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Vier Synthesewege fiir das 2,6-disubstituierte 1-Amino-4-pyridon 16 aus 9,12-Heneicosadiin-11-on
(10) werden beschrieben. Die Titelverbindung 22 wird dargestellt durch Cyclisierung von 2,6-Di-
(12-tridecinyl)-4-pyridon (19 ¢), katalytische Hydrierung der Dreifachbindungen und N-Aminie-
rung mit Chloramin/Natriumhydrid in Dimethylformamid. Als Nebenprodukte bilden sich bei
diesem Verfahren O-Amino-4-pyridone (17, 23).

1-Amino-2,6-hexacosamethylene-4-pyridone, a Potential Starting Compound for the Synthesis of a
Catenane

Four synthetic pathways to the 2,6-disubstituted 1-amino-4-pyridone 16 from 9,12-heneicosa-
diyne-11-one (10) are described. The synthesis of the title compound 22 is performed by cyclisation
of 2,6-di(12-tridecynyl)-4-pyridone (19¢), followed by catalytic hydrogenation of the triple bonds
and N-amination with chloroamine/sodium hydride in DMF. O-Amino-4-pyridones (17, 23) are
formed as by-products during this procedure.

Von den verschiedenen Versuchen 2, Catenane nach einem halbstatistischen Prinzip, wie
es in der Abbildung skizziert ist, zu synthetisieren, fiihrte bisher nur einer zum Erfolg?.
Unter halbstatistischen Catenan-Synthesen verstehen wir solche, bei welchen die Wahr-
scheinlichkeit der Bildung eines Catenans durch Cyclisierung einer langen Kette in Gegen-
wart eines Makrocyclus dadurch wesentlich erh6ht wird, daB die Kette vor der Cyclisierung
durch eine Hilfsbindung am Makrocyclus fixiert wird. Die Hilfsbindung wird nach der
Cyclisierung wieder gespalten. Die sterischen Verhiltnisse in der Umgebung der Hilfs-
bindung sind dabei im Gegensatz zu den Bedingungen der ,,gezielten“* Catenan-Synthese
so beschaffen, daB die Konformation der Kette-Ring-Verbindung 1a eine intraannulare

D Teil der Dissertation K. Scheib, Univ. Freiburg 1973.

2 Eine Ubersicht findet sich in: G. Schill, Catenanes, Rotaxanes and Knots, S. 38ff., Academic
Press, New York und London 1971.

3 A. Littringhaus und G. L. Isele, Angew. Chem. 79, 945 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,
956 (1967).
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Cyclisierung zu 2 zwar erméglicht, dafl eine extraannulare Cyclisierung iiber 1b zu 3
jedoch nicht ausgeschlossen werden kann. Wiihrend die Spaltung der Hilfsbindung in 2
zum Catenan 4 fiihrt, ergeben sich aus 3 die getrennten Ringe 5.
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Abb. 1. Synthese von Catenanen nach einem halbstatistischen Prinzip

Nach den positiven Erfahrungen mit 4-Amino-3,5-pentacosamethylenveratrol (6)
beziiglich einer halbstatistischen Catenan-Synthese ¥ scheint unsauch ein 2,6-polymethylen-
iiberbriicktes N-Amino-4-pyridon (7) eine geeignete Ausgangsverbindung zu sein. Die
Ankniipfung von zwei Ketten, die cyclisierungsfahige Endgruppen tragen, an die Amino-
gruppe in 7 soll zu der 1 entsprechenden Verbindung fiihren und die N—N-Bindung als
Hilfsbindung durch Hydrogenolyse mittels Raney-Nickel gespalten werden.

OCH,4 (o]
CH,
[ |
N
NH, NH,
¢ “[CHalzs [CHf 4

Modellversuche

2,6-Disubstituierte 4-Pyridone sind durch Umsetzung von a,a’-Diinketonen mit Ammo-
niak darstellbar ¥. Die entsprechenden Diinketone bilden sich bei der Reaktion der Ma-
gnesiumsalze von 1-Alkinen mit Ameisensaure-ithylester und anschlieBender Oxidation
mit Chromséure *.

