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(18. IX. 76) 

Photocyclization of l,l'-Polymethylene-di-2-pyridones. - Summavy. Benzophenone 
sensitized irradiation of the four dipyridones 1-4 gave the internal photocyclization products 6 
(64%, Sclzeme 4, 7 (60%, Scheme 5), 8 (Scheme 6 ) ,  and 11 ( 2 G % ,  Scheme 7 ) ,  respectively. The 
decamethylene compound 5 yielded only polymcric material. 

The primary [2+2] photoproduct 8 from dipyridonc 3 (Scheme 6) is relatively unstable. 
Further irradiation or heating to 65" induced a Cope rearrangement to  give compound 9 which, on 
heating to 137", was converted into the isomeric compound 10. This product, as well as the other 
photoproducts mentioned, are rearranged back to their respective starting materials upon direct 
irradiation with 254 nm light or by heating to higher temperatures. The various possibilities for 
cycloadditions of pyridones are discussed as wcll as the possible factors which are responsiblc for 
the highly regioselective photorcactions of the dipyridones 1-4. 

1. Einleitung. - N-alkylierte 2-Pyridone konnen bei Cycloadditionen formal 
243)4) verschiedene Dimere geben, die in den Schemata I bis 3 dargestellt sind. 

Folgende experimentelle Befunde liegen bis heute vor : Direkte Bestrahlung von 
N-Methyl-2-pyridon (Ather, Hg-Hochdrucklampe, Corex-Filter) gibt durch Elektro- 
cyclisierung in massiger Ausbeute 2-Methyl-2-azabicyclo[2.2.0]liex-5-en-3-oii [3]. 
Bestrahlung einer 7,25~ Losung von 2-Pyridon in Athanol mit Hg-Niederdruck- 
oder Hochdrucklampen hinter Pyrex fuhrt jedocli nach langer Bestralilungsdauer in 
284Oproz. Ausbeute zum [2 +2]-Cyclodinieren des Strukturtyps x (Schema 3) [4-6a]. 
Dimere desselben Typs resultieren auch bei der Bestrahlung von N-Methyl- und 
anderen N-alkylierten 2-Pyridonen ;4bj [5] [6b; sowie von in Stellung 3, 4 und 5 
methylierten N-Methyl-2-pyridonen [Gb] ; N,G-Dimethyl-2-pyridoi hingegen liefert 
das Dimere des Typs w (Schema 3) [5]. W e  N-Methyl-2-pyridon verhalten sich auch 
2-Aminopyridin sowie seine in Stellung 3, 4, 5 und 6 methylierten Derivate bei der 
Bestralilung in konz. Salzsaure. Photoaktiv sind hier offenbar die protonierten 
2-Iniinio-1,Z-dihydropyridine [4b]. Die Photolyse von 5,6,7,8-Tetrahydro-Z-chinolon 
(Methanol, in Gegenwart von Diphenylacetylen, Pyrexfilter) liefert in 60% Ausbeute 
ein Dimeres, vermutlich des Typs x (Schema 3) [7]. 2-Chinolon und sein N-Methyl- 
derivat gebeii bei direkter Bestrahlung Cyclobutanderivate des Typs b (Schema I )  

1) 45. Mitt. siehe [l]. 
2) 

3) 

4) 

Neue Adresse : Josai University, Tawame, Sakato, Saitama, Japan. 
Unter der Voraussetzung, dass viergliedrige Ringe mit sechsgliedrigen nur cis verschmolzen 
werden konnen. 
Dimere, die aus 2-Pyridonen und aus ihren photochrmisch erhaltlichcn Valenztautomeren 
resultieren, werden dabei nicht beriicksichtigt ; vgl. [2]. 
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Schema 1. [Z +2]-Cycloadditione~a 

3,4+3,4: 

a: syn-cis b : syn-trans 

c :  anti-cis d : anti-tram 

3,4+5,6: 

R" R.Nw 
e :  syn-cis 
f :  sywtrans 

g: anti-cis 
h : aizti-trans 

5,6+5,6: 

mo R R om R 

i:  syn-cis 
j : syn-trans 

k:  anti-cis 
1: anfz-trans 

:4aj [S] [9j. Isochinolon fuhrt ebenfalls bei direkter Bestrahlung zu einem Cyclo- 
dimeren, sehr wahrscheinlicli vom Typ j (Schema 1) 191 ; r4 + 4]-Cyclodimere konnen 
sich nicht bilden. Andere Dimerisierungsarten scheinen bis heute nicht beobachtet 
worden zu sein. 

Im Hinblick auf die vielfaltigen eingangs erwahnten Photo-Dimerisierungsmog- 
lichkeiten von 2-Pyridonen haben wir die 1, 1'-Polymethylen-di-2-pyridone 1-5 
untersucht in der Hoffnung, dabei neue, in der Reilie der Monomeren bisher nicht 
aufgetretene Additionsarten aufzuiinden. Die verwendeten Dipyridone wurden nach 
den Angaben der Literatur hergestellt. Im experimentellen Teil ist ihre nahere Cha- 
rakterisierung angefiihrt. 
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Schema 2. [4+2]-CycZoadditionelz 

2843 

3,6 +3,4: 

m: syn-endo 
n: syn-exo 

0 :  anti-endo 
p : anti-exo 

3,6+5,6: 

q: syn-endo 
r :  syn-exo 

s: anti-endo 
t :  anti-exo 

Schcma 3. [4+4]-CycZoadditzone~z 

R-N R-K 
u: syn-cis v:  syn-tvans 

w: anti-cis x: anti-trans 
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2. Resultate. - Die Bestrahlungen wurdeii init eiiier Hg-Hochclrucklampe hinter 
Pyrex in Gegenwart eines 5,5fachen Uberscliusscs an Benzophenon in Benzollosung 
(c N” 5 * 10-3n1) unter Durclileiteii von COz bei etwa 10” durcligetiihrt5). Die Plioto- 
reaktionen liefen unter diesen Redingungen irn allgemeinen innerlialb von wenigen 
Minuten ab. Die Pliotoprodukte wurden durch Chromatographie vom Renzophenon 
getrennt und anschliessend durch Kristallisation gereinigt. 

2.1. 1 ,  11-Dimethylen-di-2-~y~~don (1) (Schema 4) .  Diese Verbindung gab in 64% 
Ausbcute 1,7- Ethano-5,8- etheno-1, 2,  4 a, 5,6,7,8,8 a-octahydro -1,’i-naplitliyridin- 
2,6-dion (6 )6 )7 ) .  Die Konstitution folgt aus spektralen Daten: Das 1R.-Spektrum 
(KRr) weist Randen bei 1680 und 1668 (Amid), bci 1637 (isol. C-C) und bei 1617 cm-1 
(konj. C=C) auf (vgl. [lo]). Das UV.-Spektrum mit Endabsorption und einer 
Scliulter bei 265 nm ( E  = 1200) entspricht etwa demjcnigen (A,,, 252 nm; E = 1380) 
von N ,  6-Dimethyl-5,6-dihydro-2-pyridon [11] (vgl. aucli 11 2j) . Aufgrund cines Raum- 
Modelles iat  die cr,p-ungesattigte Amidfunktion in 6 niclit ganz planar angeordnet. 

