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Synthesen an Ansabriicken yon (2,5)-Pyridinophanen I 

H e t e r o p h a n e ,  2. M i t t e i l u n g  1 

Hellmuth Reinshagen und Anton Stiitz* 

Sandoz-Forschungsinstitut, A-1235 Wien, 0sterreich 

(Eingegangen 11. Olctober 1978. Angenommen 27. November 1978) 

Syntheses on Ansabridges of (2,5)-Pyridinophanes t. Heterophanes, 2. 

(2,5)-Pyridinophanes were chosen as model compounds for synthetic 
manipulations at the end of ansabridges. Some selective transformations of the 
carbonyl function in [ 11] (2,5)-Pyridinophan- 11-on (1) are reported. Lactams 
("Ansanicotinamide"), lactones, tetrazoles and other derivatives were obtained 
in good yield. 

( K eywords : A nsabridge functionalisation ; P yridinophanes ) 

Einleitung 

Heterocyclen mit einem Ansaring stellen eine Substanzklasse dar, 
fiber die bis vor etwa 10 Jahren kaum berichtet wurde, l~ber- 
sichtsartikel yon NozakiU und Newkomea dokumentieren das seither 
stark ansteigende Interesse an dieser synthetisch und physikochemisch 
reizvollen Strukturklasse. Natiirlich vorkommende Heterophane wie 
Muscopyridin 4 oder Metacycloprodigiosin 5 weisen zudem auf deren 
biologisehe Relevanz hin. Letztere Verbindung kann als einfaches 
Ansamycin aufgefaBt werden, dessen ehemiseh-synthetisehe Zugangs- 
und Variationsm6glichkeit yon Berner und Reinshagen 6 intensiv 
bearbeitet  wurde. 

Unser Interesse galt neben grunds~tzlieh neuen M6gliehkeiten zur 
Synthese yon Heterophanen 1 der Funktionalisierung yon Ansateiten. 
Die Polymethylenket te  verschiedener Phane wurde in jfingster Zeit 
h/~ufig durch kronenetherart ige Strukturen ersetzt3. Die gezielte 
Einffihrung versehiedener funktionelter Gruppen in Ansateile ist abet 
noeh verh/~ltnismggig wenig bearbeitet  worden. 

Wie suchten zun/ichst nach einem Heterophan,  bei dem sowohl 
durch den Syntheseaufbau als aueh yore fertigen Strukturgerfist  aus 
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568 H. Reinshagen und A. Stfitz: 

Variationsmfglichkeiten bestehen. Geeignet erschien schlieBlich die 
Klasse der [n] (2,5)-Pyridinophan-n-one, die Gerlach und Huber 7 in 
einer fiberaus eleganten Synthese zug~nglich gemacht hatten. Sie 
werden, ausgehend von a-~-Dicarbons~uren, fiber die entsprechenden 
~-c0-Di-~-chlorvinylketone durch eine intramolekulare Kondensat ion 
direkt in guten Ausbeuten erhalten (Schema 1). 

Schema 1 

0 0 
C-CH=CHCI  COOH 1. SOCI~ I 1. NH 3 

ICHz n-1 ~ (CH~)n-1 " 
COOH 2. CH~CH I 2. AcOH 

AICI 3 C -CH=CHCI  )n-1 
O 

Folgende Uberlegungen bewogen uns, diese Substanzklasse synthe- 
tisch zu bearbeiten: 

1. Der Syntheseaufbau gestat tet  prinzipiell, die Methylenglieder der 
aliphathischen Ket te  partiell durch Heteroatome wie z.B. Sauerstoff 
oder Schwefel zu ersetzen oder mit funktionellen Gruppen zu versehen. 
Demnach sollte der ursprfinglich rein lipophile Ansaring polaren 
Charakter erhalten kSnnen bzw. welter synthetisch variierbar werden*. 