Versuche mit Modellsubstanzen sollten zunichst kliren, ob sich iiber die Umsetzung
von a,o’-Diinketonen mit Hydrazin, dessen eine Aminogruppe geschiitzt ist, N-Amino-4-

pyridone herstellen lassen.

$) J. Chauvelier, Ann. Chim. (Paris) 3, 393 (1948).
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Zu diesem Zweck stellten wir 9,12-Heneicosadiin-11-on (10) her:

1. C;HsMgBr
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Wir setzten 10 mit Benzyloxycarbonylhydrazin, N-Aminophthalimid und Aceton-
hydrazon zu 11— 13 um. Die Schutzgruppe wurde von 11 durch Hydrogenolyse, von 12
durch Hydrazinolyse und von 13 durch Hydrolyse abgespalten. In allen drei Fillen wurde
16 in etwa 25 proz. Ausbeute, bezogen auf 10, erhalten.

Als Alternative erprobten wir die N-Aminierung des Pyridons 14, hergestellt aus 10
und Ammoniak, mit dtherischer Chloraminlosung, einem Reagens, das zur N-Aminierung
von 2-Pyridonen erfolgreich angewandt worden war® 7. Jedoch fiihrte nur die Reaktion
in Dimethylformamid, in dem das Natriumsalz von 14 gut 16slich ist, zum Erfolg (Ausb.
40%). In etwa 6proz. Ausbeute wurde das O-Aminierungsprodukt 17 erhalten, dessen
Struktur sich aus elementaranalytischen, IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten
ergab; katalytische Reduktion fiihrte zu 14 und Ammoniak.

Darstellung von 1-Amino-2,6-hexacosamethylen-4-pyridon (22)

Die Ubertragung einer der geschilderten Reaktionen auf ein makrocyclisches oo’
Diinketon hitte das gewiinschte N-Amino-4-pyridon 7 ergeben sollen. Da es uns aber
bisher nicht gelang, ein solches makrocyclisches Diinketon auf einfachem Wege herzu-
stellen, sollte der RingschluB zum Makrocyclus erst nach der Bildung des 4-Pyridon-
systems vorgenommen werden. Damit konnte die Einfiihrung der N-Aminogruppe erst
am SchluB erfolgen, da Stérungen der einzelnen Reaktionsschritte des geplanten Synthese-
weges durch die Aminogruppe zu erwarten waren.

Entsprechend wie 10 stellten wir 18 dar, dessen Umsetzung mit Ammoniak zu 19a
fiihrte. Atherspaltung mit Bromwasserstoff in Eisessig ergab 19b, woraus mit Natrium-

© K. Hégerle und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 39, 1203 (1956).
7 C. W. Rees und M. Yelland, J. C. S. Perkin 1 1972, 77.
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acetylid 19¢ erhalten wurde. Die Reinigung von 19b und ¢ brachte einige Schwierigkeiten
mit sich, da 19a—c¢ sich in ihrem chromatographischen Verhalten und ihren Loslich-
keiten sehr dhnlich sind. Die oxidative Cyclisierung von 19¢ mit Kupfer(II)-acetat
in Pyridin ® fiihrte trotzdem in hoher Ausbeute (79 %) zu 20, dessen katalytische Hydrierung
an Palladium/K ohle nahezu quantitativ 21 ergab.

o

X~ CH;];;-C EC—(":—CE CH{ CH; X — | |
O

N .
[(IJthx H [(I3th1
18: X = OC¢H,OCH;-(p) X X

19a OCgHOCH;3-(p)
. b| Br
c¢{ C=CH
[CH;)ze

[LHz]u [CHz]u

=C-C= C
20 21

Die N-Aminierung von 21 mit Chloramin erbrachte etwas geringere Ausbeuten an 22
(30%) als die analoge Reaktion von 14 zu 16, jedoch entstand das O-Aminoprodukt 23
in 20proz. Ausbeute. Offensichtlich spielt die sterische Abschirmung des Stickstoffs im
4-Pyridonsystem eine entscheidende Rolle fir das Verhiltnis der Mengen an N- und O-
Amino-4-pyridon. 23 wurde durch katalytische Hydrierung wieder in das Ausgangspro-
dukt 21 iibergefiihrt.