Schema 4 
P 

1 : R = H  
d4-1: R = D 

A 6 

Direkte Bestrahlung der benzolischen Losung yon 2 hinter Qunrz (Singulctt-Reaktion) gab 
cine Mischung der beiden Verbindungen 12 uncl 13, siehc exper. Teil. 
Die Mutterlauge enthielt gemass DC. noch in sehr kleincn Mcngeii ein weitcrcs, nicht identi- 
fiziertes Photoprodukt. 
Mit 74 Mol-Aquiv. -4ceton als Scnsibilisntor crhielt 7nan in gcrinfcrcr Ausheute  ebenfalls die 
Verbindung 6. 
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Von besonderer Bedeutung ist das 1H-NMR.-Spektrum*) (100 MHz) (vollstandiges 
Spektrum und Entkopplungen siehe exper. Teil). Im Spektrum von N-Methyl-3,4,5,6- 
tetrahydro-2-pyridon absorbieren die Protonen HzC(6) bei 3,32 und die Protonen 
HzC(3) bci 2,27 ppm [13]. In  den Spektren von 3,6-Dihydro-2-pyridon-Derivaten 
absorbieren die entsprechenden Protonen bei 3,85 bzw. 2,9 ppm [14]. Aufgrund 
dieser Werte wird die Absorption bei 4 3  pprn im Spektrum von 6 H-C(8) und die- 
jenige bei 3,42 ppm H-C(5) zugewiesen. Durch Entkopplungsexperimente lasst sich 
die Sequenz H-C(5)/H-C(12) (6,84 ppm)/H-C(11) (6,33 ppm)/H-C(8) festlegen. In 
gleicher Weise lasst sich die Sequenz H-C(3) (6,00)/H-C(4) (6,44)/H-C(4a) (2,50)/ 
H-C(Sa) (4,25 ppm) ableiten. Die Zuordnung der Signale fur H-C(4a) und H-C(8a) 
basiert auf dem Spektrum von 5,6-Dihydro-Z-pyridon [14] (H-C(3) : 5,9, H-C(4) : 
6,7, HzC(5) : 2,4, HzC(6) : 3,4 ppm). Aus den Entkopplungsexperimenten ergibt sich 
ferner, dass bei 6 H-C(8) ausser mit H-C(11) und H-C(12) noch mit einem Proton 
in der Region 4,3 ppm mit J M 4 Hz koppelt. H-C(5) koppelt, wenn uberhaupt, nur 
sehr schwach mit einem aliphatischen Proton. H-C(4a) erscheint als sauberes t ,  d.h. 
es zeigt nur Kopplungen mit H-C(8a) und H-C(4). Die Formel 6 steht mit den beob- 
achteten Kopplungen im Einklang; H-C(8) und H-C(8a) sollten aufgrund der Tor- 
sionswinkel mit einigen Hz, H-C(5) und H-C(4a), wenn iiberhaupt, nur sehr schwach 
koppeln. In der alternativen Struktur A musste H-C(8) (entspricht H-C(5) in 6) 
aufgrund des Modelles mit H-C(8a) (entspricht H-C(4a) in 6) eine deutliche Kopplung 
zeigen. Keine Kopplung miissten H-C(5) (entspricht H-C(8) in 6) und H-C(4a) 
(entspricht H-C(4a) in 6) geben. A scheidet deshalb aus. \'on den drei moglich er- 
scheinenden Konformationen fur 6 (nicht vollig planare Amidgruppen) ist nur die 
gezeichnete mit den beobachteten Kopplungskonstanten, namentlich rnit J(5,4a), 
J(4a, 4) und J ( 8 ,  8a) in ubereinstimmung ; diese Konformation lasst auch verstehen, 
weshalb eines der Methylen-H-Atome, namlich e%zdo-H-C(9), besonders stark nach 
tiefem Feld (4,7 ppm) verschoben ist. Ursache ist der kleine Abstand dieses Protons 
vom Sauerstoffatom der C(6)-Carbonylgruppe. Auch die andere Carbonylgruppe 
kann auf dieses Proton einen entscfiirmenden Einfluss ausiiben. 

Bestrahlung von d4-1 lieiert das tetracyclische Pliotoprodukt d4-6, in dessen 
NMR.-Spektrum erwartungsgemass die Signale von H-C(3), H-C(4a), H-C(5) und 
H-C(11) iehlen. Die Signale von H-C(12) und H-C(4) sind breite s; H-C(8a) und 
H-C(8) erscheinen als br. d mit J M 4 Hz. In  der Alternativstruktur d4-A miisste 
H-C(5) eine Kopplung von < 4 Hz zeigen; H-C(4a) sollte als br. s auftreten. Die 
Formel 6 fur das Photoprodukt von 1 erscheint somit als gesichert. 

Beim Erhitzen von 6 auf Temperaturen von >140' tritt Ruckurnwandlung in 
1 ein. 

2.2. I ,  I'-Trinzethylen-di-2-pyridolz (2) (Schema 5) .  Bestrahlung dieser Verbindung 
gab in 60% Ausbeute l,S-Propano-l,2,4a,4b,7,8,8a, 8b-octahydro-cyclobuta 
[l, 2 4  : 4,3-b']dipyridin-2,7-dion (7) vom Smp. 212-216'6). Das UV.-Spektrum mit 
A,,, bei 263 nni ( E  = 2180) zeigt, dass die a,@-ungesattigte Ainidgruppierung zwei- 
ma1 in der Molekel enthalten ist. Das 1R.-Spektrum (KBr) weist intensive Absorp- 
tionen fur die Amidgruppen und die konjugierten Doppelbindungen auf. Aufgrund 

8) NMR.-Spektren bei 60 odcr 100 MHz in CDC13; chemische Verschiebungen (6 in ppm) relativ 
zu T N S  als internem Standard (= 0 ppm); Kopplungskonstanten J in €12. s = Singulett, 
d = Dublctt, t = Triplctt, qui = Quintett, m = Multiplett; br. = breit. 
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Schema 5 

2 7 B 

des lH-NMR.-Spektrums handelt es sich uni eine symmetrisclie Verbindung. Die 
Protonen H-C(4) und H-C(5) wurden als d x d x d  mit J(4,3) = J(5,6) = 10, J(4,4a) 
= J(5,4b) = 3 undJ(4,4b) = J(5,4a) = 2 Hz beobachtet. Die Wechselwirkung dieser 
Protonen mit den beiden bei holierem Feld liegenden Cyclobutanprotonen wurde 
durch Doppelresonanzexperimente verifiziert. Keine Kopplung besteht mit den 
Cyclobutanprotonen H-C(8a) bzw. H-C(8b). Die beiden Protonen H-C(3) und 
H-C(6) geben ein sauberes d bei 5,88 ppm. Die Kopplungskonstanten des AA'BB'- 
Systems der vier Cyclobutanprotonen wurden rechnerisch erniittelt ; sie betrageii 
J ( A B )  = 10,2, J ( A B ' )  = +1,3, J ( A A ' )  = 8,0 und J ( B B ' )  = 4,O Hz. Aus sterischen 
Grunden ist die angegebene Konformation von 7 die gunstigste. Sie macht die bei 
tiefem Feld liegende Absorption der zwei endo-standigen Methylenprotonen H-C(9) 
und H-C(11) verstandlich, da diese annahernd (Abweichung < 20') in der Ebene der 
Amidgruppen und in der Nachbarschaft zu den Carbonylgruppen liegeng). Bei einer 
anti-Konfiguration der Molekel, entsprechend der sterisch sehr ungunstigen Formel 
B, mussten die Protonen an C(4) und C(8) (entsprechend H-C(4) und H-C(5) in 7) 
mit den beiden jeweils benachbarten Protonen, aber auch init mindestens einem der 
bei tiefem Feld absorbierenden Cyclobutanprotonen an C(4b) und C(8b) kuppeln, 
was, wie erwahnt, nicht der Fall ist. 

Beim Erhitzen von 7 auf 180" oder direkter Bestrahlung mit 254-nm-Licht in 
benzolischer Losung tritt Riickumwandlung in 2 ein. 

