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Chern. Ber. 103, 322-324 (1970) 

Fritz Kriihnke, Kari- Erwin Srhnalhe 1 und Wilfrierl Z e r h ~ r  2) 

Notiz zur Pyridon-Synthese von J.  Thesing 

Aus dem liistitut fur Organische C'hemie tler Ilniver?itAt GieRen 

(Eingegangen am 29. J u l i  1969) 

Jlas Thesin&ie Verfahren zur Gewinnung von cc-Pyridonen3) kann man in einenz Arheits- 
gang und mit besserer Ausbeute durchflhren, wenn man N-~thoxycarhoiiylmethyl- statt 
N-Carhamoylrnethyl-pyridiniiims~~lz *) und als Rcaktionsmediurn Eisessig/Animoniumacet8t 
verwendet. 

So erhi l t  man heim Erhitzen stiichiornetrischer Mengen von N-~thoxyc:irbonylmethyl- 
pyridiniumbromid ( I )  und  3-Ciiinamoyl-pyridin (2 )  in F.'ise~sig/Aii~inoirinn~acetot unmittelhar 
ein subslituiertes Pyridyl-pyridaii (4) (Ausb. 64 y(:): 

Bei Verwendung von N-Carbamoylmethyl-pyridiniurnsalz ( 3 3 )  sind die Ausheuten an 4 
geringer, weil dessen N-Methylengruppe durch den Carbamoyl-Rest weniger stark aktiviert 
wird ond damit weniger zur Michael-Addition geneigt ist als in Verbindung 1; zum Teil 
wohl auch, weil die Amidgruppe in 5 langsam verseift wird. 

Bei Verwendung von 5 hat sich daher der Umweg iiber das aus alkalischer Liisung isolier- 
bare Michael-Addukt 6 als giinstig erwiesen, da dahei das nucleophile C-Betain zur Wirkuiig 
kommt; Reispiel: 
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* )  I n  1. c.3) N-[Aminoformyl-methyl]-pyridiniunisalz genannt. 
1 1  Aus der Disscrtat. K . - E .  Schnrilke, Univ. GieRen 1963. 
2 )  Aus der Dissertat. W. Zecher, Univ. GieOen 1960. 
3) J .  Thesing und A.  Miillw, Cheni. Ber. 90, 71 I (1957): Angew. Chern. 68. 338, 577 (19%); 

69, 106 ( I  957). 
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N-Athoxycarbonylmethyl-pyridiniumbromid (1) gibt mit 2-[p-Nitro-benzylidenacetyl]- 
pyridin (8) in Ammoniumacetat/Methanol das Pyridon 9, das zur Bildung Farbiger Komplexe 
mit Fez 1 - und Fe3t-Ionen befihigt ist. 

I 8 
II 

9 

N-l 'hei idcyl-~sochi i iol in~u~~ibr~rn~d (10) hildet init Acrylnitril Lwar das erwnrtetc Addukt 
(11); beim Kochen in Eisessig/Amrnoniumacetat oder in Methanol/Ammoniumacetat aber 
entsteht statt des erwarteten Pyridons ein subst. Dihydro-iniidazo-isochinolin (12). Der 
Propionitril-Rest beteiligt sich also nicht, sondern es erfolgt die beim N-Phenacyl-isochino- 
liniunibetdin schon bekaiinte4) Art des Riiigschlusses zu 12, &is keinc N H-Bandc im IR- 
Spektrum aufwcists). 

Bcschreibuiig der Veruiche 
4 - P h e n y l - Z - ~ p p y r i ~ ~ ~ ~ I - ~ ~ ~ ~ - p y r i d ( ~ ~ ~ - ~ ~ )  (4) : I 23 g ( 5  mMol) N-A'r / io \ j  c m h n j  tnw/hJ I -  

p~?~irliniunihrornid (1) und 1.05 g ( 5  mMol) .7-C1~na,no~j'/-p.~,yr,din (2) werden init 5 ccm O.scs,ig 
und 5 g Amnzoniuw?acetut 2 Stdn. gekocht. Aus der heiBen Losung fallt man durch vor9ichtige 
WdSStXZUgabe 0.80 g (64%) gelbliche Kristdlle; Schmp. aus Diniethylforniam~d/~tIiano~ 237'. 

