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231. Synthese und Eigenschaften von [n] (2,5) Pyridinophanen 
und ihren Derivaten 

von H Gerlach und E. Huber 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

(15. X. 68) 

Summary. [n] (2,5) Pyridinophanes (I) have bcen synthesized by acid catalyzed cyclization of 
bis-(B-aminoviny1)-diketones to [n] (2,5) pyridinophan-n-ones (V), followed by WOLFF-KISHNER 
reduction. The conformational stability of the lower members (n < 12) of the series is shown by 
reduction of V to diastereomeric [n] (2,5) pyridinophan-n-ols (XI).  In addition [9] (2,5) pyridino- 
phane (I, n = 9) has been resolved into enantiomers. 

Die Molekeln der [n] (2,5) Pyridinophane (I) bestehen aus einem Pyridinkern, der 
in 2,5-Stellung durch eine Polymethylenkette uberbruckt wird. Fur Verbindungen die- 
ser Art gibt es anscheinend erst einen Nomenklaturvorschlagl) ; eine Realisierung 
durch Synthese stand noch aus2). Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, um zu einer 
solchen heterocyclischen Ansaverbindung zu gelangen : Entweder benutzt man als 
Ausgangsmaterial ein 2,5-disubstituiertes Pyridinderivat, dessen Seitenketten funk- 

Schema 7 

Vgl. die Monographie von SMITH [l] ; wir halten uns in dieser Arbeit an die dort vorgeschlagenen 
Regeln fur die Benennung von uberbriickten Aromaten. Prinzip : Die an den Namen des betr. 
aromatischen Restes (Cyclo = Benzolrest, Pyridino = Pyridinrest usw.) angehangte Silbe 
sphano bedeutet eine uberbruckte aromatische Verbindung; [n] gibt die Lange der Briicke an, 
[n, n’] zeigt das Vorliegen zweier Brucken sowie ihre Lange und damit auch von zwei uberbriick- 
ten aromatischen Ringen an, deren Name nicht wiederholt wird, wenn er der gleiche ist; (2,5) 
direkt vor der Bezeichnung des aromatischen Restes gibt die Verkniipfungsstellen an diesem 
Rest an; fur die Bezeichnung der Stellung von Substituenten werden samtliche Atome des 
uberbriickten Ringsystems (die Atome des oder der aromatischen Ringe inbegriffen) fortlaufend 
numeriert, beginnend mit demjenigen Ende der (langsten) Briicke, das mit der Stelle des k o -  
maten mit der niedrigeren Bezifferung verkniipft ist. 
In 2,6-Stellung iiberbriickte Pyridine sind dagegen schon synthetisiert worden [Z] 131. Ein Ver- 
treter, das Muscopyridin, wurde aus naturlichcm Moschus isoliert [4]. 
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tionelle Gruppen tragen, die eine der klassischen Ringschlussreaktionen erlauben ; 
oder man geht von einem bereits vorgebildeten grossen Ring aus und wandelt einen 
Teil desselben in den Pyridinkern um (vgl. Schema 1). Diese zwei Synttieseprinzipien 
fanden schon bei der Herstellung von andern uberbruckten aromatischen Systemen 
ihre Anwendung; das erste z. B. bei der Synthese von Hydrochinonpolymethylen- 
athern [5] und Paracyclophanen [6], das zweite bei der Synthese von Muscopyridin 
aus Cyclododecanon [21 und von 2,6-Polymethylen-4-nitrophenolen aus Cyclanonen 
und Nitromalonaldehyd [7]. 

Der Syntheseweg, den wir gewahlt hahen, stellt eine Modifikation des zweiten 
Verfahrens dar. Die Grundidee war, mit einer beidseitig, vorzugsweise symmetrisch 
funktionalisierten Polymethylenkette eine Kondensationsreaktion durchzufuhren, 
welche direkt das Pyridinophansystem ergeben wiirde. Die Bildung des grossen Rin- 
ges und die anschliessende Umwandlung eines Teils desselben in den Pyridinkern soll- 
ten in diesem Falle nacheinander im gleichen Reaktionsmedium erfolgen. Die Kon- 
densation eines P-Chlorvinylketons mit dem entsprechenden P-Aminovinylketon, die 
in 30-60-proz. Ausbeute 2u 2-Alkyl-5-alcoyl-pyridinen (11) fuhrt (vgl. Schema 2 ) ,  
schien uns fur den genannten Zweck besonders aussichtsreich. Diese Reaktion wurde 
1956 von KOCETKOV & Mitarb. [8] gefunden und im gleichen Jahr von HARDEGGER 
& NIKLES j 91 bei der Synthese von Fusarinsaure verwendet. Durch einen zehnfachen 

Uberschuss der zweiten Koinponente lasst sich die Ausbeute, bezogen auf das P- 
Chlorvinylketon, auf uber 100% steigern [lo]. Versucht man ein P-Clilorvinylketon 
und ein P-Aminovinylketon mit verschiedenen Resten R zu kondensieren, so erhalt 
man nur ein 2-Alkyl-5-alcoyl-pyridin, dessen zwei Reste R aus dem P-Aminovinyl- 
keton stammen [9]. Diese Beobachtungen lassen sicli am besten durch eine Selbst- 
kondensation von je zwei Molekeln der zweiten Reaktionskomponente erklaren. Das 
gelit auch aus einem Experiment von BILAKII [lo] hervor, in dem er zeigte, dass man 
die Kondensation mit dem P-Aminovinylketon allein, in Gegenwart einer katalyti- 
schen Menge Salzsaure, durchfuhren kann. 

Im Hinblick auf eine Pyridinophanonsynthese untersuchten wir diese Saurekata- 
lyse naher und fanden, dass durch Eintropfen einer athanolischen Losung des P-Ami- 
novinylketons in siedenden Eisessig die gewunschten 2-Alkyl-5-alcoyl-pyridine (11) in 
hohen Ausbeuten entstehen (vgl. exper. Teil). Der entscheidende Schritt der Reaktion 
scheint die Addition der einen P-Aminovinylketon-Einheit an die andere zu sein, wo- 
bei der eine Reaktionspartner in cc-Stellung elektrophil angegriffen wird. Dies ent- 
spricht der heute synthetisch sehr oft benutzten normalen Keaktionsweise der En- 
amine, \vie sie von COLLIE [ 111 bei der Alkylierung von P-Aminocrotonsaureester ge- 
funden wurde. Die zweite P-Aminovinylketon-Molekel wird aber kaum in P-Stellung 
nucleophil angegriffen, da Enamine bekannterweise gegenuber nucleophilen Reagen- 
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zien praktisch inert sind [ lZ] .  Die zu den Enaminen korrespondierenden Iminiumsalze 
dagegen iibertreffen die Carbonylgruppe noch in ihrer Additionsfreudigkeit. ,!-Amino- 
vinylketone, oder wie man in diesem Zusammenhang vielleicht besser sagen wiirde y- 
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Schema 3. Reaktionsmechanisrnus der suurekatalysierten Kondensation von P-Aminovinyl-ketonen 

Ketoenamine, gehoren zu einem speziellen Enamintypus und lassen sich leicht in die 
korrespondierende Iminiumform uberfuhren, z. B. wenn der Carbonylsauerstoff an 
eine LEwIs-Saure gebunden wird3). Wir verwenden Eisessig als Losungsmittel, d. h. 
im Reaktionsmedium steht die einfachste LEWIS-Saure, das Proton, zur Verfiigung. 
Der nucleophile Angriff in 1-Stellung erfolgt dann auf die C=N-Doppelbindung der 
vinylogen Iminium-Form (vgl. Schema 3 ) ,  die durch Protonierung des Carbonylsauer- 
stoffs entsteht. 

Die weitern Schritte, die zum Pyridinsystem fiihren, sind sicher auch saurekataly- 
siert und wahrscheinlich irreversibel; der erste ist die Wiederherstellung der Amino- 
gruppe durch Prototropie, der zweite die Additon dieser Aminogruppe an die Enol- 
doppelbindung, gefolgt von einer 1 , Z -  bzw. 1,4-Elimination von Wasser und Ammo- 
niak. Bei der Pyridinophanonsynthese stellen die beiden Reste R die zwei Enden einer 
Polymethylenkette dar. Dieses Bis-(p-aminoviny1)-diketon ist dann zwar ein symme- 
trisch funktionalisiertes Ausgangsmaterial, das aber im entsclieidenden Reaktions- 
schritt, dank der Doppelgesichtigkeit der y-Ketoenamine in saurem Milieu, seine 
Symmetrie verliert (vgl. Schema 3 ) .  

3, Bei den uns bekannten Beispielen handelt es sich um die Addition von GRIGNARD-Reagenzlen 
an ,f-Dimethylaminocrotonsaureester [13] und an P-Dialkylaminovinylketone [14]. Hier uber- 
nimmt das Magnesium die Rolle der LEWIS-Saure. In den Reaktionsprodukten ist die Dialkyl- 
aminogruppe durch den organischen Rest des GRIGNARD-KeagenS ersetzt. Ahnlich verhalt sich 
auch das y-Methylen-?, P-dimethyl-butyrolactam, ein Enamid, das in der tautomeren N-Acyl- 
ketimin-Form Nitromethan anlagert [15] oder sich niit einer zweiten Molekel dimerisiert [16]. 
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Die zur Synthese benotigten P-Aminovinylketone sind aus P-Chlorvinylketonen 
leicht zuganglich [17]. Wir fanden, dass man4) kristalline Bis-(P-chlorviny1)-diketone 
IV aus Dicarbonsaurechloriden 111 und Acetylen mit Aluminiumchlorid in ca. 60-proz. 
Ausbeute erhalten kann (vgl. Schema 4). Durch Umsetzung mit iiberschiissigem Am- 
moniak in Athanol entstehen daraus die gewunschten Bis-(/3-aminovinyl)-diketone. 

