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Reaktionen mit Halogenwasserstoffaddukten der Nitrile, 111 1) 

Eine neue Pyridinsynthese 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der C'niversitit Stuttgart 
(Eingegangen am 9. Juni 1969) 

Die Reaktion von ungesattigten y-Cyan-carbonsaurechloriden (3, 6, 9, 12) mit Chlorwasser- 
stoff fuhrt zu 6-Chlor-pyridonen-(2) (13 16). Diese werden in die riir Strukturuntersuchungen 
erforderlichen 6-Chlor-2-methoxy-pyridine 20 -23 und 6-Chlor- 1 -methylLpyridone-(2) 24 ---27 
iibergefiihrt. 

Reactions with Hydrogen Halide Adducts of Nitriles, HI'). New Synthesis of Pyridines 
The reactions of unsaturated y-cyanocarboxylic acid chlorides (3, 6, 9, 12) with hydrogen 
chloride in aliphatic ethers yield 6-chloro-2-pyridones (13-16). In order to study the structure 
of these compounds, they were converted to 6-chloro-2-methoxypyridines 20-23 and 6- 
chloro-1 -methyl-2-pyridones 24 -27. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber elektrophile Reaktionen an Nitril-Halogenwasserstoff- 
Addukten berichteten wir iiber eine neue Isochinolinsynthese2.7). Es erschien deshalb lohnend, 
dieses Syntheseprinzip auf die Darstellung von Derivaten des Pyridins durch Cyclisierung 
ungesattigter y-Cyan-carbonsaurechloride zu ubertragen. 

Die Ausgangssubstanzen 1 und 4 gewinnt man durch Kondensation von P-Keto- 
carbonsaureestern mit Cyanessigsiiure4). Aus der Kondensation von Cyclanon- 
carbonestern gehen neben den 9.y-ungesattigten Estern 7a und 10a auch die a.P-unge- 
sattigten Ester 7b und 10b hervor. 
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1)  11. Mitteil. : G. Simchen und W. Krumer, Chem. Ber. 102, 3666 (1969). 
2) G. Simchen, Angew. Chem. 78, 674 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 663 (1966). 
3 )  1. Mitteil.: G. Simchen und W. Krumer, Chem. Ber. 102, 3656 (1969). 
4) H .  Hennecke, Dtsch. Bundes-Pat. 1023464 (1958), C. A. 54, 5704e (1960). 
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1970 Reaktionen mit Halogenwasserstoffaddukten der Nitrile (111.) 391 

Die Carbonsaureester 1, 4, 7 und 10 lassen sich unter milden Bedingungcn in die 
Carbonsfiuren 2,§, 8 und 11 und diese rnit Phosphorpentachlorid in die Carbonsaure- 
chloride 3, 6, 9, 12 uberfiihren. 

Einc weitere Keinigung der Rohprodukte gelingt im allg. nicht. Die Carbonsauren 
werden daher durch IR- und NMR-Spektren, die Carbonsiiurechloride in Form von 
Derivaten charakterisicrt (Tab. 1). Bei der uberfiihrung der Carbonsiiureester in die 
Carbonsaurechloride tritt meist keine Anderung der Lsomeren-Zusammensetzung cin. 

Sattigt man Losungen der rohen Carbonsiiurechloride 3, 6, 9, 12 in Dibutylather 
oder einem Ather/Dibutylather-Gemisch mit trockenem Chlorwasserstoff und erhitzt 
einige Zeit auf 50-80, so tritt RingschluB zu 6-Chlor-pyridonen-(2) (13 16) ein 
(Tab. 2). 

13: R = CH, [H$$y.. 16: 15: n n = = 4 3 
H €1 

Tab. 2. 6-Chlor-pyridone-(2), Ausbeuten, Schmelzpunkte nnd Reaktionsbedingungen 

Schnip. 7; Ausb. * I  Reaktions- 
beding ungen 

6-C hlor-4-methyl- 6 Stdn. 50" 156- 158" 37 
pyridon-(2) (13) 
6-Chlor-4-phenyl- 6 Stdn. 50" 166- 168" 63 
pyridon-(2) (14) 

pyridon-(2) (15) 
6-Chlor-3.4-tctramethylen- 7 Stdn. 80" 187- 190" 38 
pyridon-(2) (16) 

6-Chlor-3.4- trimethylen- 4 Stdn. 60" 182-1 84" 35 

*) Bezogen auf die rohen Chrbonsauren 2, 5 ,  8 und 11. 