2. Funktionalisierung in Stellung 1 des Ansaringes sollte tiber die 
bekannte Umlagerung yon ~-Alkylpyridin-N-oxiden mit Acetanhy- 
drid8 erreichbar sein. Daher sind synthetische Transformationen an 
Pyridinophanonen yore Typ 1 prinzipiell yon beiden Enden des 
Ansateils her mSglich 1~. 

3. Ein ,,Ansa-Nikotinamid" sollte direkt aus (2,5)-pyridinophanonen 
zug•nglich sein. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir fiber Synthesen, die direkt 
yon der Ketogruppe in Stellung 11 der Modellverbindung 1 ausgehen. 

Synthesen (Schema 2) 

Eine Mfglichkeit der direkten Transformation eines Ketons zu 
einem Amid ist die Schmidt-Reaktion. Der Umsatz yon 1 mit 

* Dieses Konzept konnten wir bisher nicht verifizieren, da es weder gelang, 
beispielsweise A, B bzw. C zu den entsprechenden Di-~-chlorvinylketonen 
umzusetzen : 

HOOC--R~OOH A:R =--(CH2)--O--(CH2)4--O--(CHu) 2 -  
B :R = --(CH2)6--(~--(CHe)6 

C : R = --(CH 2)a~(~H-(CH2)a- 

OAc 
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gquimolarer Menge HN3 bei 00 ergab wohl das Laetam 2, aber die 
Ausbeute konnte mit der welter unten besprochenen Bec]cmann- 
Umlagerung des Oxims 5 zu 2 nicht konkurrieren. Bei einer Umsetzung 
mit 2 ~quivalenten HN 3 wurde in 16 ~o Ausbeute das Tetrazol 3 isoliert, 
zusS~tzlich wurde jedoch eine Verbindung zu 12~ erhalten, deren 
Struktnr ngeh eingehenden spektroskopischen Untersuehungen mit 4 
anzunehmen ist. Bei der Verwendung eines groBen Uberschussesan 
HN a blieb der Umsatz zu 3 praktisch gleich, die Ausbeute des 
Aminotetrazols 4 erhShte sich jedoch auf 50 ~o- 

Schema 2 

H R 

0 R=H 9 

f x = o z  
J"  X = S 8 N = N  N ~ N  

i _ _ J - 2 + + 

~ x : o  ! 2o~ 2 -- .=1 
SePh X = NOH 5 ~ - -  15~ I2% n= 2 

16% 50% n:10 

_ 6_ 

Schema 3 

\ 

Die Bildung des Aminotetrazols 4 entspricht formal einer Reaktion 
yon l mit 3 ~quivalenten HN3. Ein literaturbekanntes AnalogonV stellt 
die Umsetzung yon Benzophenon mit /ibersehiissiger HNa dar 
(Schema 3). 

3 7  M o n a ' ~ s h e f t e  f / i r  C h e m i e ,  V o l .  1 1 0 / 3  
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Beckmann-Umlagerung des Oxims 5 mit PC15 ffihrt glatt zum Amid 
2. Wird hingegen die Umlagerung in Polyphosphorsgure bei 130 ~ 
durehgeffihrt, kann als einziges Reaktionsprodukt,  wenn aueh in 
geringerer Ausbeute, das , ,Ansa-Nikotinamid" 6 isoliert werden. Unter  
den angegebenen Umlagerungsbedingungen ist es also mSglieh, gezielt 
jeweils ein Laetam, frei yon Isomeren, darzustellen. 

Das Lactam 2 1/~$t sieh einerseits mit P2S5 zum Thiolactam 8, 
andererseits durch LiA1H4-t~eduktion zum Amin 9 umwandeln. 9 kann 
zu 10 nitrosiert und zur Hydrazinoverbindung 11 reduziert werden. 