Schema 4 

COC I COCH=CHCL 
I CHZCH ’ 
I *ICi3 iOCH=CHCL 2. AcOH COCL 1. NH3 Q2)n-i 

(CH21n-, - (CH2)n-I A 

I11 IV V 
Ausbeute5) : 65% n = 12,60y0 n = 11,60y0 n = 10,4070 n = 9,12% n = 8 

Diese liegen als Tautomeren- und Diastereoisomerengemische vor, deren Zusammen- 
setzung vom Losungsmittel abhangt (vgl. z. B. [19]). Es ist jedoch nicht notig, die Bis- 
(P-aminoviny1)-diketone in reiner Form zu isolieren. Es genugt, den Ammoniakiiber- 
schuss im Vakuum zu entfernen, und die athanolische Losung des Rohproduktes 
langsam in siedenden Eisessig zu tropfen, um den Ringschluss zu den [n] (2,5) Pyridi- 
nophan-n-onen (V) zu bewirken. Diese Cyclisation wurde mit der homologen Reihe 
von Bis-(P-aminoviny1)-diketonen durchgefuhrt, die durch die beschriebene Reak- 
tionsfolge (vgl. Schema 4) aus den C,- bis C,,-Dicarbonsaurechloriden synthetisiert 
worden waren. In der Tabelle des Schemas 4 sind die unter genau gleichen Bedingun- 
gen (vgl. exper. Teil) erzielten Ausbeuten 5, angegeben. 

Diese Werte liegen betrachtlich lioher als die Ausbeuten bei Ringschlussreaktionen 
von aromatischen Verbindungen mit entsprechend funktionalisierten Seitenketten6). 
Die Cyclisation der Bis-(P-aminoviny1)-diketone zu den [n] (2,5) Pyridinophan-n-onen 
erfolgt viel leichter. Der Hauptgrund durfte darin bestehen, dass bei diesem Synthese- 
prinzip fur Ansaverbindungen der zuerst gebildete (n + 4)-gliedrige Ring VI sicher 
viel weniger gespannt ist als das endgultige Produkt, bei dem die Atome des Pyridin- 

4) 

5) 

6) 

Analog der Methode von PRICE & PAPPALARDO [18] zur Herstellung von p-Chlorvinylketonen 
aus Saurechloriden. 
Die Ausbeuten an [n] (2,5) Pyridinophan-n-onen (V) beziehen sich auf die Bis-(8-chlorviny1)- 
diketone IV als Ausgangsmaterial. 
Ansaverbindungen mit 9 Bruckengliedern werden nach diesem ersten Syntheseprinzip mit 
weniger als 1% Ausbeute gebildet; bei 10 Bruckengliedern erhalt man Ausbeuten von 1 0 - Z O ~ o  
(vgl. z.B. [5] & [6]). 
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ringes und die beiden ersten Glieder der Brucke in eine Ebene gezwungen werden. Die 
Ausbeute der gespannten Pyridinophanone wird durch die Leichtigkeit bestimmt mit 
der sich dieser Ring schliesst, wahrend der Hauptanteil der Spannung im Endprodukt 
erst durch die irreversiblen Folgereaktionen aufgebaut wird. 

Die [n] (2,5) Pyridinophan-n-one (V) sind sehr schwach basische Verbindungen. 
Ihre UV.- und 1R.-Absorptionsspektren sind mit der angenommenen Struktur gut 
vereinbar, d. h. die charakteristischen Banden liegen ahnlich wie in den Spektren der 
offenkettigen Analoga mit bekannter Konstitution (vgl. exper. Teil). Die NMR.- 
Spektren der Verbindungen zeigen im Gebiet der aromatischen Protonensignale ein 
fur 2,5-disubstituierte Pyridinderivate charakteristisches Bild (vgl. Fig. 1) : drei Grup- 
pen von Signalen, den Protonen in Stellung 6 ,4  und 3 des Pyridinringes entsprechend; 

l . : . I . l . r . I . I . I . l . l . l  
9 8 7 6 5 4 3 2 1 Oppm 

Fig. 1. lOO-MHz-NMR.-Spektrunz (CCl,) des [Q (Z,5) Pyridinofihan-8-ons im novmalen Bereich 

t I 

-1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 ppm 

Fig. 2. 700-MHz-NMR.-Spektrum (CCZ,) des [S]  (2,5) Pyridinofihan-8-ons im Bereich hoherer Feld- 
starken 

Die 8-Werte beziehcn sich auf Benzol als internem Standard 

diejenige bei tiefem Feld zeigt nur meta-Kopplung (2 Hz), die mittlere ortho- und 
meta-Kopplung und diejenige bei hoherem Feld nur ortho-Kopplung (8 Hz). Die Lage 
der Signale der Methylenprotonen ist sehr stark von der Lange der Brucke abhangig. 
Je kurzer sie wird, desto mehr verschieben sich die Signale der mittleren Bruckenglie- 
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der nach hoherem Feld (vgl. exper. Teil) . Besonders starke Verschiebungen ergeben 
sich beim Pyridinophanon mit 8-gliedriger Brucke. Hier erscheinen die Signale von 
zwei Protonen oberhalb des Tetramethylsilan-Signales bei 8 = - 2 , l  und - 0,35 ppm 
(vgl. Fig. 2). Diese Verschiebung sol1 durch den Ringstrom der n-Elektronen des 
Pyridinkerns verursacht werden [ 201, der nach der LENz'schen Regel ein zum angeleg- 
ten Magnetfeld entgegengesetztes Feld aufbaut. In dieses induzierte Gegenfeld uber 
dem aromatischen Kern tauchen die Methylenprotonen ein, sie werden dadurch abge- 
schirmt und ihre kernmagnetische Resonanz tritt erst bei hoherer Feldstarke ein '). In 
den [n] (2,5) Pyridinophan-n-onen mit kurzer Brucke liegen die mittleren Brucken- 
glieder aus geometrischen Grunden direkt uber dem Pyridinkern. Der beobachtete 
Effekt ist darum ein weiterer Beweis fur die Struktur dieser Verbindungens). 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 

Fig. 3.  IOO-MHz-N'~R.-Spektrum (CCI,) des [8.8] (2,5) Pyridtnophan-R,22-d~olzs 

Unter den Cyclisationsprodukten gibt es auch solclie, die durch Kondensation von 
zwei Molekeln der Ris-(p-aminoviny1)-diketone entstanden sind. Wir konnten die Ver- 
bindungen mit je zwei 8- und 9-gliedrigen Brucken in kristalliner Form isolieren (vgl. 
exper. Teil). Die Molekulargewichte ergaben sich aus der Lage des Molekel-Ions im 
Massenspektrum. Die 1R.- und UV.-Absorptionsspektren der Verbindungen sind den- 
jenigen der [n] (2,5) Pyridinophan-n-one sehr ahnlich. Die NMR.-Spektren dagegen 
zeigen charakteristische Unterschiede. So sind z. B. die Signale der Methylenprotonen 
nicht nach lioherem Feld verschoben und besitzen normale 8-Werte von 1,2-1,4 ppm 
(vgl. Fig. 3). Wir haben das dimere Produkt mit 9-gliedrigen Brucken genauer unter- 
sucht und seine Konstitution bestinimt. Der Syntheseweg lasst fur diese Verbindung 
die zwei Strukturmoglichkeiten VII und VIII (s. Schema 5) offen. Die physikalischen 
Eigenschaften erlauben keine Entscheidung zwischen den beiden Strukturen. Mit 
einem chemischen Abbau liess sich jedoch zeigen, dass die Formel VII zutrifft. Durch 

7)  In Analogie zu den Erscheinungen bei den [n] Paracyclophanen [Z l ] .  Hier ist der Effekt jedoch 
nicht derart ausgepragt. Beim [9] Paracyclophan ist das hochst gelegene Signal bci 6 = 0,35 
ppm zu beobachten. 
Bei der Aufnahme der NMR.-Spektren in Trifluorcssigsaurc verandert sich die Lagc der Signale 
bei hohen Feldstarken nicht merklich. Xuch die Methylicrung des Pyridinstickstoffes hat keinen 
Einfluss auf die Lage dieser Signale. Damit kann ein spezieller Effekt des einsamen Elektronen- 
paares am Stickstoff ausgcschlossen werden. 

8) 
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eine doppelte BAEYER-VILLIGER-Oxydation erlialt man aus dein Dimeren ein kristal- 
lines Dilacton, das durch Umesterung mit Methanol in 2 Molekeln eines Hydroxy- 
saure-methylesters vom Snip. 62-63' iibergeht (vgl. exper. Teil). Dieses Abbauprodukt 
ist identisch mit dem 2-(8-Hydroxyoctyl)-pyridin-5-carbonsaure-methylester (IX), 
der durch die gleiche Reaktionsfolge aus 191 (2,5) Pyridinophan-9-on (X) entsteht. 
Damit ist fur das Dimere mit 9-gliedrigen Briicken die Strukturformel VIII ausge- 
schlossen, die zwei verschiedene Spaltstiicke anderer Konstitution geben wiirde. 

0 

IX 
Schema 5 

X 

Durch WOLFF-KISHNER-Reduktion der [n] (2,s) Pyridinophan-n-one entstehen in 
guter Ausbeute die [n] (2,5) Pyridinophane, welche schwach basische Substanzen 
(pK&, = 4,O & 0,l) darstellen. Ihre Basenstarke scheint nicht signifikant von der 
Lange der Polymethylenbrucke abzuhangen (vgl. exper. Teil). Auch die UV.- und 
1R.-Absorptionsspektren dieser homologen Reihe zeigen nur schwache Verschiebun- 
gen. In  den NMR.-Spektren findet man die Signale von einzelnen Protonen der Poly- 
methylenbrucken nach hoherem Feld gegen das Tetramethylsilan-Signal und daruber 
hinaus verschoben. Dieser Effekt ist jedodi liier niclit so gross wie bei den In] (2,5) Py- 
ridinophan-n-onen (vgl. exper. Teil). Die Verschiehung zeigt an, dass die Polymethy- 
lenkette auch hier oberhalb der Pyridinringebene liegt. 