Statt C = N-Valenzschwingungen treten in den IR-Spektren der Cyclisierungspro- 
dukte die fur konjugierte Lactame typischen Carbonylbanden um 1650/cm und die 
N-H-Valenzschwingungen zwischen 2400 und 3300/cm auf. 13-15 wurden in die 
bereits bekannten 2.6-Dichlor-pyridinc ubergefuhrt (5 .  imten). 

6-Chlor-pyridone-(2) wurden bisher in der l i t .  kaum beschrieben. 6-Chlor-pyridon-(2) ist 
nur uber vielstufige Synthesen a m  2.6-Dibrom-pyridin-) oder 2-Am1no-6-methyl-pyridin6) 
zuganglich. 

Um die Bedeutung des Chlorwasserstoffs fur die Ringschlulhxaktion zu zeigen, 
wird 6 in absol. Ather in An- und Abwesenheit molarer Mengeii Chlorwasserstoff 
21 Stdn. geruhrt. Nur in Gegenwart dcs letzteren wird 14 in 17.5proz. Ausbeute er- 
halten. Ein direkter nucleophiler Angriff der Nitril- auf die Carbonylgruppe ist also 
nicht moglich. Erst nach dem ubergang des sp- in den sp2-hybridisierten Kohlenstoff 
des Chlorwasserstoff-Addukts kann Cyclisierung eintreten. Der Reaktionsablauf 
durfte dem bei der Bildung von 3-Chlor-isochinolonen-(l) 1 2 3 )  weitgehend analog 
sein. Ein Unterschied besteht lediglich darin, daB das a-Chlor-enamin teilweise durch 
Ablosung eines y-standigen Protons entsteht : 

5 )  H. J. den Hertog und J. de Bruyn, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70, 182 (1951). 
6 )  M .  P. Cava und N .  K. Bhartacharyya, J. org. Chemistry 23, 1287 (1958). 
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392 Sitrichen Jahrg. 103 

(1 IkH2 -+ 

0 / N - H  

I 0 H C1 - 

H 

c1- - 
0 

Die nucleophile Substitution an 19 fuhrt hauptsdchlich zu 22. Nach der chromato- 
graphischen Trennung von 22 und 23 gelingt deren ldentifizierung mit Hilfe der NMR- 
Spektren : Wegen der geringen Abschirmung absorbiert das Pyridinproton in 22 bei 
7 3.06, in 23 bei T 3.32 in Dimethylsulfoxid-4 als Losungsmittel. 
6-Chlor-l-methyl-pyridone-(2) erhalt man durch alkalische Methylierung der 

6-Chlor-pyridone-(2) mit Dimethylsulfat. Obwohl die Nucleophilie des Ringstick- 
stoffs durch den -1-Effekt des Chloratoms verringert ist, verhalten sich 6-Chlor- 
pyridone-{2) vollig analog zu anderen Saureamiden und Lactamen 7). Die IR-Spek- 
tren samtlicher Methylierungsprodukte zeigen die Lactam-Bande um 1650/cm. 6- 
Chlor-2-methoxy-pyridine sind in diesem Bereich transparent. 

I 
c H3 

H e m  Prof. Dr. H .  Bredereck sei auch an dieser Stelle fur die Forderung dieser Arbeit 
gedankt. Der Deutschen Forxchungxgemeinxhuft danke ich fur die Gewahrung einer Sach- 
beihilfe, der Chemotechnikerin Fraulein K. Kirchner fur ihre eifrige Mitarbeit. 

7) R.  Gompper, Ambivalenz und Reaktivitat in der Organischen Chemie, Vortrag vor dern 
GDCh Ortsverband Ludwigshafen/Rh. 1960; unvertiffentlicht, vgl. R.  Gompper, Angew. 
Chem. 76, 412 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 
a.p- und @.y-ungesattigte 1'-Cl'cm-cnrbonsuureester 