2.3. I ,  I'-Tetramethylen-di-2-$y~idon (3) (Schema 6). Kurzzeitbestrahlung von 3 
fuhrte zunachst zu einer thermolabilen Verbindung, dem 2,7-Butano-l,2,4a, 4b,  7, 
8 , 8  a, 8 b-octahydro-cyclobutajl, 2-c : 4,3-c']dipyridin-l, 8-dion (S), die beim Erhitzen 
auf etwa 50" oder weiterem Bestrahlen in den stabileren Heterocyclus 1 , l O :  6,9-Di- 
methano-1, 2, 3,4 ,5 ,6 ,6a ,  9,10,12a-decahydro-cycloocta [b] [1,4]diazocin-13,14-dion 
(9) uberging. Die Ausbeute an letzterem betrug 60%. 

Die thermolabile Verbindung 8, die nicht weiter gereinigt werden konnte und 
daher noch einige Prozente 9 enthielt, ist wiederum symmetrisch gebaut : Im N M R -  
Spektrum erscheinen die zwei Vinylprotonen H-C(3) und H-C(6) als ein scharfes d 
bei 6,lO ppm und die @-standigen Enamidprotonen H-C(4) und H-C(5) als d-artiges 
m bei 4,46 ppm (Doppelresonanzexperimente). Diese Protonen kuppeln auch rnit den 
Cyclobutanprotonen. Letztere erscheinen als schmales m bei 3,95-3,65 ppm. Wie im 
Spektrum von 7 sind die endo-standigen Protonen der C(9)- und C(12)-Methylen- 
gruppen infolge der Nachbarscliaft der CO-Gruppen bei tiefern Feld (4,31 ppm) als 

- 

9) Betreffend die anisotropen Wirkungen von clcktronenrcichen Nachbargruppen vgl. [15]. 
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Schema 6 
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I 
I 

[ CH2l.4 

12 

10 1 1  
3 8 

hVSens.  oder A 1 25.4nm o d e r A  t 
C-- 12a 

13 

3 . 4  
10 9 

d x d  x d  zu finden. Die em-standigen Protonen absorbieren bei 2,61 ppm ebenfalls 
als d x d  xd.  

Wahrend in der Verbindung 7 der Abstand der beiden Enden des Cope- 
Systems ca. 3,8 Ale) betragt, eine Cope-Umlagerung beim Erhitzen somit nicht ein- 
treten kann, ist der entsprechende Abstand in 8 ca. 3 A. Die leicht verlaufende ther- 
mische oder pliotochemische Cope-Umlagerung zum Isomeren 9 ist somit verstand- 
lich. Die Konstitution von 9 laisst sicli wiederum aus spektralen Daten ableiten: 
Schwache Endabsorption im UV.-Spektrum, starke Amidabsorption bei 1658, 
schwache C=C-Absorption bei 1638 cm-1 im 1R.-Spektrum (KBr). Entscheidend fur 
die Strukturermittlung war das lH-NMR.-Spektrum, aus dem folgende Signale her- 
ausgehoben seien: t-artiges "riz bei 6,59 ppm fur die Vinylprotonen H-C(7) und 
H-C(12),resultierendausdxdxdxdmitJ(7,8) = J(12,l l)  = 8,J(7,6a) =J(12,12a) 
= 4,J(7,12a) = J(12,Ga) = 2,J(7,9) =J(12,10) z 1 Hz (Entkopplungsexperimente). 
Ahnliches gilt fur die Protonen H-C(8) und H-C(l1): t-artiges m bei 5,92 ppm, 
J(8,7) = J(11,12) = 8, J(8,9) =J(11,10) = 4, J(8,lO) = J(11,9) = 2, J(8,6a) = 

J(11,lZa) = 1 Hz. Die Zuordnung beruht auf den verschiedenen chemischen Ver- 
schiebungen von H-C(6a) bzw. H-C(12a) (4,06 ppm) und H-C(9) bzw. H-C(10) 
(3,62 ppm). Wiederum finden sich die endo-Protonen der C(2)- und C(5)-Methylen- 
gruppen mit der erwarteten Multiplizitat bei tiefem Feld (4,26 ppm). Die Verbin- 
dung 9 enthalt ein doppeltes Cope-System, in dem die Abstande der Enden 
jeweils ca. 2,6 betragen. Die Cope-Umlagerung konnte zu dem thermodynamisch 

10) Aufgrund von Dreiding-Modellen. 
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wenig stabilen 8 oder zum isomeren Cyclobutanderivat 10 fuhren. Beim Erhitzen auf 
60 his 140" wurde erwartungsgemaiss die letztgenannte Urnwandlung in praktisch 
quantitativer Ausbeute realisiert. 10 zeigt wie das niedrigere Homologe 7 ein Amax 
bei 264 nm (23'70) und die 1R.-Banden des konjugierten Aniidsystenis. Das NMR.- 
Spektrum entspriclit weitgehend demjenigen von 7. Erliitzen von 9 auf 165" be- 
wirkte eine vollstandige Urnwandlung in das husgangs-Dipyridon 3. Aucli die Be- 
stralilung von 10 mit 254-nni-Licht verursaclite die Ruckurnwandlung in 3; 8 und 9 

+ 8  liessen sidi dabei niclit nachweisen (DC.-Evidenz) . Der Keaktionscyclus 3 ~ 

_ _ ~  9 ____- * 10- + 3 ist somit gesc1:lossen. 
2.4. I ,  I'-Pentameizthyleiz-di-2-$yridon (4) (Schema 7). Dieses Di-pyridon gab in ge- 

ringer Ausbeute (26%) das Cycloadditiorisprc,dukt 2,7-Pentano-l, 2,4a, 4 b, 7,8,8a, 
S b-octahydro-cyclobuta[l, 2-6 : 4,3-c']dipyridin-l, 8-dion (11). Mit Ausnalime der 
IIochfeld-Region entspricht das NMR.-Spektrum weitgehend demjenigen der Nor- 
irerbindung 8. Die neue Verbindung besitzt eiii UV.-Maximum 1x3 264 nm (6180), 
das ungefahr demjenigen von bekannten cyclischen Enarniden wie 3,4,5,6,7,8- 
Hexahydro-2-cliinolon tnit Amax 254 nm (E = 5020) !16] entspriclit. Auch die 1R.- 
Absorption bei 1667 em-1 liegt im erwarteten Bereich IlG] j1.71. Reim Erhitzen 
(l/z Std.) auf 137" trat  Ruckurnwandlung in 4 ein. Dabei wurde das Auftreten von 
Zwischenprodukten, die den Verbindungen 9 und 10 in dcr Tetramethylen-Reihe 
entsprechen wurden, nicht beobachtet. 

h v  

h v ,  A A hv,  A 

Schema 7 

I h3 / Sens. 
( C M n  dp* 

I n 
n :  5 

no 
4 : n = 5  
5 :  n = 10 

5 H  H L  

7 6 N ! t  
9-1 3 

10 12 
11 

I ,lf-Decamethy1en-di-2-fiyridon (5). Diese Verbindung gab bei der Bestrahlung 
in 3 * 10-311 Losung nur undefinierte polymere Proclukte11). 