In der Pyridinophanreihe muss man sich wie bei den andern Ansaverbindungen die 
Frage stellen, ob der aromatisclie Ring unter der Polymethylenkette durchdrehen 
kann. Eine Antwort darauf kann man prinzipiell auf zwei Arten erhalten. Bereits in 
den vierziger Jahren haben LUTTRINGHAUS & GRALHEER [22] eine Reihe von Genti- 
sinsaure-polymethylenathern in die Enantiomeren getrennt. Sie zeigten damit ein- 
deutig, dass das Durchdrehen des aromatischen Ringes niclit stattfindet ; durch diese 
interne Rotation wiirde namlich ein Enantiomcres in sein Spiegelbild umgewandelt. 
Diese Methode ist auch auf die [n] (2,5) Pyridinophane anwendbar, denn ihre Molekeln 

128 
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sind in der in Schema 6 gezeichneten Konformation chiral, d. h. die beiden Spiegel- 
bilder lassen sich nicht zur Deckung bringen. Es ist uns gelungen, das (&)-[9] (2,5)- 

Schema 6. Enantiomorphe Formen der [n] (2,5) .l'yridinophai+Molekeln mit kurzen Briicken 

Pyridinophan iiber die diastereoisonieren Salze mit (-f-)-2, 2'-Dihydroxy-l,l'-di- 
naphtyl-3,3'-dicarbonsaure [23] in die Enantiomeren zu trennen. Diese sind thermisch 
sehr stabil. Man kann sie langere Zeit auf 250" erhitzen ohne dass sie ihre optische 
Aktivitat verlieren. Eine interne Rotation des Pyridinringes findet demnach nicht 
statt. Wie man sich leicht iiberzeugen kann, wiirde dabei eine Pyridinophanmolekel 
in ihr Spiegelbild iibergehen, d. h. die betreffende Substanz miisste sich racemisieren. 

Es gibt nun noch eine andere Methode um zu zeigen, dass das Durchdrehen des 
aromatischen Ringes durch die Ebene des Henkels bei einer Ansaverbindung nicht 
stattfindet. Sie beruht auf dem Nachweis von Diastereoisomeren, die durch diese in- 
terne Rotation ineinander iibergehen wiirden. Man ist dann nicht auf eine Enantio- 
merentrennung angewiesen. Solche Diastereoisomere lassen sicli in unsern Fallen 
leicht gewinnen (vgl. Schema 7). Reduziert man die [n] (2,5) Pyridinophan-n-one init 
Lithiumaluminiumhydrid so erhalt man ein Produkt, das im NMR.-Spektrum immer 
dann die Signale von zwei Verbindungen zeigt, wenn die Briicke weniger als 12 Glieder 
hat. Es muss sich um die diastereoisomeren [n] (2,5) Pyridinophan-n-ole (XI) handeln, 

Schema 7 

0 OH 
I 

XI 2 Diastereoisomere wenn n < 12 

die sich in der Lage der Hydroxylgruppe, relativ zum Pyridinkern, unterscheiden. Die 
den Alkoholen entsprechenden Acetate zeigen im Diinnschichtchromatogramm zwei 
getrennte Flecke (vgl. exper. Teil). Beim j12] (2,5) Pyridinophan-12-01 dagegen findet 
man im NMR.-Spektrum nur die Signale von einer Verbindung. Anscheinend wandeln 
sich hier die beiden Diastereoisomeren bei Raumtemperatur, mit einer irn Vergleich 
zur NMR.-Zeitskala kurzen Halbwertszeit, durch interne Rotation der Pyridinringe 
ineinander urn. Erst beim Abkiihlen auf - 40" geben sie sich durch eine starke Ver- 
breiterung der Signale zu erkennen. 

Wir haben die diastereoisonieren [9] (2,5) Pyridinophanyl-(9)-acetate durch Chro- 
matographie an Kieselgel praparativ getrennt und sie durch Verseifung in die diaste- 
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Fig. 5. 100-MHz-NMR.-Spektrunz (CCZ,) des [9] (2,5) Pyrtdinophan-9-ols 9itit Smp. 96-97" ( X V )  im 
Beveich der aromatischen Protonensignale 

reoisomeren [9] (2,5) Pyridinophan-9-ole ubergefiihrt g) .  Die relative Konfiguration 
dieser Verbindungen folgt aus ihren NMR.-Spektren (vgl. Fig.4 und 5 ) ,  die sich be- 
sonders im Gebiet der aromatischen Protonensignale betrachtlich unterscheiden. Ver- 
gleicht man die beiden Spektren, so findet man, dass die Signale des Protons in Stel- 
lung 3 des Pyridinringes ungefahr an derselben Stelle bleiben, wahrend entweder das 
Signal des Protons in Stellung 4 oder desjenigen in Stellung 6 stark nach tieferem 

9) Derartige diastereoisomere Ansavcrbindungen scheinen bis jetzt noch nicht hergestellt worden 
zu sein. Vgl. z. B. die Monographie SMITH [I] soivie eine Arbeit von WHITHAM & WRIGHT [24], 
in der die analoge Isomeriemoglichkeit beiin trans-Cyclo-1-octen-3-01 diskuticrt wird. 
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Feld verschoben ist lo). Diese Verschiebungen lassen sich durch den entschirmenden 
Effekt 11) der Hydroxylgruppe erklaren. Die raumliche Lage dieser Hydroxylgruppen 
folgt aus einer Modellbetrachtung. Bei den diastereoisomeren [n] (2,5) Pyridinophan- 

fi N 6  H-3 

9 6 8 7PPm 

Fig. 6. Konfigurationszuordnung der diastereoisomeren [9] (2 ,5)  Pyridinophan-9-ole 

.ol' 
X (R = OAc) Smp. 70-72" I1 (R = OAc) Smp. 66-68" 
XIV (R = OH) 01 XV (R = OH) Smp. 96-97" 

n-olen mit kurzen Brucken (n < 12) liegen deren C-Atome ungefahr in einer Ebene, 
die senkrecht zum Pyridinring liegt und diesen halbiert. Dadurch kommt die Hy- 
droxylgruppe in unmittelbare Nahe entweder des aromatischen Protons in Stellung 4 
oder desjenigen in Stellung 6 des Pyridinringes und verschiebt deren Signale nach 
tieferem Feld (vgl. Fig.6). Die normale Lage der Signale laisst sich aus dem NMR.- 
Spektrum des [9] (2,5) Pyridinophans (Fig. 6 unten) entnehmen. Das fuhrt zur folgen- 
____ 
10) Die Zuordnung der Signale zu den einzelnen Protonen des Pyridinringes ist schon bei der Be- 

11) Der entschirmende Effckt der Hydroxylgruppe auf raumlich benachbarte Protonen in 1,3-Stel- 
sprechung dcs NMR.-Spektrums in Fig. 1 diskutiert wordcn. 

lung ist ein wohlbekanntes PhiLnomcn (vgl. z .B .  [ Z S ] ) .  
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den Zuordnung der relativen Konfiguration : Das nicht kristalline Diastereoisomere, 
bei dem das Signal des Protons in Stellung 6 nach niederem Feld verschoben ist, hat 
die Konfiguration XIV 12), wahrend das Diastereoisomere mit dem Smp. 96-97' mit 
einer Verschiebung des Signals des Protons in Stellung 4 des Pyridinringes die Konfi- 
guration XVI2) besitzen muss. In den NMR.-Spektren der diastereoisomeren [n] (2,5)- 
Pyridinophan-n-ole rnit 8-, 10- und 11-gliedrigen Brucken, findet man die gleichen 
charakteristischen Verschiebungen der aromatischen Protonensignale. 

Wir danken Herrn Professor E. HARDEGCER fur die Mitteilung von unvcroffentlichten Ver- 
suchsergebnissen. 

Experimenteller Teil 
AZZgemeine Bemerkungen. Die - nicht korrigierten - Smp. wurden in ciner Glaskapillare im 01- 

bad bestimmt. Bei Sdp. im Hochvakuum ist die Badtempcratur angegcbcn. Die UV.-Absorptions- 
spektren wurden rnit einem CARY-14-SpektrOmCter, die 1R.-Absorptionsspektren mit einem 
PERKIN-ELMER-125-SpektrOmeter und die NMR.-Spcktren mit einem VARIAN-A~O- odcr HA-100- 
Spektrometer aufgenommcn. Die Lage der NMR.-Signale ist in 6-Werten (ppm) bezogen auf in- 
ternes Tetramethylsilan angcgeben; s = Singulett, d = Doublet, t = Triplett, q = Quadruplctt, 
m = Multiplett, S h  = breite nicht aufgeloste Signalhaufen, J = Kopplungskonstante in Hz. Die 
Massenspektren wurden mit einem HITACHI-PERKIN-ELMER-RMIJ-~D-S~~~~~O~~~~~ aufgenom- 
men. 

Fur die Dunnschichtchromatographie wurden MERcK-DC-Fertigplatten Kieselgel F,,, ver- 
wendet. Der Nachwcis dcr Substanzflecke erfolgte durch Fluoreszcnz im UV.-Licht; anschliessend 
wurden sie durch Einwirken von Joddampfen sichtbar gcmacht. Fur die praparativc Chromato- 
graphic diente Kieselgel MERCK 0,OS-0,2 mm. Die optischen Drehungen wurden im 1-dm-Rohr rnit 
dem lichtclektrischen ZEIss-Polarimeter 0,005" gemcssen. Die pK&-s-Wcrtc wurden in 80-proz. 
wassrigem Methylcellosolve bestimmt. 

Dicarbonsuurechlovide 111 (n = 8-12). Hergestellt aus den C,- bis C,,-Dicarbonsauren rnit 
Thionylchlorid. Die im Handel erhaltlichen Sauren wurdcn durch Umkristallisation aus Aceton 
von homologen Beimengungen befreit. Alle vcrwendeten Dicarbonsauren enthieltcn weniger als 
0,s % der Homologen (Analyse durch Massenspektromctrie der Dimethylester). 