Allgemeines: 1 Mol des p-Ketocarbol2saiireesters wird in etwa 300 ccm Benzol rnit 1.1 Mol 
Cyunessigsaure, 0.2 Mol Ainmoniumzcetat und 0.45 Mol Eisessig etwa 8 Stdn. am Wasser- 
abscheider auf 1 4 0  (Badtemp.) erhitzt. Nach Eindampren i.Vak. wird der zuriickgebliebene 
Ester zweimal mit ca. 200 ccm kaltem Wasser ausgeschiittelt iind in Benzol aufgenommen. 
Nach Trocknen uber Calciumchlorid wird iiber eine Einstichkolonne i.Vak. destilliert (s. 
auch Tab. I) .  

cis- und trans-3-Meth~~l-4-c?;crn-huten-(3) -saure-arh?;kster (1) : Aus 1 30 g Acetessigsuure-athyl- 
ester, 90 g Cyanes.sigsaure, 16 g Ammoniumncetol und 30 ccm Eisessig in 300 ccm Beiizol. 
Ausb. 110 g (72%), Sdp.20 130' (Lit.4): Sdp.11 114'). 

cis-3-Phen.vl-4-c~~nn-buten-13)-saure-atkyle.~ter (4) : Ails 22.8 g Benzoylessigsuure-at~iylester, 
10.7g Cyanessigsaure, 1.9 g Ammoniumucetat und 3.5 ccm Eisessig in 50 ccm Benzol. Ausb. 
10 g (390/,), Sdp.o,ool 103 --105". 

C13H13N02 (215.1) Ber. C 72.56 H 7.03 N 6.52 Gef. C 72.77 H 6.51 N 6.41 

Gemisch aus cis- utid irans-2-Cyanmrthylen-cyclopen1an-c~rbons~ure-(l~-ath~~lester und 2- 
C~~nnmethyl-cyclopente~t-1l)-carhonsuure-( 1)-athylestrr (7a, b) : Aus 79.5 g 2-Athoxycarbonyl- 
cyclopentnnon-(I), 47 g Cyanessigsuure, 8.5 g Ammoniwnncetnt und 16 g Eisessig in 150 ccm 
Benzol. Ausb. 37.5 g (41 %), Sdp.o.001 73--75". 

CIoH13NOZ (179.1) Ber. C 67.06 H 7.28 N 7.83 Gef. C 66.93 H 7.57 N 7.79 

Gernisch aus cis- und trans-2- Cq'unmetlr~len-c?;cl~liexan-carbonsaure-( l)-ath>le,vter und 2-Cyan- 
methyl-cyclohexeii-i I)-carbonsuure-i 1)dth.ylester (10a, b) : Aus 54 g 2-Athoxycarbonyl-cyclo- 
hexanon-(I), 28.2 g Cyunessigsaure, 5.1 g Alnmoniumacetat und 9.4 ccm Eisessig in 150 ccm 
Benzol. Ausb. 54.7 g (75%), Sdp.o,ool 78--80". 

CllH15NO2 (192.2) Ber. C 68.72 H 7.35 N 7.30 Gef. C 68.77 H 7.63 N 7.51 

u.8- rind b. y-iingesattigte y-Cyun-cnrbonsauren 
Allgemeines: 0.1 Mol Ester 1, 4, 7 oder 10 wird mit 0.25 Mol Kaliumhydroxid in Athano1 

bei Raumtemp. geriihrt, das Athanol i.Vak. abdestilliert, mit etwa 100 ccm Eiswasser versetzt, 
rnit Ather ausgeschiittelt und mit 4n HzSO4 unter Eiskiihlung auf p H  2 angesauert. Danach 
wird die Carhonsiiure mit Ather ausgeschiittelt. Nach Trockncii iiber Calciumchlorid und 
Eindampfen i.Vak. erhalt man die rohen Carbonsauren mcist als gclb-braune ole (s. auch 
Tab. 1). 

cis- irnd trnns-3-Methyl-4-cyan-buten-i3) -siure (2) : Aus 15.3 g 1 und 14.3 g Kaliurnhydroxid 
in 250 ccrn Athanol, 5 Stdn.; Ausb. 10.5 g (84%) 01. 

cis-3-Plienyl-4-c.vun-buten-(3)-sauue (5) : Aus 20.0 g 4 und 13.7 g Kaliumhydroxid in 250 ccm 

Zur Analyse wurdc aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert: Schmp. 100- 102". 
k h a n o l ,  11/z Stdn.; Ausb. 16.8 g (96%) gelbliche Kristalle, Schmp. 100-102". 