3. Diskussion. - Aufgrund von Dreidiqmodellen unter Verwendung von plana- 
ren oder pyramidalen N-Atomen fur die Konstruktion der Amidbindungen lassen 
sicli aus den Dipyridonen 1 bis 4 formal eine Reihe von sterisch annahernd moglichen 
intramolekularen Cycloaddukten aufbauen. Diese Cycloaddukte sind mit der in den 
Schemata I bis 3 angegebenen Klassifizierung in der Tabelle aufgefuhrt. Die Di- 
pyridone mit acht bis zehn Methylengruppen konnten aufgrund der Modelle mit 
Ausnahme von w und x alle in den Schemata I bis 3 angegchenen Typen von Photo- 
produkten liefern. Aus der Tabelle erkennt man, dass die Photocyclisierungen der 

11) Vcrsuchc niit stai-lrcr vcrdiinnten Losungen wurden nicht durchgcfuhrt. 
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Intravnolekulare Cycloadditionsprodukte a u s  d e n  Dipyridolzen 1 bis 4 

2849 

Dipyridon Cycloadditionstypen a) 

12+21 [4+21 [4 +41 

a c e f g i j k  m o  q s u v  

1 

2 

? ? +  + +  + + p q ?  - + 
f + +  +El -i- + + + 

3 r n + + + + @ ) + +  - + + +  @ +  
4 - I ; ; l + + + + + f +  + + +  + +  
a) n: aufgefundenes Photoprodukt; 

0 : photochemisches oder thcrmisches Folgeprodukt. 

Dipyridone recht selektiv erfolgen, indem jede Verbindung nur ein primareslz) 
Photoprodukt liefertl3). Die [2+2]-Cycloadditionsprodukte 7, 8 und 11 treten bei 
der Photolyse von 2,  3 und 4 auf. In der Pyridon-Reihe sind [2+2]-Addukte bisher 
nur beim Chinolon gefunden worden [4a] [8] [9]. Es ist auffallig, dass alle diese 
Photoprodukte syn-(Kopf-Kopf)-Verkniipfung aufweisen. Erstrnalig in der Pyridon- 
Reihe liefert 1 ein [4+2]-Cycloaddukt, narnlich 6 (q entsprechend) . Die Verbindung 
3 gibt ferner ein syn-verknupftes [4+4] -Cycloaddukt 9 (u entsprechend) durcli eine 
sekundare photochemische oder thermische Umlagerung von 8 (a entsprechend). 
Die Verbindung 10 (i entsprechend) wird photochernisch nicht erhalten, sondern 
stellt, wie erwahnt, ein thermisches Folgeprodukt von 9 dar. Bei der Decamethylen- 
Verbindung 5 kann, zumindest unter den gewahlten Versuchsbedingungen, die intra- 
molekulare Cycloaddition nicht mit intermolekularen Cycloadditioneii (Photo- 
polymerisation) konkurrieren. Ursache hierfur sind zweifellos die transannularen 
Abstossungen zwischen den Methylen-H-Atomen irn grossen Ring. Diese trans- 
annularen Wechselwirkungen machen sich bereits im Falle der Pentamethylen- 
Verbindung 4 bernerkbar, indern die Ausbeute an Photoprodukt 11 nur rnehr 26% 
betragt. Der grosse Ring ist in dieser Verbindung aus elf Gliedern aufgebaut, wobei 
allerdings die beiden N-Atome relativ starr angeordnet sind; ihr Abstand betragt 
etwa 3,6 A, so dass die transannularen Wechselwirkungen in diesem Elf-Ring ge- 
ringer sind als im Cyclo-undecan. Aus der Tabelle kann entnommen werden, dass die 
Photoreaktionen der Dipyridone 1 bis 4 nicht produktkontrolliert sind. Andernfalls 
hatten die Verbindungen 10 (i entsprechend) und 9 (u entsprechend) ebenfalls als 

12) Wir haben keine Evidenz, dass den isolierten primaren Photoprodukten andere Photoprodukte 
vorgeschaltet sind. 

13) Wie unter Fussnote 6 )  erwahnt, treten in kleinen Mengen nicht identifizierte Photoprodukte 
auf. Es konnte sich dabei um Isomere gemass den Strukturtypen in der Tabelle handeln. 
Moglich erscheint auch die Bildung cgemischter)) Cycloaddukte, indem zuerst ein Pyridonring 
durch Valenzisomerisierung in ein 2-Azabicyclo[2.2.0]hex-5-en-3-on iibergeht, mit dessen 
C, C-Doppelbindung dann der zweite Pyridonring reagiert. - Es wurde nicht untersucht, ob 
bei Verwendung anderer Sensibilisatoren als Benzophenon weitere Photoprodukte cntstehen 
(vgl. [W. 
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priniare I’liotoprodukte auftreten sollen. Uiiter der Xnnahine, dass aus elektroni- 
schen Griinden die stets beobachtete syn-Addition bevorzugt ist, lasst sicli aus Mo- 
dellen ableiten, dass die Bildung der Photoprodukte vom Typ a aus den Dipvridonen 
3 und 4 durch die beste Grundzustandkonformation kontrolliert wird. Cndurch- 
sichtig sind die Verhaltnisse bei 1 und 2. 

Die Cyclisiei-ungsprodulite aus den Dipyridoneii wcrden, wie erwiilint, durcli Er- 
1 titzen oder durch Bestralilung mit 254-nm-Liclit in die Ausgangsniaterialieii zuriick- 
verwandelt14). 

Abschliessend seien noch eiiiige Vergleiclie gezogen : Rei photocliemisclieii Cyclo- 
additionen con 2-Pyridonen sind die Typen a, b, i, j, q, u, w und x beobachtet 
worden. Bei den photocheniischen, intramolekulareii 12+-2]-Cycloadditionen in 
der lieihe der Polymethyleii-dithymine sinci Produkte erlialtcn worden, die den 
Typen i, j, k und 1 entspreclien 1191. Die zu den 2-I’yridonen isoelektronischen 2- 
Pyrone (Cumarine eingesclilossen) gaben Photocyclisierungspi-odukte des Typs a, 
b, c ,  e ,  i, j, g oder h sowie q, r, v und x (6,G’-Polymetliyleri-4,4’-dimethyl-di-2- 
pyrorie [lS] , 7,7’-Polymethylendioxy-dicuniarine [20] , 4,G-Dimethyl-2-pyron [Zl]  , 
4,G-Diphenyl-2-pyron [22], Cumarin 1231). Gemeinsain ist der Photochemie von 
2-Pyridonen und 2-Pyroneii somit die Bildung von Cycloadditionsprodukten des 
Typs a, b, i,  j, q und x. 

Wir dankcn den Laboratorien fur Instrumcntellc Analyiik unscres Hauscs fur Analysen und 
Spektrcn, insbesondere Herrn Ur. I < .  Hollenstein fur NMR.-Spektren, und dcm Schweizevischen 
Nationalfonds zur Fovdevung der wissenschaftlichen Forschung fur die gewalirtc Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

A4 llgemeine Bemevkuizgen. Siehc 1241 ; Trocknungsmittel MgS04 
1. Herstellung der 1 ,l‘-Polymethylen-di-2-pyridone. - 1.1. 1,  I‘-Uirnethyleiz-di-Z- 

fiyvzdo9z ( I ) .  7,5 g (68 mniol) 2-Methoxypyridin und 9,7 g (34 mmol) 1,2-Dijodathan w-urden ohnc 
Losungsmittcl7 Std. auf 80” erhitzt. Nach Zugabe von Chloroform und Wasser wurde dic rotbraun 
gefarbtc Mischung bei starkcm Ruhren mit festem N;tBH4 bis zur Entfarbung vcrsctzt. Die 
Chloroform-Phase wurde mit Wasscr gewaschen, getrocknet untl eingcdampft. Der Ruckstand 
wurde aus Essigcstcr umkristallisiert: 1,0 g (13%) 1 vom Smp. 184-185” ([25]: 183”; die dort  
angcgebene Ausbcute von 15% fur  die Herstellung von 1 aus l’yridin wnrde nicht erreicht). - 
UV.: Lma, 228 (4,23), 301,5 (4,16); Amin 249 (3,15). - IR. (KBr) : 1660 (C=O),  1580 (C=C).  - NMR. 
(60 MHz) : 7,33 ( d x  d x d,  J = 10, 6 und 2, H-C(4), H-C(4’)) ; 7,05 (d  x d, J = 6 und 2, H-C(6), 
H--C(6’)) ; 6,57 (d  x d,  ,J = 10 und 1,5, H-C(3), H-C(3’)) ; 6,03 ( t  x d,  J = 6 und 1,5, H--C(5), 
H-C(5’)); 4,37 (s ,  2 CH2). - M S . :  216 (Mf, 26), 138(4), 122 (C~HBXO+, 27), 1 2 1  (C7H?NOt, 94), 
120 (C?HsNO+, loo), 108 (C~I*GNO+, 5), 93 (O-C-CH-CH=CH-CN~, 15) 80 (y,’5) lj), 78 
(CGHG?, 15) ,  69 (8), 53 (C4H5+, 17), 39 (13). 

