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Cyclanon-anile reagiercn mit  Kohlensuboxid (C30~), welches 
wegen seiner Dioxo-allenstruktur bifunktionellen Ketencharakter  
besitzt,  zu 5,6-Polymethylen-4-hydroxy-pyridonen-(2).  

Aniles of cyclic ketones react with carbon suboxide (dioxo- 
allene, C302) to 4-hydroxy-5.6-polymethylen-pyrid-2-ones.  

Prelog und  Mitarb .  1 haben  bei  der  Synthese  yon  Cycloalkeno-2,3- 
py r id inen  hSherer  Ringgl iederzahl  e inen Weg  ~ufgefunden, 5,6-Poly- 
me thy len-4 -hydroxy-pyr idone- (2 ) ,  die eine Vorstufe  der  genann ten  Ver- 

b indungen  dars te l len,  zu gewinnen.  

Die im Prinzip bereits 1898 yon Knoevenagel und Fries 2 beschriebene Re- 
akt ion beruht  darauf, 2-Amino-cycloalken-l-carbons~ureester mi t  lVIalon- 
ester und Natr iumalkoholat  als Kondensat ionsmit tel  30 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 110 ~ zu erhitzen und die so erhaltenen 3-Carb~thoxyverbindungen 
unter  Decarboxylierung zu verseifen. 

Lgl]t  m a n  Koh lensubox id  in /ither. LSsung bei  20 ~ oder  bei  e rh6hter  
T e m p e r a t u r  un te r  Druck  auf  Cyclanon-ani le  (1 bis 4) einwirken,  so b i lden  
sich gu t  kr is ta l l is ierende,  farblose  P r o d u k t e  (6 bis 9), die nach  ihren 

* FIerrn Prof. ]Dr. V. ]'relog, ETI{ Ziirieh, mit  den besten Wiinscherl 
zum 60. Geburtsgag 

1 V. Prelog und W. Hinden, t telv.  Chim. Acta  27, 1854 (1944); V. Prelog 
und U. Geyer, 1. c. 28, 1677 (1945); V. Prelog und S. Szpil/ogel, 1. c. 28, 1684 
(1945). 

e E. Knoevenagel und A. Fries, Ber. d~sch, chem. Ges. 31, 767 (1898). 
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Summenformeln aus dem jeweiligen Anil und C302 im Molverhgltnis 1 : t 
aufgebaut sind. Die physikMischen und chemischen Eigensehaften dieser 
Verbindungen stehen mit ihrer Formulierung als 5,6-Polymethylen-4- 
hydroxy-loyridone-(2 ) vSllig im Einklang. 
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Analog reagiert Tetralon-anil. 

Eine Ausnahme yon der oben angegebenen Reaktionsweise stellt 
die Umsetzung yon Campherani] mit C30e dar, da die beiden Verbindun- 
gen nur durch 4stdg. Erhitzen auf 100 ~ zur Reaktion gebracht werden 
k6nnen. Man erhglt in geringer Ausbeute (ca. 10% d. Th.) einen in gelb- 
lichen Nadeln kristallisierenden KSrper (10), dessert Bruttoformel 
(C~2H21N04) anzeigt, dag 1 Molekiil Campheranil mit 2 Molekiilen C80~ 
reagiert hat. 

Ob aber bei der Umsetzung yon Cyclanon-anilen mit C302 primer eine C- 
oder N-Aeylierung eintritt, kann nieht ohne weiteres gesagt werden. Eine lm~- 
fassende Untersuehung der Azomethin--Enamintautomerie ist unseres Wis- 
sens bisher noch nieht durehgefLihrt worden. ~Vohl abet lieB sich m zahlreiehen 
Fgllen die Existenz yon Enaminformen bei Azomethinen aus chemisehen 
~.eaktionen oder auf physikMischem ~Vege ableiten 3. 

a R.  IV. Layer ,  Chem. t~ev. 63, 502 (1963); A.  Hochrai~er,  0sterr. Chemi- 
ker-Ztg. 66, 355 (1965). 
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Auch die Annahme einer C-Acylierung Ms Prim/~rreaktion, bei der Ein- 
wirkung yon CaO2, besitzt einige Bereehtigung, da sieh beispielsweise ali- 
phatisehe Ketonanile mittels Keten leieht am c~-C-Atom aeylieren lassen 4. 