Cl lHgN02 (187.2) Ber. C 70.57 H 4.85 N 7.48 Gef. C 69.81 H 4.88 N 7.50 

Gernisch aus cis- und trans-2-C,vanmethylen-cyclopenfar1-curhonsiiure-~/) und 2-Cyanmelhyl- 
cyclopenten-(1)-curbonsaure-(I) @a, b): Aus 14 g 7a, b und 11.4 g Kaliumhydroxid in 200 
ccm Athanol, 5 Stdn.; Ausb. 7.3 g (62%) 01. 

Gemisch aus cis- und irans-2-Cyanme~l~ylen-cyclohexun-ctrvhonsuiire-(I) iind 2-Cyaninethyl- 
cL.clohexen-il)-carbonsaL,re-(l) ( l la ,  b): Aus 40 g 10a, b und 31 g Kuliumhydroxidin 500 ccm 
Athanol, 5 Stdn. ; Ausb. 30 g (88 %) 01. 

26* 
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u.p- und F.y-ungesGttigte y- Cyun-curbonsaurechloride: Darstellung und Charukterbierung 

Allgemeines: bquiv. Mengen an roher Curbonsaure und Phosphorpentuchlorid werden bei 
Raumtemp. in absol. Ather bis zur Auflosung des Phosphorpentachlorids gerulirt. Nach Ab- 
destillieren des Athers i.Vak. und dcs gebildeten Phosphoroxychlorids i. Hochvak. iiberfiihrt 
man die rohen Curbonsaurechloride sofort in Derivate. 

cis- und trans-3-Methyl-4-cyan-buten-(3j-suirrechlorid (3)  : Aus 6.25 g 2 und  10.42 g Phos- 
phorpentuchlorid in 60 ccm absol. Ather nach 3 Stdn. Das gelbe 01 3 wird in 10 ccm absol. 
h e r  gelost und zu 20 ccm absol. Athanol und 10 ccm absol. Pyridin getropft. Nach 1/2stdg. 
Riihren bei Raumtemp. wird das Athano1 i.Vak. abdestilliert, mit Eiswasser versetLt, mit 
Ather ausgeschiittelt, iiber Calciumchlorid getrocknet und an einer 15-cni-Einstichkolonne 
destilliert. Ausb. 5.0g (65%) 1, Sdp.20 130" (Lit.4): Sdp.,, 114).  

cis-3-Phenyl-4-cyan-buten-(3)-saurechlorid (6) : Aus 1.0 g 5 uiid I .  1 g Phosphorpentnchlorid 
i n  20 ccm absol. Ather wiihrcnd 1 Stdn. Das gelbe 0 1  wird in 7 ccm absol. Tetrachlor- 
kohlenstoff zu 1.32 gp-Toluidin in 5 ccm Beiizol gegeben. Nach 1 stdg. Riihren bei Raumtemp. 
wird i.Vak. eingeengt, mit verd. SalzsLure gewaschen, der Riickstand in Benzol aufgenommen 
uiid filtriert. Nach Abdestillieren des Benzols i. Vak. wird das rohe cis-3-PhenyI-4-cyun- 
buten-(3)-~8ure-p-toluidid ( 1 . 5  g) durch Saulenchromatographie an 50 g Kieselgel gereinigt 
(Aceton/Bcnzol 3 : 2). Aus wenig Benzol Ausb. 1.20 g (7473, Schmp. 132- 134". 

ClsHleNZO (176.3) Ber. C 78.35 H 5.84 N 10.14 Gef. C 77.94 H 5.69 N 9.79 

Gemisch uus cis- und trans-2-C~1~inmethylen-~yclopentun-~nrbonsiiure-(l~-chlorid und 
2-Cq'annzethyl-cyclopenten-(I)-carbonsaure-(l)-chlorid (9a, b): Aus 5.2 g 8a,  b und 7.1 g 
Phosphorpentachloridin 65 ccm absol. Ather wahrend 3 Stdn. Das in 8 ccm absol. Ather geliiste 
gelbbraune 61 wird unter Kiihlung zu 12 ccm Methanol und 6 ccm P,vridin gegeben und 1/2 

Stde. bei Raumtemp. gcruhrt. Ilas Methanol wird i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit 
I5 ccm Wasser versetzt, dic Losung mit k h e r  ausgeschiittelt, iiber Calciumchlorid getrocknet 
und fraktioniert. Ausb. 3.65 g (65 %) Gemisch aus cis,trctns-2-C,~unmethy~en-cyc~ope~tan- 
curbonsaure-(1)-methylester und 2-Cyanmethyl-cyclopenten-(l)-carbonsaurre-(I)-tnethylester, 
Sdp.o,ool 65-67". 