Baeyer-Villiger-Oxidation des Ketons 1 mit Trifluorperessigs/s 
ffihrt quantitativ zu einem 8:2-Gemiseh der Lactone 7 und 7 A. Wird 
dieses l~ohprodukt mit einer Lfsung yon Titantrichlorid la in neutralem 
w/iBrigen Puffer bei Raumtempera tur  behandelt, erh/~lt man als 
einziges Reaktionsprodukt  7 in praktisch quanti tat iver  Ausbeute. Das 
zu 2 analoge Laeton konnte night gefunden werden. 

Vor grSl~ere Schwierigkeiten stellte uns der Versueh, yore Keton  1 
zum ~,~-unges/ittigten Keton  13 zu gelangen. Bromierung und 
ansehlieBende HBr-Abspaltung muBte aufgegeben werden, da sich 1 
weder mit Brom noch mit N-Br-Succinimid bzw. dem k/irzlich 
empfohlenen Kupferbromid 10 in vernfinftiger Ausbeute bromieren lieg. 
So versuehten wir, die neue Methode yon Reich 11 fiber die Oxidation 
yon e-Phenylselenoketonen auf unser Problem anzuwenden. Tats/~ch- 
lieh gelang es - -  allerdings nur in bescheidener Ausbeute - -  zun/~ehst 
das Phenylselenid 12 und dann dureh milde Oxidation mit H202 das 
~, ~-unges/~ttigte Keton 18 darzustellen. Diese Verbindung besitzt 
interessante NMl~rspektroskopisehe Eigensehaften, die offenbar dutch 
die besondere r/~umliehe Anordnung der Doppelbindung und des 
Pyridinrings bedingt sind. Beispielsweise sind die ehemisehen Verschie- 
bungen der olefinisehen Protonen in CDC13 identisch. Die zur 
Doppelbindung ~-st~ndigen Methylenprotonen sind um l ppm zu 
hfherem Feld versehoben als im Normalfall erwartet. Erst  Lfsungs- 
mittelweehsel zu CfD6 und INDOR-Experimente best/~tigten die 
Struktur  und die cis-Verkniipfung an der Doppelbindung. 

Zusammenfassung, Ausblick 

Es konnte gezeigt werden, dab yon der Ketogruppe  des Pyridino- 
phans 1 aus eine Reihe yon selektiven Transformationen mfglich ist, 
die unter anderem zur Synthese tines Ansa-Nikotinamids ffihrte. In 
einer weiteren Arbeit 12 berichten wir fiber Bemfihungen, die andere 
Seite des Ansateiles zu funktionalisieren und wahlweise beide Seiten des 
Ansahenkels zu modifizieren. 
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Experimenteller Teil 

Alle ~chmelzpunkte (C) wurden am Kofler-Heiztischmikroskop ermittelt 
und sind nicht korrigiert. Zur Schichtchromatographie wurde Kieselgel G, zur 
S/~utenchromatographie Kieselgel (0,054-0,2 ram, Merck) verwendet. 

Unter ,,fiblicher Aufarbeitung" verstehen wir: Troeknen der organischen 
Phase mit Na2S04 anh. und Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum. 
Die Spektren werden mit dem IR-Spektrometer 421 (Perkin-Elmer), den NMR- 
Spektrometern HA 100 @arian) und Bruker WH 90 aufgenommen. Wenn nicht 
anders angegeben, wurden CH3OH ffir die UV-,CHC13 ffir die IR- und CDC13 ffir 
die NMR-Spektroskopie als LOsungsmittel verwendet. Die NMR-Daten werden 
in ~-Werten gegen TMS angeffihrt. S/~mtliche Analysen entspreehen den 
geforderten Werten und sind nicht angeffihrt. 