2 - & (f\/B
2. ClNHz
CHal2é [CHZ]ZG

Damit war das Ziel, ein 2,6-polymethylen-iiberbriicktes 1-Amino-4-pyridon zu syntheti-
sieren, erreicht. Versuche zur passenden Substitution der Aminogruppe und Spaltung
der N —N-Bindung sind im Gange.

8 G. Eglington und W. McCrae, Advan. Org. Chem. 4, 225 (1963).
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Experimenteller Teil

[R-Spektren: Perkin-Elmer 125. — NMR-Spektren: Varian A 60, Losungsmittel CDCl;,
innerer Standard Tetramethylsilan. — Schmelzpunkte (unkorrigiert): Gerdt nach Tottoli. Sdulen-
chromatographie: Kieselgel der Firma Macherey-Nagel, Diiren, KorngréB8e 0.05—0.2 mm.

9,12-Heneicosadiin-11-o0l (9): Zur Lésung von 0.60 mol Athylmagnesiumbromid in 200 mit Ather
148t man unter Kiihlung eine Lésung von 78.4 g (0.57 mol) i-Decin® in 80 ml Ather tropfen. Nach
Sstdg. Kochen unter RiickfluBl 148t man abkiihlen und 148t dann 21.0 g (0.28 mol) Ameisensdure-
dthylester, in 20 ml Ather gelSst, zutropfen. Danach kocht man 12 h unter Riickfluf. Unter Eis-
kiihlung wird mit Wasser und Salzsiure hydrolysiert und das Produkt mit der Atherphase abge-
trennt. Der Riickstand aus der Atherlésung wird fraktioniert destilliert. Ausb. 61.0 g (70%); Sdp.
156 —158°C/0.1 Torr.

C,1H360 (304.5) Ber. C 8283 H 1192 Gef. C 82.66 H 11.96

9,12-Heneicosadiin-11-on (10): Zur Losung von 30.4 g (0.10 mol)9 in 50 mi Aceton 148t man inner-
halb 1 h unter Eiskiihlung eine Losung von 10.0 g {0.10 mol) CrOj; in 40 ml 35 proz. Schwefelsiure
tropfen. Bei Raumtemp. wird noch 1 h weitergeriihrt und sodann nach Zugabe von 50 ml Wasser
mit Ather ausgeschiittelt. Der dlige Riickstand aus der Atherphase wird an Kieselgel mit Benzol/
Petroldther (60/70°C) (1:1) chromatographiert. Man erhilt 26.0 g (87 %) eines schwach gelben
Ols. — IR (CHCIl;): C=C 2200; C=0 1610 cm ™ ".
C,1H3,0 (302.5) Ber. C83.38 H11.25 Gef. C83.19 H 11.36

2,6-Dioctyl-4-pyridon (14): 16.6 g (55.0 mmol) 10 werden unter Kiihlung langsam mit 50 mi
einer bei 0°C gesittigten Losung von Ammoniak in Athanol versetzt. Die dunkelrote Losung wird
2h im Bombenrohr auf 160°C erhitzt, das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand zweimal
aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 15.5 g (88 %); Schmp. 75—-76°C.

IR (KBr): 4-Pyridon 1610, 1520, 1385; NH 3250; CH (Pyr.) 3040, 3060; CH (aliphat.) 2940, 2900,
2840cm™'. — 'H-NMR: t = 3.87 (s, 2H, Pyr.); 7.2—7.6 (m, 4H, CH,-Pyr.); 8.8 (breit. s, 24H,
CH,); 9.1 (t, 6H, CH;).