1.1.1. 3,3’,5,5’-d4-1. 100 mg 1 in 6 ml 5prOZ. DzSO4 wurclcn in cincm evakuicrten Bombenrohr 
15 Std. auf 160” erhitzt (vgl. [26]). Anschliessend wurcle mit IC2CO3 ncutralisiert und mit Chloro- 
form ausgcschiittelt. Nach Umkristallisation aus Essigester crhielt man 94 mg d4-1 voni Smp. 
185”. - IR. (KBr):  1640, 1560. - NMR. (60 MHz): 7,28 (br. d ,  J = 2 ,  13-C(4), H-C(4’)); 6,98 
(d, J = 2, H-C(6), H-C(G’)); 4,30 (s, 2 CHz). - MS.: 220 ( M f ,  21), 124 (C7H6D2NOC, 21), 123 

14) Experimentell nur an den Verbindungen 7 und 10 gczeigt, vgl. [4a] [19a] 
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(C7HsDzNOi, 67), 122 (C~H~DZNO+,  loo) ,  110 (CtjH4DzNO+, S), 95 (CsHDzPiOt, ll), 82 (CsH4DzNC, 

1.2. I ,  I'-TrimethyZen-di-2-pyridon (2). Herstellung nach [25] aus dem entsprechenden Di- 
pyridinium-dijodid durch Oxydation init wasseriger, alkalischcr K3[Fe(CN)+j]-Losung. Ausbcutc 
44%, Smp. 131-3" (Benzol) (Lit. 132"). - UV.:  I,,, 228 (4,12), 301 (4,03); Amin 246 (2,79). - IR.  
(KBr) : 1670, 1652, 1585. - NMR. (60 MHz) : 7,s-7,l (m, H--C(4), H-C(4'), H-C(6), H-C(6')) ; 6,53 
(d x d,  J = 10 und 2, H-C(3), H-C(3')) ; 6,13 (t x d ,  J = 6 und 2 ,  H-C(5), C(5')) ; 4,OO ( t ,  J = 7, 

ll), 80 ( C ~ H ~ D Z ,  ll), 55 (C4113Dz+, 9). 

2HzC(a)); 2,20 (p i . ,  J = 7, HzC(P)). - MS.:  230 ( M i ,  8), 185 (S), 136 (CsHioNOt, 26), 135 
( C B H ~ N O ? ,  loo),  134 (C&3NO+, 40), 122 (C7HsNOf 65), 120 (26), 109 (24), 106 (12), 81 (19), 
80 (24), 78 (32). 

C&1&202 (230,26) Ber. C 67,80 H 6,12 N 12,16% Gef. C 68,04 FI 6,03 N 12,14% 
1.3.  I ,  I'-TetrumethyZen-di-2-pyrzdon (3). Herstellung nach [25]. Ausbeute 13%, Smp. 133-134" 

(Lit. 133"). - UV.: L,,,, 229 (4,14), 301 (4,04); Amin 247 (2,72). - 1R. (KBr) : 1658, 1572. - NMR. 
(60 MHz) :  7,5-7,l (m, H-C(4), H-C(4'), H-C(6), H-C(6')); 6,55 ( d x d ,  J = 10 und 2, H-C(3), 
H-C(3')); 6,17 ( t x  d,  J = 6 5  und 2,  H-C(5), H-C(5')); 4,2-3,9 (m, 2 H z C ( a ) ) ;  2,O-1,5 (m,  
2 H&(/3)). -1MS.: 244 ( M t ,  2 ) ,  149 (C9H11NOfr loo),  148 ( Z O ) ,  136 (20), 123 (20) ,  122 (24), 120 (9), 
95 (59), 80 (17), 78 (22) .  

C14H1+jN202 (244,29) Ber. C 68,83 H 6,60 N 11.46% Gef. C 68,62 H 6,69 N 11,60% 
1.4. I ,  I'-PentanzethyZen-di-2-pyridon (4). Hcrstcllung nach [251, Destillation im Kugelrohr 

bei 215-220"/0,18 Torr, Ausbeute 22% (Lit. Smp. 52-53"). - 1R. (CI3C13) : 1660, 1588. - NMR. 
(60 MHz) : 7,4-7,l (m, H-C(4), EI-C(4'), H-C(6), H-C(6')) ; 6,47 (d  x d, J = 10 und 1,5, H-C(3), 
H-C(3')); 6,07 ( t x  d, J = 6 und 1,5, H-C(5), H-C(5')); 3,90 ( t ,  1 = 7, 2 H z C ( a ) ) ;  2,1-1,2 
(m, 3H&).-MS.:  258 ( M t ,  28), 163(C~0H13NO~,45) ,150(48) ,136(C~H~oN0~~ ,38) ,122(C;1HsNO~,  
43), 109 ( C G H ~ N O ~ ,  loo),  96 ( 3 8 ) ,  95 ( 3 3 ) ,  81 (29), 80 f54), 78 /43), 67 f55). 

C15H18Nz02 (258,323 Ber. C 69,74 H 7,02 N 10,84% Gef. C 69,25 H 7,38 N 10,88% 
1.5. I ,  /'-Decamet~kyZen-di-2-py~idon ( 5 ) .  Herstellung analog 2 bis 4 nach [25] ; Destillation im 

Kugelrohr bei 240-250"/0,06 Torr, Ausbcute 21%. - UV.: I,,, 229 (4,14), 302,5 (4.04); Amin  246 

H-C(6'));6,.56 ( d x d , J =  10undca.  1,5, H-C(3), H-C(3'));6,17 ( t x d , J  = 6,5und1,5,  H-C(5), 
H-C(5')); 3,93 ( t ,  J = 7 3 ,  2 HzC(c()); 1,9-1,5 (WL. 4 H ) ;  1,30 (br. s, 12H). - MS.: 328 (Mt, 67), 
234 (26) ,  220 (81), 206 (28) 192 (31), 178 (26), 164 (27), 150 (32), 136 (34), 109 (loo),  96 (71), 95 (75) 
67 (57), 55 (64). 

CzoHzsNzOz (328,44) Ber. C 73,13 H 8,59 N 8,53% Gef. C 73,18 H 8,72 N 8,44% 
2 .  Bestrahlungen. - Die Bestrahlungen wurden rnit cincr Hg-Hochdrucklampe hinter 

Pyrex in Gegenwart von Benzophenon als Scnsibilisator in Benzollosung unter Durchleiten von 
C02 bei ca. 10" durchgefuhrt. 