7,77-Dichlov-l, 16-he@tadecadien-3,75-dion ( I V ,  n = 72). Zu cincr rnit Acetylen gesattigten 
Suspension von 64 g (0,48 Mol) Aluminiumchlorid in 250 ml Tetrachlorkohlenstoff tropftc man 
bei -5" untcr Ruhren wahrend 1 Std. 55 g (0,195 Mol) Brassylsaurcdichlorid (Sdp. 150-152"/ 
0,3 Torr). Gleichzeitig leitcte man durch die Reaktionsmischung einen starken Acetylcnstrom, der 
noch weitere 2 Std. aufrccht erhalten wurde. Dann goss man das Gemisch auf eine Eis-Kochsalz- 
Kaltemischung, extrahierte rnit 2 1 Benzol und wusch die Benzolschicht rnit Z N  Salzsaure und 2~ 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung. Die getrockncte (Magncsiumsulfat) Benzollosung wurde rnit 
500 ml Chloroform vcrsetzt und durch eine kurze Saule rnit 450 g Kieselgel filtriert und rnit Benzol- 
Chloroform 8 : 3 nachgewaschen. Der Eindampfruckstand von 6 1 Eluat (55 g) wurde aus 500 ml 
Hexan umkristallisiert, 37,8 g (58%), Smp. 86-87". 1R.-Absorptionsspektrum (CHCI,) : Bandcn 
u.  a. bei 1690 (s), 1585 ( s ) ,  940 ( s )  cm-l. NMR.-Spektrum (CDCI,): 6 1,1-1,9 (Sh ,  18 H), 2,53 (t, J = 

7, 4 H), 6,51 (d ,  J = 13,5, 2 H), 7,28 (d, J = 13.5, 2 H). Massenspcktrum: M+ = 333. 
C,,H,,Cl,O, Ber. C 61,26 H 7,86 C1 21,ZSyo Gcf. C 61,18 H 7,61 C120,98% 

7,16-Dichlor-l, 15-hexadecadien-3,74-dion ( I  V ,  n = 7 7 ) .  Aus Dodecandisaurechlorid (Sdp. 
126"/0,05 Torr) analog hergestellt. Ausbcute 70%, Smp. 97-98"13). Massenspektrum: M+ = 319. 

C,,H,4Cl,0, Bcr. C 60,19 H 7,58 C1 22,21yo Gef. C 59,89 H 7,60 C1 ZZ,OS% 
I ,  15-Dichlov-1,74-pentadecadien-3,13-dion ( I V ,  n = 10). Aus Undecandisaurechlorid (Sdp. 

107-110"/0,04 Torr) in analoger Weise hergestcllt. -4usbeute 58%, Smp. 82-83"13). Massenspek- 
trum: M+ = 305. 

CI5Hz,C1,O2 Ber. C 59,02 H 7,27 C1 23,23y0 Gef. C 58,87 H 7,30 C123,29% 

la) Von den zwei moglichen diastereoisomeren Enantiomerenpaaren ,die ineinandcr iibergehen 
wurden, wenn eine interne Rotation der Pyridinringe stattfande, ist nur je ein Enantiomeres 
angegeben. 

~ _ _ _ _ _  
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I ,  14-DichZor-I, 13-tetradecadien-3,I%-dion ( I  V ,  n = 9) .  Aus Sebacoylchlorid (Sdp. 98-100"/ 
0,25 Torr) analog hergestellt. Ausbeute 60%, Smp. 92-93"13). Massenspektrum: M+ = 291. 

C,,Hz,ClzO, Ber. C 57,74 H 6,92 C1 24,35y0 Gef. C 57,93 H 6,82 C124,29% 
7,13-DichZor-7, 72-tridecudien-3,77-dion ( I V ,  n = 8) .  Xus Azelaoylchlorid (Sdp. 95-97"/0,07 

Torr) in analoger Weise hergestellt. Ausbeute 53%, Smp. 79-80"13). Massenspektrum: M+ = 277. 
C1,H,,C1,O, Ber. C 56,32 H 6,55 C125,58% Gcf. C 56,56 H 6,68 C125,33y0 

2-n-PropyZ-5-butyryZ-pyridin ( I I ,  12 = n-C,H,). Eine Losung von 1016 mg n-Propyl-@-amino- 
vinyl-keton (vgl. [9]) in 20 ml Eisessig wurde 24 Std. stehengelassen und dann 4 Std. unter Riick- 
fluss gekocht. Darauf dampfte man das Gemisch im Vakuum ein und verteilte den Riickstand zwi- 
schen Athcr und 2 N  Schwefelsaure. Die sauren Extrakte wurden mit Natriumhydroxid alkalisch 
gemacht und rnit Ather extrahiert. Den Eindampfruckstand der getrockneten (Magnesiumsulfat) 
Atherlosung destillierte man im Hochvakuum: 736 ing (85%), Sdp. 90°/0,0S Torr. UV.-Absorp- 
tionsspektrum (Feinsprit) : E,,, 6200 (270 nm), 12 000 (237 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CC1,) : 
Banden u.a. bei 1690 (s), 1590 (5) cm-l. NMR.-Spektrum (CCl,): 6 0,8-1,2 (Sh, 6 H), 1,4-2,l (Sh ,  
4H),2,80 ( t , J  = 7,2H),2,92 ( t , J  = 7, 2H),7,17 ( d , J  = 8 , l  H),8,08 ( d d , J l  = S , J z  = 2 3 ,  1 H), 
9,00 (d, J = 2,5, 1 H). Massenspektrum: M +  = 191. Diesc Verbindung wurde schon von Ko- 
EETKOV et al. [8], sowie von HARDEGGER & NIKLES [9] hergestellt. 

Die Kondensation kann mit ungefahr gleicher Ausbeute auch durch Eintropfen einer athanoli- 
schen Losung des 8-Aminovinylketons in siedenden Eiscssig oder durch Kochen in 2 N Salzsaurc- 
Dioxan durchgefuhrt werden. 

Z-t-ButyZ-5-pivaZoyZ-pyridin. Eine Losung von 763 mg t-Butyl-,&aminovinylketon (Smp. 29 bis 
33", vgl. [26]) in 10 ml Eisessig kochte man 4 Std. unter Ruckfluss und arbeitete dann \vie oben auf: 
510 mg (77%), Smp. 48-50" aus Pentan. UV.-Absorptionsspektrum (in Feinsprit) : cmar 5000 
(267 nm), 8700 (236 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CC1,) : Banden u.a. bei 1680 (s), 1590 (s) cm-I. 
NMR.-Spektrum (CCl,): 6 1,38 (5,18 H), 7,32 (dd ,  J1 = 8 ,  J z  = 1 , 1  H), 7,97 (dd ,  J1 = 8. J ,  = 2,5, 
1 H),  8,96 (dd, J ,  = 2,5, J z  = 1, 1 1%). Massenspektrum: iK+ = 219. 

C,,H,,NO Ber. C 76.66 H 9,65 N 6,39% Gef. C 76,76 H 9,80 N 6,37y0 

[72] (2,5) Pyridinophan-72-on ( V ,  n = 72) .  Zu einer bei 0" gesattigten Losung von Ammoniak 
in 1,5 1 abs. Athanol gab man unter Kuhren 20 g (0,06 Mol) 1,17-Dichlor-l, 16-heptadecadien-3,15- 
dion (Smp. 86-87") und liess die Tcmperatur wahrcnd 4 Std. auf 20" steigen. Dabei loste sich das 
bis-(p-Chlorviny1)-diketon langsam auf. Nach weiteren 12 Std. bei Raumtemperatur entfernte man 
den Ammoniakuberschuss im Vakuum und verdunnte den Riickstand mit Athanol auf 3 1 Total- 
vohmen. Diese Losung tropfte man wahrend 4 Tagen aus einem HERSHBERG-TriChter direkt in 3 1 
siedenden Eisessig. Dann wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand zwischen 1~ 
Kaliumhydroxid und Athylacetat verteilt. Den Eindampfruckstand der organischen Schichten 
(17 g) chromatographierte man an 600 g Kieselgel mit Benzol-Wthylacetat 4:  1 als Elutionsmittel. 
Fraktionen von 250 ml wurden aufgefangen uncl durch Diinnschichtchromatographie analysicrt. 
Die Fraktionen 7-12 enthielten 10,7 g (680/,), Rf 0,46 (Renzol-Athylacetat 4 : l ) .  Zur Analyse 
destillierte man im Hochvakuum, Sdp. 120-130"/0,02 Torr, Snip. 45-48". UV.-Absorptionsspek- 
trum (Feinsprit) : E,,, 6000 (271 nm), 10000 (239 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCl,) : u.a. Ban- 
den bei 1685 (s), 1590 (s) cm-I. NMR.-Spektrum (CCl,): 6 0,3-1,4 (Sh, 14 H), 1,4-2,1 ( S h ,  4 H), 
2,7-3,0 (Sh, 4 H), 7,18 (d, ,J = 8, 1 H), 7,96 (dd ,  J1 = 8 ,  J z  = 2,5, 1 H), 8,92 ( d ,  J = 2,5, 1 H). 
Massenspektrum: M+ = 259. 

C,,H,,NO Ber. C78,72 H9,72 N 5,40% Gef. C78,72 H9,88 N 5,30% 

[ I l l  (2,5) Pyridinophavz-11-on ( V ,  ?z = 7 7 ) .  Hcrgestellt aus 1,16-Dichlor-l, 15-hexadecadien- 
3,14-dion, analog wie das Homologc mit 12-gliedrigcr Xriickc. Ausbeute 60%, Sdp. 120-130"/ 
0,03 Torr. Snip. 35-37" a m  Pentan, Rf 0,41 (Benzol-Xthylacetat 4 : 1). UV.-Absorptionsspcktrum 
(Feinsprit) : E,,, 5400 (272 nm), 9000 (240 um). 1R:Absorptionsspektrulll (CC1,) : Randen u. a. bei 
1685 (s), 1590 (s) cm-l. NMR.-Spektrum (CC1,) : 6 0,4-2,l (Sh, 16 H), 2,3-3,3 (Sh ,  4 H), 7,18 (d, 
J = 8, 1 H), 7,90 (dd ,  J1 = 8 ,  J z  = 2,5, 1 H), 8,91 (d, J = 2,5, 1 H).  Massenspektrum: M+ = 245. 