C,;H;37NO (319.5) Ber. C 7893 H 11.67 N4.38 Gef C78.68 H 11.68 N 4.19

1-Amino-2,6-dioctyl-4-pyridon (16)

a) Durch Aminierung von 14: Eine Suspension von 6.1 g (19.0 mmol) 14 und 0.48 g (20 mmol)
NaH in 50 ml Dimethylformamid wird 30 min bei 80°C geriihrt, wobei 14 allméhlich als Natrium-
salz 15 in Losung geht. Danach wird auf 0°C abgekiihit und eine kalte Losung von 1.03 g(20.0 mmol)
CINH, in 108 ml Ather '® zugegeben. Nach 3 h bei 0°C wird 12 h bei Raumtemp. weitergeriihrt.
Mit 50 ml Eiswasser wird hydrolysiert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Aus Benzol/Ather (1: 1)
Ausb. 2.4 g (40%,); Schmp. 136 —-137°C. Die Mutterlauge enthalt 17.

b) Uber 1-Benzyloxycarbonyl-2,6-dioctyl-4-pyridon (11): 1.66 g (0.010 mol) Benzyloxycarbonyl-
hydrazin werden mit 3.02 g (0.010 mol) 10 in 20 ml Athanol 12 h im Bombenrohr auf 160°C erhitzt.
Nach dem Erkalten wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Essigester auf eine
Siule mit Kieselgel gegeben. Zunichst wird mit Essigester gewaschen und dann das Produkt mit
Athanol eluiert. Die erhaltenen 1.20 g (26%) 11 werden nach Zugabe von 0.5 g Palladium/Kohle
(10proz.) in 30 ml Athanol und 3 ml Eisessig bei Normaldruck und Raumtemp. hydriert. Der
Katalysator wird abfiltriert, die Losung zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Chloroform
aufgenommen und die Losung mit verd. Natronlauge gewaschen. Aus Benzol/Ather (1:1) 0.75 g
889, bezogen auf 11; 239, bezogen auf 10) an 16.

% E. F. Jenny und J. Druey, Helv. Chim. Acta 42, 401 (1959).
19 W, Theilacker und E. Wegner, Angew. Chem. 72, 129 (1960).
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c) Uber 2,6-Dioctyl-1-phthalimido-4-pyridon (12): 0.90g (5.6 mmol) N-Aminophthalimid una
1.70 g (5.60 mmol) 10 werden in 10 ml Benzol und 10 ml tert-Butylatkohol 20 h im Bombenrohr auf
150°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand mit wenig
Essigester digeriert. Die filtrierte Losung wird auf eine Sdule mit Kieselgel gegeben. Das Produkt
wird mit Essigester eluiert und aus Benzol/Petrolither (1:5) umkristallisiert. Die erhaltenen
0.60 g (23 %) 12 werden mit 0.10 g (2 mmol) Hydrazinhydrat (80 proz.) in 10 ml Athanol 2 h gekocht.
Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand mit Chloroform und verd. Natronlauge auf-
genommen und die Chloroformphase mit Wasser neutral gewaschen. Aus Benzol/Ather (1: 1)
0.40 g 16 (939, bezogen auf 12; 219, bezogen auf 10).

d) Uber 1-Isopropylidenamino-2,6-dioctyl-4-pyridon (13): 1.20 g (4.0 mmol) 10 und 0.36 g (5 mmol)
Acetonhydrazon werden in 10 ml tert-Butylalkohol 1 h im Bombenrohr auf 150°C erhitzt. Das
Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Zunichst
werden mit Tetrahydrofuran Nebenprodukte eluiert und dann mit Athanol 0.50 g (32%) 13. Aus
Petroldther Schmp. 65—66°C. 13 wird mit 20 ml Athanol und 20 ml verd. Salzsdure 12 h unter
RiickfluB gekocht. Nach Zusatz von verd. Natronlauge wird mit Chloroform ausgeschiittelt. Aus
Benzol/Ather (1: 1) 0.40 g 16 (909, bezogen auf 13; 29 %, bezogen auf 10).

IR (KBr): NH; 3250; CH3, CH, 2945, 2910, 2840; 4-Pyridon 1615, 1520, 1385cm ~!. — 'H-NMR:
T = 3.97(s, 2H, Pyr); 5.13 (s, 2H, NH,); sonst wie 14.