2.1. Von I ,  If-Dimethy2en-di-2-pyr~don (1). 300 mg 1 (c = 5,6 . 1 0 - 3 ~ )  und 1,0 g Benzophcnon 
(5,5 Mol-Aquiv.) wurden in 250 ml Benzol gclost und 40 Min. bestrahlt. Nach Abdarnpfcn des 
Losungsmittels wurde der Kuckstand zur Abtrcnnung des raschcr laufenden Benzophenons 
durch prap. DC. (Kieselgel, A4ceton) gereinigt : 194 mg (64%) rohes I ,  7-Ethaizo-5,R-etheno- 
I ,  2,4a, 5,6,7,8,8a-octahydro-l,7-naphthy~idzlz-2,6-diolz (6), wclchcs noch niehrmals aus Athanoll 
Essigestcr uinkristallisiert wurde. Beini Erhitzen der ICristallc trat  ab ca. 130" eine allmahliche 
Anderung der Kristallstruktur auf. Der Smp. lag bei 183-185", beim Snip. des Ausgangs-Dipyri- 
dons I. Die Uniwandlung von 6 in 1 beim Schmelzen wurde durch DC. (Aceton) nachgewicscn; 
sie tritt auch ein bei 1 Std. Erhitzcn von 6 in Benzollosung auf 140". I n  den Mutterlaugen der 
Umkristallisation von 6 l i e s  sich (lurch DC. noch die Xnwesenheit eines weiteren Photoproduktes, 
allerdings nur in sehr geringen Mengcn, nachwcisen. - UV.: 3. Schulter 265 (3,08). - IR.  (KHr) :  
1680 (Amid), 1668 (conjug. hmid), 1637 (isol. C-C), 1617 (conjug. C = C ) .  - NMR. (100 MHz): 6,84 
(t-artigcs Signal mit Feinstruktur, J ( 1 2 , l l )  = 8, J (12,j) = 6, J (12,s) = 2, H-C(12)) ; 6,44 (d X d, 
J (4,3) = 10, J (4,4a) = 6, H-C(4)); 6,33 ( d x d x d ,  J (11,12) = 8, J (11,s) = 6, J (11,s) = 2 ,  
H-C(l1)); 6,OO ( d x  d,  J (3,4) = 10, J (3,4a) = 2, 13-C(3)); 4,904,50 (m,  exo-H-C(9)); 4,58 (m, 
H-C(8)); 4,35-3,90 (m, endo-H--C(9) oder 1H-C(10)); 4,25 ( d x  d, J (8a,4a) = 6, 1 (8a,8) = 4, 
H-C(8a)) ; 3,50-2,90 (m, endo-H-C(9), eizdo-€-C(10) oder exo- und endo-H-C(l0)) ; 3,42 (br. d ,  
J (5,12) = 6, H-C(5)); 2,50 (br. t ,  J (4a,4) = 6, J (4a,8a) = 6, H-C(4a)). Einstrahlungen: 6,90 + 

(2,73). - I R .  (CHC13): 1657, 1585. - NMR. (100 MHz) : 7,45-7,15 (WZ,  H-C(4), H-C(4'), 13-C(6), 
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d x d bci 4,58, (13-C(12) + H-C(8)), br. s, bci 3,42 (13-C(12) i I ILC(5)) ;  4,70 + h d c r u n g  bei 
3,30-2,911 (exo-H-C(9) --f eizdo-H-C(9) oder 1 H-C(10)) ; 4,62 --j. d x t i  bci 6,84 (H-C(8) --f H- 
C(12)), d x  d bci 6,33 (H-C(8) + H-C(l1)); 3,42 --f d x d b-i 6,84 (I-I-C(5) + H-C(12)), d x d 
bei 6,33 (H-C(5) + H-C(l1)); 2,47 i d bci 6,44 (II-C(4a) -+ fi--C(4)), d bci 6,OO (H-C(4a) + 
13-C(3)). - MS.: 216 (Mt, 17), 122 (24), 121 (78), 120 (100) 108 ( 3 ) ,  93 (9), 80 (8), 78 (lo), 69 
(4), 53 (8). Dicses Spektruin ist praktisch identisch mit dcinjcriigen \on 1. 
C12H&2Oz (216,24) Ber. C 66.65 H 559 N 12,95(;,; Gcf. C 66,jO 11 537  N 12,73% 

Bci dcr analogen Ecstrahlung voii de-1 (46 mg) crhiclt man nach Chromatographic (Ricsclgcl, 
Accton) und IJmkristallisation 14 mg d4-6, Srnp. 182”. ~ K31Ii. (100 h1I-l~) : 6,83 (br. s, l-I-C(l2)) ; 
6,42 (br. s, l i G C ( 4 ) ) ;  4,90-4,40 (m, exo-H-C(9), f-I-C(8)) ; 4,30-3,90 (112, 1 H-C(9) oder 1 H-<:(lo), 
IILC(8a)) ; 3,35-2,9 (.z, 1 H-C(9), endo-H-C(10) odcr exo- und endo-ll-C(l0)). 

2.2. \’on I ,  I’-Trinzet~~yZc?~-di-2-pyyiClol2 (2). 100 mg 2, 300 ing Bcnzophenon, 80 in1 Btmzol, 
Uestrahlungszeit 13 Min., Auiarbcitung wic unter 2.1. liefcrtc 60 nig (60q4) rohcs I ,  S-Propa?zo- 
I ,  2,-la,4b,7,8,8a,Sb-octahydrocycZobuta~l,2-b:4,3-b’]dipy1~idi~z-2,7-dioiz (7).  Xach Umkristalli- 
sation aus Alkohol/Chloroform: Smp. 212-6” (20 mg). Beinl Erhitzcii aiiC 183” (abcr iiicht auf 
140“) in nlesitylen wahrend 2 Std. t ra t  Rucknmwandlung in 2 cin ( U G ,  1R.-Evidcnz). -- UV. : Amax 
263 (2180). - IR. (KBr):  1670 (Amid), 1612, 1610 (C-C). - N11IR. (100 RIIlz): 6,08 ( d x  d x  d ,  J 
(4,3) = J (5,6) = 10, J (4,4a) = J (5,4b) M 3, J (4,4b) = J (5,4a) w 2, N--C(4), H-C(5)); 5,88 
( d ,  J (3,4) = J (6,s) = 10, H-C(3), II-C(6)); 4,60 (d x t ,  J ( g e m )  = 13, J (9,lO) = J (11,lO) = 3, 
j c  1 13-C(9) und H-C(ll)), 4,45-4,25 (nz, 24A’-Tcil dcs AA’BB’-Systcms der 4 Cyclobutan- 
protoncn, Position 4,35 ppm, bcrechnete k’ol’plungskonstsnten: ,I (8a,-Cb) = 9,8, J (8a,4a) =l,8,  
J (8,8b) = 4,25, J (4a,4b) == 1,25, II-C(8a), H-C(8b)); 3,95-3,75 (m ,  H-C(4a), H-C(4h)); 
2,5-1,4 ( n 7 ,  jc 1 H--C(9) und I-I-C(ll), 2 H-C(10)). Entkopplungcn: 6,12 i h d e r u n g  bei 3,95- 
3,75 (H-C(4) --f H--C(4a) und I-ILC(5) + H-C(4b)) ; 3,84 -f br. d t x i  6,08 (€-I--C(4a) + H-C(4) 
und H-C(4b) --f H-C(5)), h d c r u n g  bci 4,45-4,25 (€-1-C(4a) --> 1I--C(81i) und I-I-C(4b) --j. 