Die Struktur der aus Cyelanon-~nilen und C302 entstehenden Pro- 
dukte konnte im Falle der Verbindung 7 durch Iolgende, eindeutige 
Synthese festgelegt werden: 
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Man fiihrt zu diesem Zwecke den aus Cyclohexanon-2-oxalester dutch 
Decarbonylierung leieht erh~lt]iehen Cyclohexanon-2-carbonsiiure-//thyl- 
ester (l l) naeh der Vorschrift yon Linstead und Wang 5 mit Anilin in 
Phenylaminocyelohexen-2-earbons~,ure-/~thyles~er (12) fiber. Dieser k~nn 
dureh kurzes Erhitzen mit Aeetylehlorid auf 100 ~ ohne weiteres am 
Enaminstiekstoff unter Bildung yon 13 aeetyliert werden. Bei l/~ngerem 
Erw/~rmen erhNt man allerdings aus 12 fiber 13 unter Abspaltung yon 
Essigester die Verbindung 14. Erhitzt  man abet 13 in Dioxan (ira Beisein 
yon Natriumalkoholat) zum Sieden, so wird ein farbloses, kristallines 
Produkt  erhalten, welches sieh mit 7 in jeder Itinsich~ als identiseh er- 
weist. Seine Lichtabsorptioll im IR-Bereieh steht mit der angegebenen 
Formulierung als 1.Phenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydroearbostyril in 
guter Ubereinstimmung. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. 1~. Geigy AG, 
Basel, zu Dank verpfliehtet. 

V. E. Haury, E. Cerrito und S. A.  BaUard, Chem. Absbr. 41, 4510 (1947). 
R. Linstead und A. B. L. Wang, J. Chem. Soc. [London] 1937, 810. 
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Experimenteller Tefl 

1. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6-trimethylen-pyridon- (2) (6) 

Man iiberli~gt eine LOsung yon 3 g Cyelopentanon-anil (1) und ca. 2 g 
C302 in 50 ml )2ther bei 20 ~ sieh selbst. Naeh 3 Tagen hat sieh ein kristallines 
Reaktionsprodukt abgesehieden, welches aus J~thanol in farblosen Plfi.ttehen 
kristMlisiert. Schmp. 260 ~ Ausb. 2 g (46~o d. Th.). 

CtaH1aNO~. t~er. N 6,16. Gef. N 6,08. 

2. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril (7) 

a) Zu 1,5 g Cyelohexanon-anil (2) in 30 ml absol. J~ther ftigt man 2 g C302 
und erhitzt 3 Stdn. im Autoklaven auf 100 ~ Naeh 2t~g. S~ehen bei 20 ~ hat 
sieh ein gelber Kristallbrei abgesehieden, der naeh Anreiben mit Alkohol und 
Nther aus retd.  NaOH/HC1 umgef~llt wird. Aus Atkohol kristallisieren farb- 
lose Pl~tttehen yore Sehmp. 320~ Ausb. 1 g (48~ d. Th.). 

C15I-t~5NO2. Ber. N 5,80. Gel. N 5,69. 

b) 5 g N-Aeetyl-2-anilino-eyelohexen-l-earbons~ure~thylester (13) ergeben 
bei der Kondensation mit  Alkoholat in Dioxan 3,6 g t-Phenyl-4-hydroxy- 
5,6,7,8-tetrahydroearbostyril (7). Der Misehsehmelzpunkt mit  dem naeh Vers. 
2 a) hergestellten Pr~parat zeigte keine Depression. 

Ausb. 83,5% d. Th. 

3. N-A  cetyI-2-an ilino-cyclohexen- 7-carbons(turedith ylester (13) 

Man erhitzt 10 g Anil 12 mit  3,5 g Aeetylehlorid 5 Min. auf 150 ~ und liiBt 
dann abktihlen. Das braune O1 wird mit  H20 gut durchgerieben und mit  
Benzol extrahierV. Naeh Troeknen und Abdampfen des LOsungsmittets de- 
stilliert man den l~iickstand bei t52~ ram. Aus J(ther/Petrol~her KristMle. 
Sehmp. 64 ~ Ausb. 6,8 g (57,6% d. Th.). 