C21H3sN;0 (334.5) Ber. C 7539 H 11.45 N 837 Gef C 7524 H 11.45 N 8.31

0-(2,6-Dioctyl-4-pyridyl)hydroxylamin (17): Die Benzol/Ather-Mutterlauge, welche bei der
Darstellung von 16 durch Aminierung von 14 mit Chloramin anfillt, wird eingedampft und der
Riickstand an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel chromatographiert. Als erste Fraktion eluiert
man ein farbloses Ol, das in der Kiilte erstarrt. Aus Petrolither (30/50°C) kristallisiert die Substanz
bei —25°C aus; Schmp. 28 —29°C, Ausb. ca. 6%,

IR (CHCl;): NH, 3250; CH (aromat.) 3050; C =C (aromat.) 1588; 1182, 1094, 950,850 cm~'. —
'"H-NMR (CDCl;): T = 3.22 (s, 2H, Pyr.); 4.08 (s, 2H, NH,); 7.25 (t, 4H, CH,-Pyr.); 8.2 —89 (m,
24H, CH;); 9.1—-93 (m, 6H, CH,).

C21H3sN,;0 (334.5) Ber. C7539 H 11.45 N 837 Gef. C75.75 H1147 N8.16

1,27-Bis(4-methoxyphenoxy)-12,1 5-heptacosadiin-14-on (18)

a) 11-(4-Methoxyphenoxy)undecyl-p-toluolsulfonat: Zu einer Aufschlimmung von 380g
11-(4-Methoxyphenoxy)-1-undecanol ' V (0.13 mol) und 25.0 g (0.13 mol) p-Toluolsulfonylchlorid
in 200 ml absol. Chloroform 148t man bei Raumtemp. 21.0 g (0.26 mol) Pyridin tropfen. Man erhilt
eine klare Losung, die noch 5 h weitergeriihrt wird. Danach gibt man die Losung zu 700 mi 10proz.
Salzsdure, schiittelt gut durch und trennt die Chloroformphase ab. Nach Abziehen des Chloroforms
wird der Riickstand in der eben notwendigen Menge Benzol gelost. Dazu gibt man die gleiche Menge
Petrolather (60/70°C) und kiihlt auf 0°C ab, worauf der nicht umgesetzte Alkohol ausfillt. Das
Sulfonat wird mit weiterem Petroldther ausgefillt. Ausb. 48.0 g (83 %), Schmp. 40—41°C.

b) 13-(4-Methoxyphenoxy)-1-tridecin: Zu einer Natriumacetylid-Suspension, hergestelit aus
9.0 g Natrium in 250ml fliissigem Ammoniak, 1iBt man 300 ml absol. Dimethylformamid tropfen.
Unter Durchblasen von Stickstoff wird das Ammoniak verdampft. Danach 1a6t man eine Losung
von 43.5g (0.10 mol) 11-(4-Methoxyphenoxy)undecyl-p-toluolsulfonat in 100 ml absol. DMF
zutropfen, erwarmt anschlieBend noch 3 h auf 80°C, hydrolysiert unter Eiskiihlung, nimmt das
Produkt mit Chloroform auf, wischt die Losung mehrmals mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat,
16st das Produkt in Benzol/Petrolither (1:1) und filtriert iiber Kieselgel. Nach Abziehen des
Losungsmittels Ausb. 22.5g (77 %), aus Petrolither (60/70°C) Schmp. 34— 35 °C.

C30H300; (302.5) Ber. C79.42 H 10.00 Gef. C 79.40 H 10.00

'Y G. L. Isele, Diplomarbeit, Univ. Freiburg 1965.
149+
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c) 1,27-Bis( 4-methoxyphenoxy)-12,15-heptacosadiin-14-0l: Zu der Grignard-Verbindung aus
5.80 g (0.24 mol) Magnesium und 26.0 g (0.24mol) Athylbromid in 100 ml absol. Ather werden
70.0g (0.23 mol) 13-(4-Methoxyphenoxy)-1-tridecin in 200 ml absol. Tetrahydrofuran gegeben.
Man ldBt 5 h unter Riickflul kochen, gibt dann 8.2 g (0.11 mol) Ameisensdure-idthylester in 50 ml
absol. THF hinzu, 148t 12 h unter RiickfluB sieden und hydrolysiert dann mit Eiswasser/HCl. Es
wird mit weiterem Ather ausgeschiittelt, die Atherphase mit Wasser gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Aus Benzol/Petroldther (1 : 1) Ausb. 39.0 g (70 %), Schmp. 71 —72°C.