Cl,H,,NO Ber. C 78,32 H 9,45 N 5,71y0 Gef. C 78,21 H 9,56 N 5,74% 

13) Die Lage der Banden im 1R.- und XMR.-Spektrum unterscheidet sich nicht signifikant von 
derjenigen der Banden in den Spektren des 1,17-Dichlor-l, 16-heptadien-3,15-dions. 
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[70] (2,5) Pyridinophaiz-70-on (V,  n = 10). Analog hergestellt aus 1,15-Dichlor-l, 14-pentade- 
cadien-3,13-dion. Ausbeute 53%, Sdp. 140-145"/0,01 Torr, Smp. 79-82" aus Pentan. Rf 0,38 
(Benzol-Athylacetat 4:  1). UV.-Absorptionsspektrum (Feinsprit) : E,,, 5000 (272 nm), 8300 (240 
nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCI,) : Banden u.a.  bei 1690 (s), 1590 (s) cm-1. NMR.-Spektrum 

(dd, J1 = 8, J z  = 2,5, 1 H), 8,83 (d ,  J = 2,5 1 H). Massenspektrum: M+ = 231. 
(CCl,,): S -1,1-0,2 (Sh, 2 H), 0,4-2,2 (Sh, 12 H) ,  2,45-3,30 (Sh, 4 H),  7,23 (d, J = 8, 1 H), 7,85 

C,,H,,NO Ber. C 77,88 €1 9,15 N 6,05y0 Gef. C 7730 H 9,19 N 6,13y0 

[9j (2,5) Pyridinophan-9-oiz (V ,  n = 9) .  Analog hcrgestellt aus 1,14-Dichlor-l, 13-tetradeca- 
dien-3,lZ-dion. Ausbeute 36%, Sdp. 105-115"/0,03 Torr, Rf 0,36 (Benzol-A4thylacetat 4:  1). UV.- 
Absorptionsspektrum (Feinsprit) : eman 3400 (270 nm), 2900 (240 nm). 1R.-Absorptionsspektrnm 
(CCI,) : Banden u. a. bei 1700 (s), 1585 (s) em-l. NMR.-Spektrum (CC1,) : 6 - 0,5-0,2 (m, 1 H), 0,2 
bis 2,2 (Sh ,  11 H), 2,2-3,2 (Sh, 4 H), 7,18 (d ,  J = 8, 1 H), 7,62 (dd, J1 = 8, J z  = 2,5, 1 H), 8,70 
(d ,  J = 8, 1 Hj. Massenspektrum: M+ = 217. 

Cl,Hl,NO Ber. C77,38 H 8,81 N6,45Y' Gef. C77,17 H 8,99 N6,30yo 

[a] (2,s) Pyridinophan-8-on (V,  n = 8) .  Analog hergestellt aus 1,13-Dichlor-l,12-tridecadien- 
3,ll-dion. Ausbeute 120/,, Sdp. l05-llOo/0,02 Torr, Smp. 4348"  aus Pentan, Rf 0,36 (Benzol- 
A4thylacetat 4 :  1). UV.-.4bsorptionsspektrum (Feinsprit) : emax 3900 (277 nm), 5300 (244 nm). 1R.- 
Rbsorptionsspektrum (CCI,) : Banden u. a. bei 1690 (s), 1580 (s) cm-l. NMR.-Spektrum (CCl,) : vgl. 
Fig.1 und Fig.2. Massenspcktrum: M +  = 203. 

C,,H,,NO Ber. C 76,81 H 8,43 N 6,89% Gef. C 76,84 H 8,46 N 6,85% 

[72] (2,5) Pyridinophan ( I ,  n = 72). Eine Losung von 3,31 g (12,s niMol) [12] (2,5) Pyridino- 
phan-12-on in SO ml Diathylenglykol, 50 ml Athanol und 35 ml Hydrazinhydrat wurde 4 Std. un- 
ter Ruckfluss gekocht. Dann gab man 3 g gepulvertes Kaliumhydroxid hinzu und erhitzte das 
Reaktionsgemisch unter Riihren mit absteigendem Kuhler wahrend 4 Std. langsam auf 200". Zur 
Aufarbeitung wurde zwischen Benzol und Wasser vertcilt. Die Benzolschichten extrahierte man 
mit 2~ Schwefelsaure. Dann engte man die saure wassrige Schicht im Vakuum ein, machte sie al- 
kalisch und extrahierte mit Chloroform. Den Eindampfruckstand der Chloroformschicht destillier- 
te man im Hochvakuum, Sdp. 100°/O,Ol Torr, 2,40 g (76%). UV.-Absorptionsspektrum (Feinsprit) : 
E , ~ ~ ~ ~  3400 (270 nm), 6600 (213 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CX1,): Banden ma. bei 1600 (m),  
1565 (m),  1485 (s) cm-l. NMR.-Spcktrum (CCl,) : S 0,65-1,3 (Sh ,  16 H),  1,4-2,0 (Sh, 4 H), 2,5-2,9 
( S h ,  4 H), 6,96 (d ,  J = 8, 1 H), 7,30 ( d d ,  .TI = 8, ,Jz = 2, 1 H), 8,28 ( d ,  J = 2, 1 H). Massenspek- 
trum: M +  = 245. Elektrometrische Titration: pKg,, 4,lO (Aqu. Gew.: Ber. 245, gef. 249). 

C1,Wz,N Ber. C83,20 H 11,09 N S,70% Gcf. C 83,23 H 11,18 N5,70% 

[7 71 (2,5) Pyridinophan ( I ,  n = 7 7 ) .  Analog durch WoLFF-KIsHNER-Reduktion hergestellt aus 
[ll] (2,5) Pyridinophan-11-on. Sdp. 90-95"/0,03 Torr. UV.-Absorptionsspektrum (Feinsprit) : 
E,,, 3200 (270 nmj, 6700 (215 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCI,): Banden u.a. bei 1600 (m), 
1565 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CCI,): 6 0,4-2,0 (Sh,  18 H), 2,3-3,0 (Sh, 4 H),  6,95 (d, J = 7,5, 
1 H), 7.29 (dd, J1 = 7,5, Jz = 2,1 H ), 8,30 (d, J = 2,1 H). Massenspektrum: M+ = 231. Elektro- 
metrische Titration: pK&, 4,18 (Aqu. Gew.: Ber. 231, gef. 234). 

C1,Hz,N Bcr. C 83,05 H 10,89 N 6,05% Gcf. C 83,OO H 10,81 N6,15% 

[I01 (2,5) Pyyidinophan ( I ,  n = 70). Analog durch WoLFF-KISHNER-Reduktion hergestellt aus 
[lo] (2,5) Pyridinophan-10-on. Sdp. 75-80"/0,01 Torr. UV.-Absorptionsspektrum (Feinsprit) : 
E~~~~ 3400 (271 nm), 6800 (216 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCI,): Banden u.a. bei 1600 (mj, 
1565 (m) enp1. NMR.-Spclitrum (CCI,) : 6 0,2-2,2 (Sh ,  16 H), 2,2-3,0 (Sh,  4 H), 7,Ol (d, J = 8, 1 H), 
7,31 (dd, J1 = 7,5, Jz = 2, 1 H), 8,28 (d, J = 2, 1 H). Massenspektrum: M+ = 217. Elektrometri- 
sche Titration: pK&, 4,02 (Aqu. Gew.: Ber. 217, gcf. 227). 

CISHz,N Ber. C 82,89 H 10,67 IS 6,45% Gef. C 82,87 H 10,63 N6,43% 

[Q] (2,5) Pyridinophan ( I ,  n = 9) .  Analog durch WOLFF-KISHNER-Reduktion hergestellt aus 
[9] (2,j)  Pyridinophan-9-on. Sdp. 80-81°/0,04 Torr. UV.-Absorptionsspcktrum (Feinsprit) : E,,, 

3000 (273 nm), 6200 (218 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCI,) : Banden u.a. bei 1595 (m). 1565 
( m )  cn- l .  NMR.-Spektrum (CC1,): 6 - 0,2-1,9 (Sk,  14 H), 2,4-3,l (Sh ,  4 H), 6,93 (d, J = 7,5, 1 H), 
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7,29 (dd ,  J1 = 7,5, J z  = 2, 1 H), 8,30 (d, J = 2, 1 H). Massenspektrum: M +  = 203. Elektrometri- 
sche Titration: pI<,&-s 4,04 (kqu. Gem..: Ber. 203, gef. 206). 

Cl,HzlN Ber. C 82,70 H 10,41 N 6,8976 Gef. C 82,63 H 10,57 N6,870j, 
(+)-[9]  (2,5) Pyr id inophan  ( I ,  n = 9). Zu eincr Losung von 400 mg (1,06 mMol) (+)-2,2'-Di- 

hydroxy-l,l'-dinaphtyl-3,3'-dicarbonsaure (vgl. [23]) in 4 ml kthanol gab man 440 mg (2,15 mlLlol) 
(&)-[9j (2,5) Pyridinophan. Nach 1 2  Std. Stehen bei Raumtemperatur filtrierte man das ausge- 
schiedene Salz (560 mg) ab und kristallisierte aus 10 ml Athanol um:  340 mg, Smp. 270-275" 
(Zers.). Durch Losen des Kristallisats in 2 N Kaliumhydroxid und Extrahieren mit Chloroform er- 
hielt man nach der Entfernung des Losungsmittels 110 mg der optisch aktiven Base, Sdp. SOo/ 
0,Ol Torr. Die UV.- und 1R.-Spektren sind identisch mit denjenigen der racemischen Vcrbindung, 

Cyclohexan). Cir~ulardichroismus~~) (Cyclohexan) : 17,O (276 nm) ; - 6,8 (253 nm) ; + 11,9 
(217 nm). 

[a] (2,5) Pyv id inophan  ( I ,  n = 8).  Auf analoge Weise durch WoLFF-KIsHNER-Reduktion her- 
gestellt aus [8] (2,5) Pyridinophan-€-on. Sdp. 70-75"/0,01 Torr. UV.-Absorptionsspektrum (Fein- 
sprit) : F,,, 3100 (278 nm), 6200 (223 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CCl,) : Banden u. a. bei 1590 
(m),  1560 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CCI,) : S - 0,4-0,l (WZ, 1 H), 0,l-1,85 (Sh ,  11 H), 2,35-3,05 
(Sh, 4 H), 6,82 (d, J = 8, 1 H), 7,17 (dd, J1 = 8 ,  J 2  = 2, 1 H), 8,14 (d, J = 2, 1 H). Massenspek- 
trum: M +  = 189. Elektrometrische Titration: pK&, 3,93 (Aqu. Gew.: Ber. 189, gef. 185). 