C9H11N02 (165.2) Ber. C 65.43 H 6.71 N 8.48 Gef. C 65.43 H 6.74 N 8.80 

Gemisclz czus cis- und t~ans-2-Cyunniethylen-cyclohexan-curhonsaure-(I)-chlorid und 2- 
Cyc~nmethyl-cyclolt~x~n-(l~-carbon,~aure-(l)-chlorid (12a, b): Aus 3.5 g 11 a, b und 5 g Phos- 
pRorpentachlorid in 40 ccm absol. Ather wahrend 3 Stdn. Das gelbe bl wird an einer 15-cm- 
Kolonne fraktioniert. Ausb. 2 g, Sdp.o.001 95 -97". Da bei mehrfacher Wiederholung der 
Reaktion die Destillation des Siiurechlorids meist nur zur Verharznng fiihrte, wurde auf die 
Reinigung des Saurechlorids in der Regel verzichtet. 

CgHloClNO (183.6) Ber. C 58.92 H 5.50 CI 19.33 N 7.63 
Gef. C 58.78 H 5.43 CI 19.36 N 7.64 

6- Chlor-pyridone- (2) 

Allgemeines: Die Carbonsauren 2, 5, 8 und 11 werden, wie zuvor beschrieben, in die Saure- 
chloride 3, 6 ,  9 und 12 iibergefuhrt. Die destillative Aufarbeitung bei 12a, b untcrbleibt. Die 
Rohprodukte werden in Di-n-butyliithcr gelost, trockener Chlorwussersroff his zur Siittigung 
eiugcleitet und einige Stdn. auf 50- 80" erwiirmt. Das Liisungsmittel wird i.Vdk. abdestilliert, 
der Riickstand in Chloroform aufgenommen, die Losung mit Natriumhydrogencarbonat- 
losung gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdestillieren des Chloro- 
f o r m  i. Vak. wird bei 10 -3 Torr sublimiert und anschlieI3end umkristallisiert. Die Ausbeuteii 
beziehen sich auf die Carbonsauren 2, 5, 8 und 11. 
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6-Chlor-4-nzethyl-pyridon-(2) (13): Aus 17 g 2 und 28.2 g Phusphorpentoclilorid in 70 ccm 
Athcr. Dandch in 50 ccm Di-n-butylatherlHC1 6 Stdn. bei 50" gehalten. Zweimalige Subli- 
mation bei 110", Ausb. 7.3 g (3779, Schmp. 156-158". 

C&,ClNO (143.6) Ber. C 50.20 H 4.23 CI 24.70 N 9.76 
Gef. C 50.10 H 4.65 C1 24.79 N 9.49 

6-Chlor-4-phenyl-pyridon-f2) (14) : Aus 2.4 g 5 und 3 g Phospkorpentuchlurid in 30 ccm 
Ather. 6 Stdn. bei 50" in 25 ccm Di-n-butylatherlHCI. Sublimiert bei 120". Aus Cyclohexan 
1.67 g (63u/,), Schmp. 166-168". 

CllHsClNO (205.6) Ber. C 64.26 H 3.92 CI 17.25 N 6.82 
Cef. C 64.04 11 3.86 C1 17.00 N 6.39 

6-Clilor-3.4-irinzerliylen-p,yridon-12) (15) : ALIS 13.7 g 8 a, b und 19.9 g Phosphorpentochlorid 
in 100 ccm Ather. 4 Stdn. bei 60" in 60 ccm Di-n-butylather/HCl. Sublimation bei 140". Aus 
wenig Benzol 5.3 g (35 %), Schmp. I82 -- 184". 

CxHaClNO (169.6) Ber. C 56.66 H 4.76 C120.91 N 8.27 
Gef. C 56.61 H 4.71 C1 21.24 N 7.95 

6-Chlor-3.4-tetruinethylen-pyridun-(2) (16) : AUS 4.1 g 11 a, h und 5.95 g Phosphorpenta- 
chlurid in 50 ccm Ather. Nach 7 Stdn. bei 80" in 40ccm Di-n-butyliitherlHCl. Sublimation 
bei 140'. Aus Tetrachlorkohlenstoff 2.0 g (38 %), Schmp. 187- 190". 