C17H21NOs. Ber. C 71,05, H 7,36, N 4,87. 
Gel. C 71,31, H 7,53, N 5,02. 

4. 5,6,7,8.Tetrahydroacridon6 (14) 

L~gt man dagegen das Esteranil 12 mit  Aeetylehlorid bis zum Erstarren 
der Schmelze reagieren, so erh~lt man einen t~ristallbrei, der aus J~thanol 
farblose P1/~ttehen vom Sehmp. 358 ~ gibt;  Ausb. 6,7 g (57% d. Th.). 

C13H13NO. Ber. C 78,37, ]?I 6,57, N 7,03. 
Gef. C 78,37, I-I 6,57, N 7,60. 

5. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6-pentamethylen-pyridon-(2) (8) 

Man 10st 8 g Cyeloheptanon-anil (3) und 8 g C30~ in 100 ml absol. J~ther 
und lfiBt das Reaktionsgemiseh 3 Tage bei 20 ~ stehen. Der nach Vertreiben des 
LOsungsmittels hinterbleibende 61ige R~ckstand wird in 2n-NaOH gelOs~ 
und mit  Aktivkohle gereinigt. Naeh Versetzen mit  verd. ttC1 erh~lt man einen 
farblosen Niederschlag, der aus Alkobol in Stabehen kristal]isiert. Schmp. 
278 ~ Ausb. 5 g (46% d. Th.). 

C1~H17NO.~. Ber. C 75,27, H 6,70, N 5,49. 
Gef. C 75,19, 1-[ 6,86, N 5,45. 

6 H. Tiedke, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 621 (1909). 
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6. 1-Phenyl-~-hydroxy-5,6-hexamethylen-pyridon- (2) (9) 

Die Einwirkung yon 2 g CzO2 auf 2 g Cyclooctanon-anil (4) in 30 ml Ather 
bei i00 ~ w~hrend 2 Stdn. im Autoklaven und ansehlieBendes Stehen bei 20 ~ 
ergibt eine dunke]braune Kristallrnasse. Nach Behandlung derselben in alka]. 
LSsung mit Aktivkohle und Fallung rnit verd. I-ICl erh~It man aus Alkohol 
farblose iWadeln yore Schrnp. 287 ~ Ausb. 0,5 g (18,7% d. Th.). 

CiTI-IigNO2. Ber. iN 5,20. Gef. N 5,18. 

7. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6-dihydro- 7,8-benzo-carbostyri[ 

2 g Tetralonanil und 2 g C802 werden in einer L5sung yon 30 Inl Jither im 
Autoklaven 4 Stdn. auf 10O ~ erhitzt und dann noch 24 Stdn. bei 20 ~ stehen ge- 
lassen. Den abgeschiedenen Niederschlag kristal]isiert man aus Alkohol oder 
Dioxan urn. Farblose Nadeln vom Schmp. 287--288 ~ Ausb. 1,7 g (65% d. Th.). 

C19H15NO2. Ber. N 4,84. Gef. N 4,90. 

8. Verbindung 10 aus Campheranil ur~d C30~ 

Eine Mischung von 2 g Campheranil und 2 g C302 in ~ ther  wird durch 
4 Stdn. im Autoklaven bel 100 ~ zur l~eaktion gebracht. Nach 2 Tagen entfernt 
man  die amorphea Produkte und l~I3t die ~ither. LSsung bei 20 ~ langsam ein- 
dunsten. Aus dem mit  Alkohol verdiinnten braunen, 51igen gi ickstand kri- 
sta]lisieren nach 2 Tagen ge]bliche Nadeln, die, aus ~ thanol  gereinigt, bei 265 
bis 267 ~ schmelzen. Ausb. 0,3 g (9,4% d. Th.). 

C22H21IqO4. Ber. C 72,51, I-I 6,08, N 3,84. 
Gel. C 72,39, H 5,92, N 4,04. 