Cl,Hl,N Ber. C82,84 H 10,12 S 7,40% Gef. C82,59 H 10,15 X7,48% 

2-n-Propyl-5-n-butyZ-py~idin. Hergestcllt nach H.4RDEGGER & NIKLES [9]. UV.-Absorptions- 
spektrum (Feinsprit) : F,,, 3100 (274 nm), 4100 (268 nm), 8700 (212 nm). 1R.-Absorptionsspektrum 
(CCl,): Banden u.a. bei 1600 (m),  1565 (m) cm-1. NMR.-Spcktrum (CCl,): 6 0,75-1,15 (Sh, 6 H),  

J z  = 2, 1 H), 8,24 (d ,  ,I = 2 ,  1 H). Massenspektrum: M +  = 177. Elektrometrische Titration: 
pK&, 4,31 (Aqu. Gew.: Ber. 177, gef. 180). 

[72] (2,5) Pyridinophan-72-ol (XI,  n = 72) .  Eine Losung von 447 mg (1,7 mMol) [12] (2,5)- 
Pyridinophan-12-on in 10 ml Ather gab man zu 170 mg Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml Ather 
und kochte 16 Std. unter Riickfluss. Nun gab man tropfenweise ges. Iialiumhydroxid-Losung, 
dann Wasser zu, dekantierte die aithcrische Schicht ab und verdampfte den Ather. Zur Analyse 
wurde der Riickstand im Hochvakuum dcstilliert, Sdp. 140-150"/0,03 Torr. 1R.-Absorptions- 
spektrum (CCl,) : Bandcn u.  a. bei 3620 (w), 3240 (breit), 1595 (s), 1570 (s) cm-l. NMR.-Spektrum 
(CDCl,): S 0,6-1,4 (Sh, 16 H), 1,4-2,l (Sh ,  4 H),  2,6-2,9 ( S h ,  2 H), 4,68 (dd,  J1 = 8 ,  5, J 2  = 4, 1 H), 
7,11 (d, J = 8, 1 H), 7,62 (dd ,  J1 = 8 ,  J z  = 2 , l  H), 8,28 ( d ,  J = 2, 1 H). Beim Rbkiihlen der Losung 
auf - 40" machte sich eine Verbreiterung der Signale bemcrkbar. Massenspektrum: Mf = 261. 

C,,H,,NO Ber. C 78,11 H 10,41 N 5,3676 Gcf. C 78,151 H 10,50 N 5,34% 

Gemisch der diastereoisomeren [ I l l  (2,5) Pyridinophan-1 I-ole ( X I ,  n = 7 1 ) .  Analog hergestellt 
durch Reduktion von [ll] (2,5) Pyridinophan-11-on mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather. Sdp. 
140-145'/0,03 Torr. 1R.-Absorptionsspektrum (CCl,) : Banden u. a. bei 3620 (w) ,  3230 (breit), 1600 
(nz), 1570 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CCI,) : 8 0,5-2,0 (Sh, 18 H),  2,Z-3,0 (Sh, 2 I%), 4,50 (m, 1 H), 

J z  = 2, 0,6 H),  7,87 (d, J = 2, 0,6 H), 8,44 (d, J = 2,  0,4 H). Beiin Erwiirmen auf 140" machte sich 
eine Verbreiterung der Signale bemerkbar. Massenspelitrum: M+ = 247. 

C16H2,N0 Ber. C 77,68 H 10,19 Pi' 5,66% Gcf. C 77,60 H 10,26 N 5,420/, 

Gemisch der diasteveoisonzeven [ T O ]  (2,5) Pyridivzopha?z-10-ole (XI, n =. 70). Analog hergestcllt 
durch Reduktion von [lo] (2,5) Pyridinophan-10-on mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather. Sdp. 
155-160"/0,02 Torr. 1R.-Absorptionsspektrum (CC1,) : Banden u. a. bei 3620 (w), 3220 (breit), 1600 
(m),  1565 (m) cn-l. NMR.-Spektrum (CCl,) : 6 0-2,2 (Sh ,  16 H), 2,4-3,0 (Sh ,  2 H), 4,454,s  (m. 1 H),  

J z  = 2 ,  0,5 H), 8,02 (d, J = 2, 0,5 H), 8,62 (d ,  J = 2, 0,5 R). Massenspcktrum : M+ = 233. 

[a]D= +152"; [c~]546 = +195"; [ c L ] ~ ~ ~  = +450"; [ M ] ~ ~ ~  = t620" ;  [ c L ] ~ ~ ~  = +1070" ( C  = 0,95, 

1,2-2,l (Sh ,  6 H), 2,55 (t ,  J = 7, 2 H),  2,68 ( t ,  J = 7, 2 H), 6,91 ( d ,  J = 8 ,  1 H), 7,29 (dd, J1 = 8, 

6,87 (d, J = 8, 0,4 H), 7,02 ( d ,  J = 8, 0,6 H), 7,18 (dd ,  J1 = 8 ,  J z  = 2, 0,4 H),  7,72 (dd, J 1  = 8 ,  

6,97 (d, J 5 8, 0,5 H), 7,12 (d, J = 8, 0,5 H), 7,23 (dd, J 1  = 8, J z  = 2, 0,5 H), 7,80 (dd ,  J 1  8, 

C15H,,?;0 Ber. C77,20 H9,94 p\T 6,007/, Gef. C77,36 H 10,05 N5,98% 

14) Aufgenommen mit einem ROUSSEL- Jou.k~-Dichrographen, Modell 185. Wir danken Herrn Dr. 
G. SNATZKE, Chemisches Institut dcr Universitxt Bonn, fur die Messung. 
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Gemisch der diastereoisomeren [Y] (2,5) Pyvidinophan-9-ole ( X I ,  n = 9) .  Analog hergestellt 
durch Reduktion von [9] (2.5) Pyridinophan-!-on mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather. Sdp. 
145-150"/0,03 Torr. 1R:Absorptionsspektrum (CCl,) : Banden u.  a. bei 3620 ( w ) ,  3220 (breit), 1595 
(m),  1565 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CC1,): 6 -0,4-2,1 (Sh ,  14 H),  2,2-2,7 (m, 1 H), 2,7-3,1 (m, 
1 H), 4,62 (dd, J 1  = 8 ,  J 2  = 4, 0,5 H), 4,82 (dd, J1 = Jz = 5, 0,5 H),  6,92 (d, J = 8, 0,5 H), 7,05 
(d, J = 8, 0,5 H), 7,23 (dd, J1 = 8, J 2  = 2 ,  0,5 H) ,  7,80 (dd, J1 = 8, J 2  = 2 ,  0,5 H), 8,07 (d, J = 2, 

C,,H,,NO Ber. C 76,66 H 9,65 N 6,39% Gef. C 76,68 H 9,74 N 6,39% 

Gemisch der diastereoisomeven [8] (2,5) Pyridinophan-8-ole ( X I ,  n = 8). Analog hergestellt 
durch Reduktion von [8] (2,5) Pyridinophan-8-on mit 1,ithiumaluminiumhydrid in ;kither, Sdp. 
125-135"/0,02 Torr. 1R:Absorptionsspektrum (CCl,) : Banden u. a. bei 3620 ( w ) ,  3240 (breit), 1590 
(m),  1560 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CCl,) : d - 0,63 bis - 0,15 (m, 1 H), - 0,l-2,2 ( S h ,  12 H), 2,5 
bis3,l ( S h ,  2H),4,55-4,90 (m. 1 H),6,97 ( d , J  = 8, 0 ,3H),  7,11 (d, J = 8, 0,7H), 7 2 3  (dd, J1 = 8, 

Massenspektrum: M +  = 205. 

0,5 H), 8,67 (d, J = 8, 0,5 H). Massenspektrum: M+ = 219. 

J 2  = 2, 0,3 H), 7,80 (dd, J1 = 8 ,  J 2  = 2 ,  0,7 H), 8.10 (d ,  J = 2, 0,7 H),  8,68 (d, J = 2, 0,3 H). 

C1,HlPNO Ber. C 76,05 H 9,33 N 6,82% Gef. C 75,92 H 9,38 N 6,58% 

[9] (2,5) Pyridznophan-9-ol mit  Smp. 96-97" ( X V ) .  Eine 1,osung von 120 mg [9] (2,5) Pyridino- 
phanyl-(9)-acetat (vgl. unten) mit Smp. 66-68" (Rf 0,43; Benzol-Athylacetat 4 : l )  in 5 ml Metha- 
nol und 5 ml 2~ Kaliumhydroxid kochte man 1 Std. untcr Ruckfluss. Dann wurde das Losungs- 
mittel abdestilliert und dcr Ruckstand zwischen Ather und Wasscr vcrteilt. Den Ruckstand der 
Atherlosung (103 mg) kristallisierte man aus Cyclohcxan, Smp. 96-97". 1R.-Absorptionsspektrum 
(CCI,) : im Fingerprint-Gebiet deutlich verschieden von demjenigen des Diastereoisomeren XIV. 
NMR.-Spektrum (CCl,): 6 -0,4-0 (m, 1 H), 0,2-0,9 ( S h ,  6 H), 0,9-2,l (Sh, 7 H),  2,3-2,6 (b, 1 H), 

8,07 (d ,  J = 2 ,  1 H) (vgl. Fig.5). Massenspektrum: M +  = 219. 
2,8-3,l (b ,  1 H), 4,57 (dd, J1 = 8, Jz = 4, 1 H),  7,07 (d, J = 8, 1 H), 7,83 (dd, J1 = 8, J 2  == 2 ,  1 H), 

Cl,H,,NO Ber. C 76,66 H 9,65 N 6,39% Gef. C 76,71 H 9,60 N 6,39% 

[g] (2,5) Pyridinophaiz-9-02, nicht kristallin ( X I  V ) .  Analog hergestellt durch Verseifung des 
[9] (2,s) Pyridinophanyl-(9)-acetats mit Smp. 70-72" (Rf 0,49; Benzol-Athylacetat 4 :  1).  Sdp. 140 
bis 150"/0,0l Torr. 1R.-Absorptionsspektrum im Fingerprint-Gebiet verschieden von demjenigen 
dcs Diastereoisomeren. NMR.-Spektrum (CCI,) : 6 - 0,15-2,l ( S h ,  14 II), 2,4-3,l ( S h ,  2 H),  4,81 
(dd,  J1 = J z  = 5, 1 H), 6,93 (d, J = 8, 1 H), 7,25 (dd, J1 = 8, J z  = 2, 1 H),  8,70 (d ,  J = 2 ,  1 H)  
(vgl. Fig.4). Masscnspektrum: M+ = 219. 