C9HloCINO (183.6) Ber. C 58.92 H 5.50 C1 19.33 N 7.63 
Gef. C 58.92 H 5.42 C1 19.70 N 7.22 

14 ails 5 durch Uinsetzung mit molaren Mengen Chlorwasserstoff: 2.1 g 5 und 2.5 g Phosphor- 
penfnchlorid werden in 30 ccm absol. Ather durch 2stdg. Kuhren zu 6 umgesetzt. Das Saure- 
chlorid wird in 5 ccm absol. k h e r  aufgenommen, mit 0.405 g Chlorwasserstofin 5 ccm absol. 
Ather versetzt und 21 Stdn. bei 20" geriihrt. Nach Sublimation bei 120" Ausb. 0.40 g, Schmp. 
164- 166'. 

Dieselbe Umsetzung wurde ohne Chlorwasserstoff durchgefuhrt. Der Ather wurde i. Vak. 
abdestilliert, der Ruckstand mit 15 ccm Wasser hchandclt, mit Natriumcarhonat auf pH 8 
gebracht und anschlieBend mit verd. Salzsaure auf p H  1 eingestellt. Ausb. 1.7g 5,  Schmp. 
91- 99". 

2.6-Dichlur-pyridine 

Allgemrines: Die 6-Chlur-p~vridone-(2) wcrden in Phosphoroxychlorid einige Stdn. im 
Bombenrohr auf 190 210" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in Eiswasser eingetragen, 
mit Ather ausgeschiittelt und iiber Calciumchlorid und NaZC03 getrocknet. Gereinigt wird 
durch Sublimation bei 10-3 Torr. 

2.6-Dichlur-4-niethyl-pyridin (17) : Aus I .42 g 13 und 5 ccm Phosphoroxychlorid 10 Stdn. 
bei 210". Nach Sublimation bei 40" Ausb. 1.10 g (68%), Schmp. 65" (Lit.8): 65-66"); Misch- 
Schmp. ohne Depression. 

2.6-Dichlur-4-phenyl-pyridin (18) : Aus 0.90 g 14 und 8 ccm Phosphoroxychlorid 9 Stdn. 
bei 210". Nach Snblimation hei 60" Ausb. 0.858 g (88"/0), Schmp. 54". 

Ci1H7C12N (224.1) Ber. C 58.96 H 3.15 C1 31.65 N 6.25 
Cef.  C 58.83 H 3.31 CI 31.56 N 6.17 

8) M. M .  Rubiwiz, J. Amer. chem. SOC. 80, 548 (1958). 
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2.6-Dichlor-3.4-trimethylen-pyridin (19) : ALIS 0.8 g 15 und 5 ccm Phosphoroxychlorid 18 
Stdn. bei 190". Nach Sublimation bei 30-35" Ausb. 0.70 g (78%), Schmp. 36" iLit.9): 36"), 
Misch-Schmp. ohne Depression. 

6- Chlor-2-inethoxy-pyridine 

Allgerneines: Die 2.6-Dichlor-pj~ridine 17 19 werden mit iiberschussigcm, methanolfreiem 
Kaliumrnethylat in absol. Dioxan einige Tage bei 1 0 0  geruhrt. Das Dioxan wird i.Vak. 
abdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen, dic Losung filtriert, der Ather wieder 
abdestilliert und die zuruck bleibende Subslanz durch Saulenchromatographie und Kugelrohr- 
destillation bzw. Sublimation gereinigt. 

6-Chlor-2-n~ethoxy-4-meth~~l-yyridin (20): Aus 1.59 g 17 und 0.85 g Kaliunzrwethylat in 
63 Stdn. Zur Reinigung genugte zweimalige Kugelrohrdestillation. Ausb. 1.08 g (70%), 

C7H8CINO (157.6) Ber. C 53.35 H 5.12 CI 22.50 N 8.89 
Gef. C 53.50 H 5.30 CI 22.00 N 8.63 

Sdp.12 105". 