Cai1HeoOs (632.9) Ber. C 7780 H9.55 Gef. C 77.30 H 9.02

d) 18: 37.6 g (5.9 mmol) des vorstehend beschriebenen Alkohols werden bei 35°C in 150 ml
Aceton gelost. Bei der gleichen Temp. gibt man eine Losung von 5.9 g (5.9 mmol) CrO; in 24 ml
35proz. Schwefelsdure zu. Nach 1h wird dekantiert und der Riickstand mit warmem Aceton
nachgewaschen. Zur Acetonlosung gibt man wenig Wasser und kiihlt ab. Das ausgefallene Produkt
wird nach Trocknen aus Petrolédther (60/70 °C) umkristallisiert. Ausb. 32.0 g (87 %), Schmp. 58 bis
59°C. — IR (KBr): CH (aromat.) 3045; CH (aliphat.) 2925, 2910, 2845; C =C 2200; C=0 1610;
C=C 1500; C—O 1230cm™".

C4 Hs305 (630.9) Ber. C7805 H9.26 Gef. C77.67 H9.53

2,6-Bis[11-(4-methoxyphenoxy)undecyl J-4-pyridon (19a): 22.5 g (35.6 mmol) 18 werden zusam-
men mit 100 ml Athanol, welches bei 0°C mit Ammoniak gesittigt worden ist, 2 h im Bombenrohr
auf 160°C erhitzt. Nach Abkiihlen fillt das Produkt aus. Aus Athanol Ausb. 20.0 g (86 %), Schmp.
117-118°C.

IR (KBr): NH 3260, 3120; CH (aromat.) 3045; CH (aliphat.) 2910, 2840; 4-Pyridon 1618, 1520,
1385; C=C (aromat.) 1505; C~O~C 1230, 1043, 1035cm™~!. — 'H-NMR (CHCl,;): T = 3.20
(s, 8 aromat. H); 3.83 (s, 2H, Pyr.); 6.13, 6.28 (t und s teilw. iiberlagert, 10H, OCH,, OCH,); 7.4
(m, breit, 4H, CH,Pyr.); 8.2 —8.9 (m, breit, 36 H, CH,).

Ca1Hg,NO;s (6479) Ber. C76.00 H9.48 N 2.16 Gef. C 7591 H9.97 N 206

2,6-Bis(11-bromundecyl)-4-pyridon (19b): 19.6 g (30.2 mmol) 19a werden mit 350 ml 48proz.
Bromwasserstoffsdure in Eisessig unter Riihren in Stickstoffatmosphére 12 h gekocht. Nach dem
Abkiihlen wird mit Chloroform aufgenommen, die Chloroformphase neutral gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und das Produkt auf eine mit Kieselgel/Essigester gefiillte Sdule gegeben.
Zunichst werden mit Essigester dunkelgefdrbte Verunreinigungen eluiert, danach die Hauptmenge
mit Essigester/Athanol (9: 1). Aus Tetrahydrofuran Ausb. 16.0 g (94 %), Schmp. 97 —98°C.

IR (KBr): NH 3260, 3120; CH (Pyr.) 3050; CH, 2910, 2840; 4-Pyridon 1615, 1523, 1385cm ™!, —
'"H-NMR (CHCl,): © = 3.83 (s, 2H, Pyr.); 6.64 (t, 4H, CH,Br); 7.4 (m, br., 4H, CH,-Pyr.); 8.2—-89
(m, br., 36 H, CH,).