C,,H,,NO Ber. C 76,66 H 9,65 N 6,3976 Gef. C 76,62 H 9,69 N 6,37% 
[12] (2 ,5)  Pyridinophan?/l-(l2)-aceiat. Eine Losung von 3.25 mg [12] (2,5) Pyridinophan-12-01 in 

2 ml Pyridin und 2 ml Acetanhydrid liess man 14 Std. bei Kaumtemperatur stehen. Dann wurde im 
Vakuum eingeengt und der Ruckstand (132 mg) im Hochvakuum destilliert, Sdp. 100-l10°/0,02 
Torr. 1R:Absorptionsspektrum (CC1,) : Banden u.  a. bci 1745 ( s ) ,  1235 (s) cm-1. NMR.-Spektrum 

(d ,  J = 8, 1 H),  7,50 (dd, J1 = 8, Jz = 2, 1 H), 8,41 (d, J = 2 ,  1 H) .  Massenspektrum: Mf = 303. 
Cl,Hz,N02 Ber. C 75,20 I3 9,63 N4,62% Gcf. C75,30 H 9,63 N4,58% 

Gemisch der diastereoisomeren [7 I ]  (2,5) Pyridinophanyl-( 7 I)-acetate. Analog hergestellt durch 
Acetylierung des Gemisches der diastereoisomeren [Ill (2,5) Pyridinophan-11-ole. Sdp. 110--115"/ 
0,01 Torr. Es gelang in dicscm Fall nicht, das Gemisch der Diastereoisomeren durch Diinnschicht- 
chromatographie zu trennen. NMR.-Spektrum (CCl,) : 8 0,4-2,l (Sh, 18 H), 2,02 (s, 3 H),  2,4-3,1 
( S h ,  2H),5,47 ( d d , J ,  = 9 .J2  = 4,5,0,4H), 5,63 ( d d , J J ,  = 8 , J 2  = 4, 0,6H), 6,99 ( d , J  = 7,5, 0,4 
€I), 7,08 (d, J = 8, 0,6 H), 7,35 (dd, J1 = 8, .Jz = 2 ,  0,4 H),  7.53 (dd, J1 = 8 ,  J 2  = 2 ,  0,6 H), 8,35 
(d, J = 2, 0,6 H),  8,56 (d ,  J = 2,  0,4 H).  Massenspektrum: M +  = 289. 

(CCl,): 6 0 , j -Z .O ( S h ,  20 H), 2,02 (s, 3 H), 2,66-2,94 ( S h ,  2 H), 5.62 (dd,  J1 = 9, J 2  = 5, 1 H), 7,07 

C,,H,,NO, Ber. C 74,70 €I 9,40 N4,85% Gef. C 74,44 H 9,527 N 4,62% 

Gemisch der diastereoisomeren [lo] (2,5) Pyridinophanyl-(10)-acetate. Analog hergestellt durch 
Acetylierung des Gemisches der [lo] (2,5) Pyridinophan-10-ole. Sdp. 125-130"/0,01 Torr. 2 Flecke 
im Dunnschichtchromatogramin nach zweimaliger Entwicklung mit Benzol-Athylacetat 4 : 1. 
NMR.-Spektrum (CCI,): 6 0-2,0 (Sh, 16 H ) ,  2,01 (s, 1, 5 H),  2,04 (s, 1, 5 H), 2,5-3,l (Sh ,  2 H), 5,52 
bis 5,68 (Sh ,  1 H), 7,03 (d ,  J = 8, 0,5 H), 7,13 (d ,  J = 8, 0,5 H), 7,40 (dd, J1 = 8, J 2  = 2 ,  0,5 H), 
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7,59 (dd,  J1 = 8, J 2  = 2 ,  0,5 H), 8,43 (d ,  J = 2, 0,s H),  8,60 (d, J = 2, 0,s H).  Massenspektrum : 
A%f+ = 275. 

C,,H,,NO Ber. C 74,14 €I 9,15 N 5,08gb Gef. C 74,25 H 9,13 N 5,04% 

Diustereoisowzere [g]  (2,5) I-'yridinophanyl-(g)-ucetate ( X I 1  und X I  TI). Analog wie bei den 
hoheren Homologen wurde durch Acetylierung eiri Gemisch der [9] ( 2 , s )  Pyridinophanyl-(9)- 
acetate hergestellt, Sdp. 135-140"/0,01 Torr, Smp. 47-59" aus Hexan, 2 Flecke irn Dunnschicht- 
chromatogramm mit Rf 0,43 und 0,49 (Bcnzol-Athylacetat 4 : 1). Das Diastereoisomcrengemisch 
(1,3 g) liess sich chromatographisch an 260 g Kieselgel MEKCK, Korngrosse <0,08 mm durch 
Elution mit Benzol-Athylacetat 4: 1 trennen. Fraktionen von 40 ml wurden aufgefangen und 
durch Dunnschichtchromatographie analpsiert. 

Die Fraktionen 23-28 enthiclten 430 mg Acetat X I I  mit Rf 0,49, Smp. 70-72" aus Hcxan. 
NMR.-Spcktrum (CCI,): d -0,2-1,9 (Sh ,  14 H),  2,10 ( s ,  3 H),  2,5-3,0 ( S h ,  2 H), 5,52 (dd, = 6 ,  
J z  = 5, 1 H), 6,92 (d, J = 8, 1 H),  7,23 (dd, J1 = 8, Jz = 2, 1 H), 8,44 (d ,  J = 2, 1 H). Massen- 
spektrum: .Rl+ = 261. 

C,,H,,NO, Ber. C 73,53 H 8,87 N 5,36% Gef. C 73,31 H 8,81 N 529% 

Die Fraktionen 29-32 entliielten 478 mg eines Gemisches der zwei Diastereoisomeren; die 
Fraktionen 33-40 226 mg Acetut X I I I  niit Rf 0,43, Snip. 66-68" aus Hexan. Das 1R.-Absorptions- 
spektrum unterscheidet sich im Fingerprint-Gebiet von demjenigen des Diastereoisomeren XI1 
mit Rf 0,49. NMR.-Spektrum (CC1,) : 6 - 0,5 bis - 0, l  (Sh,  1 H), 0,2-0,95 (Sh ,  7 H),  1,05-2,l (Sh,  

8, 1 H), 7,58 (dd, J l  = 8, J z  = 2, 1 H), 8,43 (d ,  J = 2, 1 €1). Massenspektrum: M+ = 261. 
6 H), 2,lO (s, 3 H), 2,3-2,6 (w. 1 H), 2,8~-3,2 (WZ,  1 H) ,  5,60 ( d d ,  J1 = 10, ,Jz  = 5, 1 H), 7,08 (d, J = 

C1,Ha,XOa Uer. C 7333 H 8,87 N 5,3604 Gef. C 73,66 H 8,97 N 5,2976 

Gernisch der diustereoisoineren [8] (2,5) P~~~idiizophunyZ-(8)-acetute. Analog hergestellt aus dem 
Gemisch der diastcreoisomercn [8] ( 2 , s )  Pyridinophan-8-ole, Sdp. 110-115°/0,01 Torr., 2 Flccke im 
Dunnschichtchromatogramm nach zweimaliger Entwicklung mit Benzol-Athylacetat 4: 1. NMR- 
Spektrum (CC1,): 6 -0,6-0,95 (Sh ,  5 H), 0,95--2,10 (Sh ,  7 H), 2,10 (s, 3 H),  2,40--3,lO (Sh, 2 H),  

7,56 (dd, J1 = 8, Ja = 2, 0,7 H), 8,33 (d ,  .I = 2, 0,7 Ii), 8,56 (d ,  J = 2, 0,3 €1). Massenspcktrum : 

C,,H,,NO, Bcr. C72,84 H 8,56 N5,66% Gcf. C72,94 H 8,64 N 5,62% 

[9.9j (2,5) P-yridinophan-9, Z4-dion ( V r I ) .  :\us den  Cyclisationsproduktcn des 1,14-Diainino- 
1,13-tetradecadien-3,12-dions liess sich durch Chromatographic an Kicselgel neben [9] (2,s) Pyri- 
dinophan-9-on, Rf 0,36 (Renzol-Athvlacetat 4 :  1) auch das ihm cntsprcchende Dimere VII, Rf 0,15, 
isolieren ; Ausbeute ca. 1 %, Sxnp. 147-1 49" aus Athylacetat. UV.--\bsorptionsspektrum (Fein- 
sprit): 10800 (271 nm), 21000 (237 nm). 1R.-Absorptionsspektrum (CHCI,): Banden u.a. bci 
1685 (s), 1590 (s) cm-l. NRIK.-Spcktrum (CDCI,) : 6 1,1-1,4 (Sh ,  16 H ) ,  1,5-1,9 (Sh, 8 H),  2,7-3,0 
(Sh ,  8 H), 7,22 (d, J = 8, 2 H),  8,10 (dd, JI == 8, J z  = 2, 2 H),  9,05 (d, J = 2, 2 H).  Massenspek- 
trum: AT+ = 434. 

C,,H,,N,O, Ber. C 77,38 H 8,81 1; 645% Gef. C 77,44 H 8,96 N 6,5076 
[8.8j (2,5) Pyridinoplmn-8,22-dio?z. Analog aus den Cyclisationsprodukten dcs 1,13-Diainino- 

7,12-tridecadien-3,1l-dions isoliert, Smp. 107-108" aus ;ithylacetat. UV.-A4bsorptionsspektrum 
(Fcinsprit) : E,,, 11700 (271 nm), 23400 (238 nm). IR.-Absorptionsspclrtrurn (CHCI,) : Banden u.a. 
bci 1680 (s), 1590 (s) em-l. NMR-Spektrum (CDCl,): vgl. Fig.8. Massenspektrum: M +  = 406. 