C I ~ H ~ ~ N Z O  (248.2) Ber. N 11.28 Gef. N 11.17 

Miclinel-AdduLt 6 : 0.80 g ( 5  mMol) N-C'arbatrioyOirethyl-pyridiniuniclrl (5)  und I .05 g 

( 5  mMol) Pico/y/iden-(4)-uretoplimon werden in 8 ccin Methanol bei Raumlcmp. niit 5 ccin 
IZ methanol. NuOH-Losung vcrsetzt; es fnllen alsbald 1.4 g (81 x) langgestrcckte, zitronengelbc 
Prismen vom Schmp. (aus Pyridin/Aceton) 179" (Zers.) aus. 

2-PhenpC4-[pyrid~il-(4) ?-ppridon-(6) (7):  Man erhitzt 0.85 g des iMiclzctcl-Addirkfes 6 in 
4 ccm Eisesrig mit 3 g Amnioniunrczcctrct l/z Stde. auf dein Wasserbad: 0.45 g (73 7;) vom 
Schmp. (aus Athanol) 242'. 

C ~ ~ H ~ Z N ~ O  (248.2) Ber. C 77.43 tl 4.83 Get. C 77.4 H 4.81 

4-lp-Nitro-phenylJ-2- ipyridpyi-f2)~-p~ridon-i~)  (9): I .27 g ( 5  mMol) 2-, p-Nitro-hcrrryliJeir- 
citetyl/-pyridin (8) und 1.23 g (5 mMol) N-k'rhoxyccrrhonj ~?~ethy~-pyrid~ni~lcttlbrornid (1) kocht 
nian 2 Stdn. mt 30 ccm Methanol und 6 g Amnianiumucernt: Ausb. 0.90 g (61 %) nach 
Waschen mit Methanol. Aus Dimethylformamid flache Prismeii vom Schmp. 3 10". 

C16HliN303 (293.2) Ber. C 65.52 H 3.75 0 16.30 Gef. C 65.41 H 4.02 0 16.35 

4) F. Krohnke und W. Zccher, Chem. Ber. 95, 1128 (1962). 
5 )  Feststellung von Herrn Dr. H .  Ahlbrecht an  unserem Institut. 

21" 
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N-1 I-B~rrzoyl-3-ryrin-yrup~~~~-i~ochinoli~1ii~nibetuin ( 1 2 )  : Zu 0.53 g (I  0 mMol) Acrylnifril 
und 3.3 g (10 mMol) N-Ph~nac,v/-isorhino/rniumbromid (10) in 25 ccm Methanol la& man 
bei Raumtemp. 10 ccrn methanol. n NaOH tropfen. Der gelbe, kristalline Niederschlag 
wird mit WasseriMethanol (I : 1) gut gewdschen. Man lost in 70 ccm Pyridin und fallt mit 
30 ccm Methanol: 2.5 g (83%) goldgelbe Nadelii vom Zcrs.-P. 157". 

3-[2-Cyan-at~i~rl.lJ-2-phenyl-2.3-dila~dro-imiduzo/2. /-u/iwchmoZin (12) : I .5 g (5 mMol) de\ 
Betains 11 kocht man 6 Stdn. mit 6 g Anzlrronirrmucetut in 40 ccm Methanol: 0.80 g (53 x) 
Kristalle; aus 12 Raumteilen Dimethylformamid farblose Prismen vom Schmp. 219-221". 

C Z O H ~ ~ N ~  (299.3) Ber. C 80.25 Fi 5.68 N 14.05 Gef. C 80.51 H 6.20 N 14.14 

[7Y 2/69] 