C;7H47Br,NO (561.5) Ber. Br 2846 Gef. Br 27.22

2,6-Di(12-tridecinyl)-4-pyridon (19 ¢): Zu einer Natriumacetylid-Suspension aus 4.60 g (0.20 mol)
Natrium in 100 ml Ammoniak und 350 ml absol. Dimethylformamid gibt man 13.0 g (23.0 mmol)
19b. Man ldBt das Ammoniak verdampfen und erwirmt anschlieBend noch 2 h auf 80°C. Danach
wird mit Eiswasser hydrolysiert, das Produkt mit Benzol aufgenommen, die benzolische Losung
mit verd. Salzsdure und mit Wasser gewaschen, das Produkt an Kieselgel mit Chloroform/Athanol
(9:1) chromatographiert und dann aus Tetrahydrofuran umkristallisiert. Ausb. 7.50 g (72%);
Schmp. 89 —-90°C.

IR (KBr): =C—H 3270; NH 3250, 3120; CH (Pyr.) 3050; CH, 2910, 2840; C = C 2100; 4-Pyridon
1620, 1525, 1385 cm ™.

2,6-Hexacosa-12,14-diinylen-4-pyridon (20): Die Losung von 3.30g (7.30 mmol) 19¢ in einem
Gemisch aus 500 ml Pyridin, 250 ml Ather und 50 ml Methanol 148t man innerhalb von 5 Tagen
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zu einer Ldsung von 9.0 g Kupfer(I)-acetat - H,0 (4.5 mmol) in 1250 ml Pyridin und 500 ml Ather,
die mit einem 90 °C heiBen Bad erwarmt wird, tropfen. Im Abstand von einem Tag werden jeweils
0.50 g Kupferacetat zugegeben. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch ein Tag lang weiter-
gekocht. Danach wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit 100 ml 10 proz. Schwefel-
sidure versetzt, mit Chloroform aufgenommen, die Chloroformlosung mit Wasser gewaschen, mit
Natriumhydrogencarbonatlésung entsduert und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt wird
an Kieselgel-Essigester/Athanol (9 : 1) chromatographiert und dann aus Essigester umkristallisiert.
Ausb. 2.60 g (79 %); Schmp. 177 —178°C.

IR (KBrj: NH 3265, 3120; CH (Pyr.) 3050; CH, 2910, 2840; C=C 2150; 4-Pyridon 1615, 1520,
1385cm™ .

C3 HysNO (449.7) Ber. C82.79 H 10.53 N 3.11 Gef. C8264 H 1028 N 3.78

2,6-Hexacosamethylen-4-pyridon (21): 2.60 g 20 (5.3 mmol) werden in 50 ml Athanol bei Raum-
temp.und Normaldruck an Palladium/Kohle (10 proz.) hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und
das Losungsmittel abgezogen. Aus Essigester Ausb. 2.60g (98 %), Schmp. 184 —185°C.
IR (KBr): NH 3265, 3120; CH (Pyr.) 3050; CH; 2910, 2840; 4-Pyridon 1615, 1520, 1385 cm™".
C;3,HssNO (457.8) Ber. C81.33 H 12.11 N 3.05

Gef. C81.26 H 12.05 N 3.04
Mol.-Masse 454 (dampfdruckosmometr. in Athanol)

1-Amino-2,6-hexacosamethylen-4-pyridon (22): Die Aminierung von 21 mit Chloramin erfolgt
analog zur Darstellung von 16. Zur Reinigung wird das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert.
Man eluiert zunichst mit Chloroform das 0-Aminopyridon 23, dann mit Athanol Ausgangspro-
dukt und das N-Aminopyridon 22. Zur Abtrennung des Ausgangsproduktes wird mit 200 ml heiBem
Essigester aufgenommen. Beim Abkiihlen auf 0°C fillt das Ausgangsprodukt aus. Aus der auf 10 ml
eingeengten LOsung kristallisiert 22 aus. Aus 2.0 g 21 erhidlt man 0.60 g 22 (30%,) und 0.40 g 23
(20 %)
22: Schmp. 129—-130°C. — IR (CHCIl,): NH, 3300, 3240, 315Q; CH, 2910, 2840; 4-Pyridon
1630, 1540 cm™*.
C3,Hs¢N,O (472.8) Ber. C78.75 H 11.94 N 592 Gef C78.31 H 1199 N 6.45
[491/74]