I%-C(8)). - MS.: 230 ( M t ,  l), 18.5 (l), 162 (Z), 136 (25), 135 ( loo) ,  134 (63), 123 (5), 122 (46), 120 
(40), 109 (41), 106 (lo),  81 (27), 80 ( 3 2 ) ,  78 ( 3 3 ) .  Das Spcktruni ist praktisch idcntisch niit dcm- 
jenigen von 2. 

CI3H14NzOZ (230,26) Ber. C 67,80 H 6,12 N 12,16% Gcf. C 6S,18 11 6,06 N 12,090,; 
I n  einem anderen Versuch wurdcn 150 mg 2 in 150 nil Ccnzol ohnc Zusatz von Bcnzophenon 

wahreiid 5 Std. hinter Quarz mit cler Hochdrucklampc bestrahlt. 1)as Rohprodulit ergab nach 
prap. DC. (Kiesclgcl, Chlorolorm/~lcthanol 9 :1) iiii wcscntl ichcn 3 Fralctioncn; die rascher 
wandernde F(1) wog 25, F(2)  42 und F(3) (unvcrandcrtcs 2) 59 mg. Bci F(1) handeltc es sicli auf- 
grund des NMR.-Spektrums (60 MHz) um die Vcrbindung 2,2’- ?’rinzcthyZciz-di-2~nzahir~~cZo[2.2.0]- 
hex-5-en-3-oiz (13)16). - NMR.: 6,58 (br. s, 4 Vinylprotoncn); 4,33 (schmales 117, lI-C(l), H-C(1’)); 
4,10 (schmalcs m, H-C(4), H-C(4’)) ; 3,G-2,7 (m. 2ITzC(a))  ; 2,2-1,5 (wz. H&(/{)). 

F(2) stellt 1216) dar. - NMK. (60 MHz) : 7,45 (br. d, J (6,s) = 6,5, l€-C(6)) ; 7,35 ( t x  d,  J (4,3) m 
J (4,j) = 6 5 ,  J (4,6) M 1,5, H--C(4)); 6,67 (schmalcs m, l{--C(.j’), I<-C(G’)); 6,55 (br. d,  J 
(3,4) =6,5,H-C(3));6,20 ( t x d , J ( 5 , 4 )  = ,1 (5 ,6 )  = 6 , 5 , , / ( 5 , 3 ) w  1,5,fi-C(5));4,40(t,J(1’,4’) = 

J (1’,6’) = 2, FXGC(1’)); 4,12 (nz, E-C(4’)); 4,00 ( t ,  J ( x ,  p) = 7, HzC(cr)); 3,30 und 3,23 (2 t ,  J = 
6,S bzw. 6, H.zC(y) ; 2,OS (pi-art igcs i i z ,  J w 6-63, HzC(/3)). 

30 Min. Eestrahlung von 10 iiig 7 in 10 i d  Rcnzol hinter Quartz rnit cincr Sicderdruclclaillpc 
gab im wesentlichen 2 zuruck (DC.-Evidcnz). 

2 .3 .  17012 7, I’-TetvamethyZe~z-iZi-2-p~vidon (3). 2.3.1. 500 mg 3 und l , 5  g Hcnzophcnon in 500 1111 
Benzol wurclcn 10 Min. bcstrahlt. Nach Abdampfen dcs Ldsungsmittels wurdc der Ruckstand an 
50 g Kicselgel chromatographicrt. Eluierungmittcl: Fraktioncn (Fr.) 1-2 : Chloroform, Fr.  3-6 : 
Chloroform/Mcthanol99:1, Fr. 7-11 : Chloroform/Mcthanol 97 : 3 (30-41) liil pro 1;raktion). Fr.  4 6  
enthielten 180 mg rohes 8 ,  wclches sich bcim Umkristallisiercn aus Essigcster in 9 (88 nig) vom 
Smp. 200-203” umwandclte. Dcr Ruckstand der Fr. 7-8 (260 nip) wurde mit wenig Essigestcr 

12 13 
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ausgekocht. Dcr unlosliche Teil stellte 9 dar (IR:, T\’MR.-Evidcnz). Beim Ablriihlcn der heissen 
Essigester-Losung kristallisierten 54 mg Ausgangsniaterial 3 aus. Die Fr. 9-11 enthiclten weitere 
00 mg 3. Die Vcrbindung 9, 1 , l O :  6,9-Dimethaizo-l, 2,3,4,5,6,6a, 9,7 0, 12ac-deca~~ydro-cycloocta[b!- 
[l, 4]diazocin-73,14-dion wurde aus Essigester unikristallisiert, Snip. 205-207”. - UV. : nur End- 
absorption. - TR. (KBr): 1658 (C=O), 1638 (isol. C=C).  - NMR. (100 MHz) : 6,7-6,5 (m, J (7, 8) = 

,J (12,11) = 8, J (7,6a) = J (12,12a) = 4, J (7,12a) = J (12,6a) = 2, H-C(7), H-C(12)); 6,0-5,s 

4,26 (d x d x d,  J ( g e m )  = 14, J = 8, J = 3 , 5 ,  je 1 II-C(2) und H-C(S)) ; 4,12--4,OO (nz, H-C(6a), 
1%-C(12a)); 3,68-3,56 (m ,  H-C(9), H-C(10)); 2,50 ( d x  d x d ,  J (genf) = 14, J = 8, J = 3 3 ,  je 
1 H-C(2) und H-C(5)); 2,3-1,3 (m, HzC(3), HzC(4)). Entkopplungen: 4,06 + br. d bei 6,57 
(I-I-C(Ga) + H-C(7) und H-C(l2a) + H-C(12)), d x d x  d bci 5,90 (II-C(6a) -+ H-C(8) und 
I3-C(12a) --f H-C(ll)) ,  fndcrung bci 3,68-3,56 (H-C(6a) -+H-C(9) und H-C(l2a) +I€-C(10)) ; 
3,61 --f d x d x d bei 6,58 (H-C(9) + H-C(7) und H-C(10) --f H-C(12)), br. d bei 5,90 (H-C(9) + 
H-C(8) und H-C(10) --f l I -C( l l ) ) ,  Anderung bei4,12-4,00 (€l-C(9) -+ H-C(Ga) und H-C(10) + 
EI-C(l2a)); 6,61 -+ Anderung bci 6,O--5,8 (H-C(7) + H-C(8) und H-C(12) + I-I-C(ll)), h d e -  
rung bei 4,124,OO (H-C(7) + H-C(Ga) und H-C(l2) + II-C(12a)), Knderung bei 3,68-3,56 
(H-C(7) -+ H-C(9) und H-C(l2) --f €I-C(10)) ; 5,92 -+ Andcrung bci 6,7-6,5 (H-C(8) -+ H-C(7) 
und H-C(11) + H-C(12)), d x d  bei 4,04 (H-C(8) + H-C(6a) uncl H-C(11) -+ H-C(12a)), 
h d c r u n g  bei 3,68-3,56 (H-C(8) + H-C(9) und H-C(l1) + H-C(10)) ; 6,61, 5,92 -+ br. s bei 4,04 
(H-C(7), H-C(8) --f H-C(6a) und H-C(12), H-C(11) + H-C(12a)), br. s bei 3,60 (H-C(7), 
H-C(8) + H-C(9) und H-C(12), H-C(11) --f H-C(1O)). - M S . :  244 ( A f t ,  l),  149 (29), 123 (25), 

2.3.2. 100 mg 3 und 300 mg Benzophenon in 100 ml Benzol wurden 5 Min. bestrahlt. Nach 
Abdampfen des Liisungsmittels wurde der Ruckstand durch prap. DC. (Kieselgel, Chloroform/ 
Methanol 95 : 5) aufgetrcnnt. Die schneller wandernde Zone ergab die instabile Verbindung 8 
(34 mg). Die langsamer wandernde Zone stellte unverandertes Ausgangsmaterial 3 (51 mg) dar. 