6-ChIor-2-metlioxy-4-phenyl-p~ridin (21 j :  Aus I .  17 g 18 und 0.42 g Kaliitmmethylat in 
30 ccm Dioxan wahrend 74 Stdn. Nach Saulenchroniatographie an  200 g Kieselgel (0.05 bis 
0.2 mm, E. Merck AG, Benzol/Hexan 1 : I )  wird bci 40'/10 -3 Torr sublimiert. Ausb. 1.1 g, 
Schmp. 65". 

C ~ ~ H I O C I N O  (219.7) Ber. C 65.60 H 4.59 C1 16.14 N 6.38 
Gef. C 65.36 H 4.49 CI 15.95 N 6.09 

6-Chlor-2-methoxy-3.4-trirneth)~len-pyridin (22) : Aus 1.662 g 19 und 0.63 g Krrlirrmmethyl~it 
in 50 ccm Dioxan wahrend 45 Stdn. Das Rohprodukt wird an 300 g Kieselgel mit Benzol 
chromatographiert und im Kugelrohr destilliert. Ausb. I .2 g. Sdp.14 145". 

C9HloCIN0 (183.6) Ber. C 58.87 H 5.49 CI 19.31 N 7.63 
Gcf. C 59.02 H 5.82 CI 19.55 N 7.72 

6-Chlor-2-rnethoxy-4.5-trimethylen-pyridin (23): Nach 22 konnte 23 niit Benzol eluiert 
werden. Auf dessen wcitere Reinigung wurdc vcrzichtet. Ausb. 0.08 g ( 5  "/,). 

6-Chlor-l-1?.rethyl-p)~ridone-[2) 

Allgemeines: 6-Chlor-pyridone-(2) werden in methanolischer N[itriummethylat-Losung 
gelost, wahrend 10- 20 Min. 2 Aquivv. Dimethylsulfut in wenig Methanol bei etwa 10" 
zugetropft und weitere 2 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Das Methanol wird i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand in Benzol aufgenommen. Nach Filtrieren und Abdestillieren des Benzols 
i.Vak. erhalt man die Rohprodukte. 

6-Chlor-l.4-dimethj~l-p.vridon-(2) (24): Aus I .43 g 13, 0.46 g Natrium in 20 ccni Methanol 
uiid 2.52 g Dimethylsulfat in 6 ccm Methanol. Das gelbliche 0 1  wird an 150 g Kieselgcl 
(0.05 -0.2 mni, E. Merck AG, Aceton/Benzol 1 : I )  chromatographiert. Farblose Kristallc 
aus n-Hexan, Ausb. 0.6 g, Schmp. 62". 

C7HsCINO (157.6) Bcr. C 53.35 H 5.12 C1 22.50 N 8.89 
Gef. C 53.08 H 5.07 CI 22.31 N 8.88 

6-C/tlor-l-1?~ethyI-4-phenyl-p~ridon-j2) (25) : Aus 0.7 g 14, 0.16 g Natrirrm in 5 ccm Merhnnol 
und 0.86 g Ditnethyl.sulfat i n  3 ccm Methanol. Aus Cyclohexan Ausb. 0.5 g, Schmp. 118'. 

C12HloCINO (219.7) Ber. C 65.60 H 4.59 CI 16.14 N 6.38 
Gef. C 65.95 H 4.69 CI 15.93 N 6.49 

9 )  V. Prelog und 0. Metzler, Helv. chim. Acta 29, 1170 (1946). 
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6-Chlor-I-methy1-3.4-trimethylen-pyridon-j2) (26) : Aus 1 .OO g 15, 0.275 g Nafrium in 6 ccm 
Methanol und 1.51 g Dimethylsulfaf in 3 ccm Methanol. Aus n-Hexan Ausb. 0.95 g (88%), 
Schmp. 84". 

CgHloCINO (183.6) Ber. C 58.86 H 5.49 C1 19.31 N 7.62 
Gef. C 59.15 H 5.55 C1 19.28 N 7.32 

6-Chlor-I-methyl-3.4-termmethylen-pyridon-(2) (27) : Aus 0.223 g 16, 0.055 g Nntrium in 
5 ccm Methanol nnd 0.3 g Dimethylsrtl/d in 3 ccrn Methanol. Nach Sublimation bei 55°/0.06 
Torr Ausb. 0.187 g (78%), Schmp. 99". 

CloHt2ClNO (197.6) Ber. C 60.76 H 6.12 C1 17.94 N 7.08 
Gef. C 60.70 H 6.02 C1 17.69 N 6.89 

[224/69] 