C,,H,,K,O, Ber. C 76,81 H 8,43 Y 6,8906 ( k f .  C 76,85 H 8,52 N 6,81% 

[9.9] (2,5)  F'yriilinophan. 1)urctl \ \~o rFF-~~rs r - r~~ :~ -Rcduk t ion  nus [9.9] (2, -5) Pyridinophan- 
9,24-tlion hergestcllt, Smp. 94,5-97,5' ans Bthylacetat UV.-Absorptionsspektrnni (Feinsprit) : 
c , , ~ ~ ~  5600 (275 nm), 7200 (268 nni), 16.500 (212 nm). 1R:~~bsorptionsspektrum (CCI,) : Banden u.  a. 
bci 1600 (m) ,  1565 (m) cm-l. NMR.-Spektrum (CCI,) : 6 1,O-2.0 (Sk,  28 H),  2,35-2,75 (Sh ,  8 H), 6,80 
(d ,  J = 8, 2 H),  7,15 (dd, Jl = 8 ,  .J2 = 2, 2 H), 8,17 (d, J = 2, 2 H). Massenspektrum: M-+ = 406. 
Elektrometrische Titration : p 

Ca811,2Nz Bcr. C 82,70 1-1 10,41 N 6,890/; Gef. C 82,58 H 10,49 N 7,0906 
.9-0xa-[/O] (2,5) P~ri fZ ino~/znrz-~~-or l .  I h s  lieaktionsgemisch von 0 , l  ml  78-proz. Wasserstoff- 

pcroxid und 1 ,0 nrl TrifluoressigsBureaii l i~~~i(1 in 20 in1 lbicthyl~nchlorid \vnrde auf 0" gckiihlt ; 

5,40-5,70 ( S h ,  1 H), 7,OO (d, J = 8,  0,3 H),  7,09 (d ,  J = 8, 0,7 H), 7,34 (dd, J1 = 8, J z  = 2, 0,3 PI), 

A f t  = 247. 

4 , l  und Puffergebiet bei 3,O. 
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dann gab man unter Ruhren 250 mg 191 (2 , s )  Pyridinophan-9-on, gelost in 20 nil Methylcnchlorid, 
zu. Nach 2 Std. Ruhren bei 0 bis 5' musch man die MethylenchloridlBsung mit Wasser neutral, 
destillierte das Losungsmittel ab und filtrierte den Ruckstand, gelost in Cyclohexan-Aceton 2 : 1 
durch 20 g Kieselgcl. Der Eindampfriickstand des Filtrats wurde aus Hexan umkristallisiert, 169 
mg (60%), lange Nadcln, Smp. 103-104". 1R.-Absorptionsspektrum (CC1,) : Banden u. a. bei 1735 
(s), 1590 (s) cm-l. NMR.-Spektrum (CCl,): 8 0,s-2,0 (Sh ,  12  H), 2,7--3,l (Sh ,  2 H), 4,O-4,2 (Sh, 2 H), 
7,22 (d, J = 8 , l  H), 7,78 (dd, J1 = 8, Jz = 2 , 1  H) ,  8,74 ( d ,  J = 2 , 1  H). Massenspektrum: M+ = 233. 

Cl,H,sN02 Ber. C72,07 H 8,21 N6,00% Gef. C71,80 H8,32 N6,194/, 

2-(8-HydroxyoctyZ)-~yridin-5-cavbonsii~~ve-methylester ( I X ) .  Zu einer Losung von Watrium- 
methylat in Methanol (aus 2.5 mg Natriumhydrid und 5 ml Methanol bereitet) gab man 40 mg 
9-0xa-[10] (2,s) pyridinophaI1-10-on. Wach 2 Std. Stehen bei Kaumtemperatur destillierte man das 
Methanol ab, loste den Ruckstand in Benzol und wusch mit Wasser neutral. Der Eindampfruck- 
stand der Benzollosung wurde aus Cyclohexan umkristallisiert, 20 mg, Smp. 62-63". 1R.-hbsorp- 
tionsspektrum (CCl,): Banden u.a.  bei 3640 (m),  1725 (s), 1600 (s) cn-l. NMR.-Spektrum (CC1,): 

8,14 (dd, J1  = 8, J 2  = 2, 1 H), 9,09 (d, J = 2, 1 H). Massenspektrum: Mf = 265. 
61,2-1,9 (Sh ,  12H),2,78 ( t J  = 7 3 ,  2 H), 3 5 2  ( t , J  = 5,5, ZH), 3.88 (s, 3H) ,  7,14 (d, J = 8, 1 H), 

C,,H,,NO, Ber. C67,89 H 8,74 N5,280/, Gef. C67,42 H8,63 N5,14% 

9,25-Dioxa-[IO.70] (2,5)pyridinophan-l0,26-dion. Zu einer Lijsung von Triiluorperessigsaure, 
hergestellt durch Vermischung von 0,3 ml 78-proz. Wasserstoffperoxid und 3,3 in1 Trifluoressig- 
saureanhydrid in 50 ml Athylenchlorid, gab man 695 mg "9.91 (2,5) Pyridinophan-9,24-dion und 
kochte 30 Min. untcr Ruckfluss. Dann wurde ahgekiihlt, dic Athylenchlorid-Losung mit Wasser 
neutral gewaschen, das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand, gelost in Athylacetat, 
durch 80 g Kieselgel filtriert. Den Eindampfruckstand des Eluats kristallisierte man aus Pentan, 
350 mg (45%), Smp. 72-73". IR.-.4bsorptionsspektrum (CCl,) : Banden u.a. bei 1725 (s), 1600 (s) 
cm-l. NMR.-Spcktrum (CCl,): 8 1,l-1,55 (Sh, 16 H), 1,55-2,0 ( S h ,  8 H), 2,78 ( t ,  ,T = 7, 4 H), 4,24 
(t, J = 5, 4 H), 7,09 (d, J = 8 ,  2 H), 8,05 (dd, J1 = 8, J z  = 2, 2 H),  8,98 (d, J = 2 ,  2 H) .  Massen- 
spektrum: If+ = 466. 

C,,H,,N,O, Bcr. C 72,07 H 8,21 N6,00Yo Gcf. C 71,92 H 8,25 N 5,96% 

2-(8-HydroxyoctyZ)-pyyridi~z-5-carbonsiz~~e-methyZester ( I X ) .  h u s  dem 9,25-Dioxa-[lO.l0j (2,5)- 
pyridinophan-l0,26-dion durch Umesterung mit Methanol (vgl. oben) erhalten, Smp. 61-62"; 
identisch (Misch-Smp. ohne Depression, dunnschichtchromatographisches Verhalten, 1R.-Ab- 
sorptionsspektrum, NMR.-Spektrum und Massenspektrum) mit cineni Vergleichspraparat, das 
aus [9] (2,5) Pyridinophan-9-on durch B.4EYER-VILLIGER-OXydation und anschliessende Limcste- 
rung mit Methanol erhalten wurde (vgl. oben). 

72-0xa-[73] (2,5) pyvidinophan-73-on. Analog wie das niedrigere Homologe mit 10-glicdriger 
Brucke durch BAEYER-VILLIGEK-OXYdatiOn aus [12] (2,5) Pyridinophan-12-on hergestellt, Aus- 
beute 7044, Smp. 38-40" aus Pentan, 1R.-ilbsorptionsspektrum (CCI,): Handen u.a. bei 1725 (s), 
1600 (s) cm-I. NMR.-Spektrum (CCl,) : S 0,6-1,s (Sh ,  14 H),  1,55-1,85 (Sh ,  4 H), 2,80 (t. J = 5,5, 

1 H). Massenspektrum: M+ = 275. 
2 H), 4,40 ( t ,  J = 5,5, 2 H), 7,08 (d, J = 8, 1 H) ,  8,04 (dd, J1 = 8,  J 2  = 2 ,  1 H), 9,02 (d ,  J = 2, 

C,,H,,NO, Ber. C74,14 H 9 , l j  N5,090/, Gef. C74,22 H 9,21 N 5 , O O q :  

Dic NMR.-Spektren, IR.- und UV.-Absorptionsspektrcn wurden in unserer Abteilung fur In- 
strunientalanalyse (Leitung Professor W. SIMON) gemesscn. Die rnassenspektroskopischen Analy- 
sen verdanken wir Hcrrn PD Dr. J. SEIBL. Alle Elementaranalysen, sowie die pK-Messungen wur- 
den irn mikroanalytischen Laboratoriurn der ETH (Leitung W. MANSER) ausgefuhrt. 
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232. SynthGses dans la skrie des bis-indkno-fluorhnes IV [l] 
Hydroxy-S-dihydr0-9,15-7H-bis-indkno[2, l-b; 2’, 1‘-glfluorGne 

par Louis Chardonnens et Wolfgang Hammer 
Institut de chimie inorganique et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

( 2 3  X 68) 

Summary. 8-Hydroxy-9,15-dihydro-7 H-diindeno [ Z ,  l - b ;  2’, l’-g] fluorene, a derivative of a 
new mono-angular diindenofluorene system, has been synthesised in 6 steps (overall yield 420/,) 
starting from 9-oxo-fluorene-l-carbaltlehyde and acetophenone. The corresponding hydrocarbon 
could not be obtained by reductive scission of the hydroxyl group. 

Mettant B. profit l’expdrience acquise dans les synth6ses du cis-fluordnackne (I) 
(dihydro-lO,12-indCno [Z, l-b] fluorhe) k partir de la chalcone (11) et soit le diester 
kthylique de l’acide adtone-dicarboxylique (111, R = COOC,H,) [Z] soit la diCthyl- 
cCtone (111, R = CHJ ~ 31, nous a w n s  voulu appliquer les m&mes principes B. la cons- 
truction d’un systkme bis-indCno-fluordnique nouveau. 




