38(｡-.） 
7.38(d-d） 

6.54(｡） 

6.53(｡） 
6.57(d） 
6.58(｡） 
6.56(｡） 

7.04(｡） 
7.09(｡） 
7.07(d） 
6.50(｡） 
6.52(d） 

Measmedas5％(w/v)CDC18solution・Theletter(s)inparenthesesdesignate(s)themultipIicityofthesignali
theabbreviationsaregiveninI`ExperimentaL，， 
Unmeasurablysmall， 
ＴｈｅｄｉｓｔｍｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＨａａｎｄｔｈｅＨ｢signalsistentative・

Overlappedwiththesignalsofthearomaticprotons． 
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TABLEIII・TheA1kalineFerricyanideOxidatiｏｎｏｆｌ,3-DisubstitutedPyridiniumSaltslIi 

Productb） 

Pyridiniumsalt(Ⅲ)｡） 
％６－Pyridone 

（v） 
％２－Pyridone 

（Ⅳ） 
Combined 

yield(％） 
Ｘ Ｒ２ Ｎｏ． Ｒユ

７(Va)の
８（Vb） 
６（Vc） 
８(Vd） 
９(Ve） 
1３（Vf)の
１５(Vg） 
１２(Vh） 
２６(Vi） 
2９（Vj)の
２９(Vk） 
８６（Ⅵ)の
９１（Vm） 
９８(V､） 
100（Vo） 

9３（IVa)の
９２(IVb） 
9４（IVC） 
9２（1V｡） 
9１（IVe） 
8７（IVf).） 
8５（IVg） 
8８（IVh） 
7４（IVi） 
7１（IVj)の
7１（IVk） 
1４（Ⅳ1)の
９（IVm） 
２（IVn） 
0（IVO） 
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ＴｈｅｓｙｍｂｏｌＡエdesignatesthe3,4-dimethoxyphenylgroup，
Unlessotherwisenoted,isomerratiosweredeterminedbycolumnchromatographicanalysisasreportedpre‐ 
viously.`'）Theresultsforllla,b,d-faretakenfromref､５２;thoseforlllc,9,h,fromref難;thosefOrllli,k，
ｆｍｍ減.５６．

Determinedbygas-1iquidchromatograPhicanalysis・
Overallyieldfromthecorrespondingpyridinebaseusedintheprecedingquatemizationreaction・
AnalysisbymeansofHPLCgaveidenticalresults． 
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