Die die thermolabile Verbindung 8, 2,7-Butano-l, 2,4a, 4b, 7,8,8a, Sl~-octahydrocycZobuta[7,2-c : 
4,3-c’]dipyridin-l, 8-dion, cnthaltendcn Fraktionen wurden bei ticfcr Temp. eingedampft. Dieses 
Praparat, das ca. 15% 9 enthiclt, zeigte das folgende NMR.-SpcktruIn (100 MHz) : 6,10 (d, J (3,4) 
= J ( 6 3  = 8, H-C(3), l-I-C(6)) ; 4 , 5 5 4 , 3 5  (d-artigcs m, H-C(4), H-C(5)) ; 4,31 ( d x  d x d,  
,I (gem) = 14, J m 7, .J m 3,  je 1 H-C(9) und H-C(12)); 3,95-3,65 (schlaukes m, H-C(4a), 
H-C(4b), H-C(Sa), H-C(Sb)) ; 2,61 (d x d x d, J ( g e m )  = 14, J = 8, J m 2,5, je 1 H-C(9) und 
H-C(12)); 2,3-1,4 (symmetrisches m mit Zentrum bei 1,85, HzC(10), HzC(11). Entkopplungcn: 
6,l.Z --f br. s mit Feinstruktur bci 4,46 (H-C(3) + H-C(4) und H-C(6) -+ H-C(5)); 4,46 s 
bei 6,10 (H-C(4) + H-C(3) und H-C(5) + H-C(6)); 3,81 -> d bci 4,46 (H-C(4a), li-C(4b) 
und/oder €I-C(8b) -+ H-C(4) und H-C(4b), HLC(4a) und/oder H-C(8a) + H-C(5)). 

2.3.3. Thermische Isoinevisicruizg voiz 9. 50 mg 9 wrurden in Chloroform-Losung 3,s Std. untcr 
Ruckfluss gekocht. Nach Abdampfcn des Liisungsmittcls wurde der Riickstand aus Methanol/ 
Essigcster umkristallisiert; man crhielt 38 mg (76%) 1,8-Butaizo-7,2,4~, 4b, 7,8,8a, 8b-octahydvo- 
~ycZobz~ta[7,2-b:4,3-b’]dipyridin-2,7-dion (lo), Smp. 202-205”. - IJV.:  Amax 264 (2370). - IR. 
(CHC13): lh73(C=O),  1615(C=C).-NI\fR.(100MHz):6,14(dxt,J(4,3) =J(5 ,6)  = lO,J (4 ,4a)  = 
,J (5,4b) m J (4,4b) = .J (5,4a) m 2, H-C(4), H-C(5)); 5,92 (d, J (3,4) = J (6,5) = 10, H-C(3), 
H-C(6)) ; 4 , 7 4 , 4  (d x 2-artigcs $92, je 1 H-C(9) und H-C(12)): 4,354,20 (m, H-C(8a), I-I-C(8b)) ; 
3,9-3,7 (d-nrtiges m, I<-C(4a), H-C(4b)); 2,55-2,25 (dx  t-artigcs m, je 1 II-C(9) und H-C(12)); 
2.0-1,4 (wz, H2C(10), H&(11)). Entkopplungen: 6,13 -+ Anderung bei 3,9-3,7 (H-C(4) + H-C(4a) 
und H-C(5) --f H-C(4b)) ; 3,80 -+ br. s bei 6,14 (H-C(4a) --f H-C(4) und H-C(4b) -+ H-C(5)). - 
MS.:  149 ( l o o ) ,  148 (21), 136 (25), 123 (26), 122 (37), 95 (89), 80 ( 3 8 ) ,  78 (29). 

C14H16N20z (244,29) Ber. C 68,83 H 6,60 N 11,46y0 Gcf. C 69,18 H 6.64 N 11,63y0 

(m, ,I (8,7) == J (11,12) == 8, J (8,9) = J (11,10) = 4, J ( 8 , l O )  = J (11,9) = 2, H-C(8), H-C(l1)); 

122 (33), 95 (79). 

Beim Erhitzen von 10 in benzolischer Losung im Bombenrohr a d  175” wahrend 3 Std. wurde 
quantitativ die offene Verbindung 3 erhaltcn (UC.- und 1R:Evidenz). 

In Zusammenhang mit der Bildung von 8 wurden folgendc Vcrsuche ausgefuhrt: 5 Min. 
Bestrahlung ciner Lijsung von 23 mg 3 und 60 mg Benzophenon in 30 ml Benzol fuhrte zu einem 
Produktgemisch, das im DC. (Chloroform/Methanol 9:1) zwei Flecke rnit Rf 0,G (8) und 0,5 (3) 
zcigtc; die Verbindung 9 war nicht anwescnd. Ein Teil dieser Losung wurde wahrend 1 Woche bei 
ca. 5” stchcngelasscn; das DC. war unverandert. Ein andercr Teil dcr Losung wurde bei ca. 10” 
wahrcnd 30 Min. wciterbcstrahlt. Als einzige Verbindung trat 9 auf (DC.-Evidenz). 
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Bcstrahlung von 8 in Benzol oder Methanol in Bcnzol hinter Quartz  mit ciner Kiedcrdruck- 
lampc gab kcin 9 oder 10, nur 3. 

2.4. C'on I ,  l'-Peiztanzet~~yZen-di-Z-pyridon (4). 160 mg 4 und 500 nig Renzophenon in 150 nil 
Bcnzol wurdcn 5 Min. bestrahlt. Nach pr ip .  DC. (Kiesclgel, Chloro form/.kthanol 95 :5) crhiclt 
man 42 Ing (26%) 2,7-Penlano-1,2,4a, 4b, 7,8,  Sa,8b-octahydroc~.clobzita[1,2-c :4,3-c']dipyridivi-1,8- 
d i o ~  (11) ; Smp. nach niehrmaliger Umkristallisation aus Methanol/Essigcster 194-196". - UV. : 
I,,,, 264 (6180). - I R .  (KBrj: 3667. - NMR. (100 MHz) :  6,07 (d, ,1(3,4) = J(6,5) = 8, 13-C(3), 
I JLC(6)) ;  4,6-4,3 ( I % ,  H-C(4), H-C(5) und je 1 H-C(9) nnd II-C(l3)); 4,05-3,85 (m, H--C(8a), 
II--C(Sb)); 3,8-3,G (w, II-C(4a), H--C(4b)); 2,64 ( d x  t ,  J(genz) = 13, J e 5, je 1 H-C(9) urid 
II-C(l3)); 2,0-1,4 (m, €1&(10), HZC(11). HzC(12)). Entkopplungen: 4,58 i s bci 6,07 (H-C(4) 
--f I-T--C(_?j und 13-C(5) --f H-C(6)), Andcrung bei 3,8-3,6 (H--C(4) --f H--C(4a) und H-C(5) 4 
€%-C(4b)). - MS.:  258 ( M ? ,  5), 163 (87), 150 (54), 136 (58), 122 (XI), 109 (loo),  96 ( 6 9 ,  95 (38). 

C15H18hT20z (258,32) Ber. N 10,840/, ( k f .  N 10,680/; 

2.5. Vow. 1,7'-Decarneth~~leiz-di-2-pyv~doiz (5). 1 Std. Bestrahlung von 10 r ~ i g  5 und 50 mg Bcnzo- 
phcnon in 10 in1 Benzol ergab nur hochmolckulares Material; es wurden kciiic dcfinierten Pro- 
duktc nachgewicsen. 
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