[10] (2,5)-Pyrido-[O](L5)tetrazolophan 13 (3, C16H23Ns) 
l-Aza-[11] (2,5) -pyrido-[O] (1,5) tetrazolophan (4, C16H24N~) 

In eine auf 0 ~ gekfihlte Mischung von 4 ml Benzol und 2A ml H2SO 4 konz. 
wurde eine LSsung yon 980 mg [11] (2,5)-Pyridinophan-ll-on (1)7 (r retool) in 
Benzol zusammen mit 40retool einer benzolischen LSsung yon HN314 
getr0pft und fiber Nacht bei gaumtemperatur  gerfihrt. Die Mischnng wurde 
auf Eis gegossen, die benzolische Phase mit ges/ittigter, w/~6riger NaHCO 3- 
L5sung gewaschen und wie fiblich aufgearbeitet. Chromatograpbie fiber 
Kieselgel (Laufmittel : Benzol : Essigester = 1 : 1) lieferte 290 mg 3 (16 ~o) bzw. 
600rag 4 (50 ~o). 

3: farblose Kristalle, Schmp. 118--121 ~ 
UV: 215nm (7 900), 265nm (3640). 
NMR: 8,66 (d, J = 2Hz, 1H, H-6'), 7,78 (dd, J = 2 und 8Hz, 1H, H-4'), 

7,46 (d, J = 8 H z ,  1H, H-3'), 2 , 8 4 , 1  (m, 4H, Ar-CH2), 1,7--2,0 (In, 2H), 
0,8--1,5 (m, 12 H), 0 , 5 4 , 8  (m, 2 H). 

C-13 NMR: 164,8 (C-2'), 155,1 (Tetrazol-C), 144,1 (C-6'), 132,0 (C-4'), 127,6 
(C-5'), 123,5 (C-3'), 37,4 (Ar-CH2), 27~3 (3 C), 26,6: 26,5, 26,4, 25,8, 25,0 und 22,0. 

MS (80~ 285 (7%; M), 254 (27), 256 (27), 202 (15), 133 (100), 106 (33). 
4: farblose Kristalle, Schmp. 158 161 ~ 
UV: 215nm (7410), 252nm (4000). 
IR:  3440cm 1 (~N H). 
NMR: 8,70 (d, J = 2Hz, 1H, H-6'), 7,79 (dd, J = 2 und 8Hz,  1H, H-4')~ 

7,46 (d, J = 8 Hz, 1 H, H-3'), 5,10 (t, J = 6 Hz~ 1 H, NH), 3,16 (% J = 6 Hz, 2 H: 
N ~ H 2 ) ,  3,00 (m, 2 H. Ar-CH2), 1,7--2,0 (m, 2 H), 1,4 1,7 (m, 2 H), 0,8 1,4 
(m, 12H). 

C-13 NMR: 164~1 (C-2'), 154,9 (Tetrazol-C), 144,3 (C-6'), 132,1 (C-4'), 127:1 
(C-5'), 123,2 (C-3'), 44,7 ( N ~ H 2 ) ,  37,6 (Ar-CH2) , 28,4, 28,1, 27,6 (4C), 27,2, 
26,6. 

37* 



572 H. Reinshagen und A. Stiitz: 

MS (100~ 300 (65%; M), 272 (50), 271. (38), 16l (57), 147 (33), 134 (100), 
107 (57). 

Analoge Umsetzungen mit 1 (A) bzw. 2 (B) ~quiva!enten HN3 ergaben die 
folgende Produktverh/~ltnisse : 

A: 20% 2. 
B: 16% 3, 13% 4. 

12-Aza~[12] (2,5)-pyridinophan-11-on (2, C16H~4N20) 

5g l ,  5g Hydroxylaminhydrochlorid und 5g Natr inmacetat  wurden in 
w/~ftrigem Methanol fiber Nacht gertihrt. Nach Verd/innen mit Wasser wurde 
der ausgefallene Niederschl~g filtriert und getroeknet: 4,5g [11](2,5)- 
Pyridinophan-l l -on-oxim 5 (C16HeaN20, 85%, Schmp. 140--151~ 

1 g Oxim 5 wurde in Ether gelSst und unter Eiskfihlung, Feuehtigkeits~us- 
sehlul~ und Rtihren 2g PC15 in mehreren Portionen zugegeben (weil~er 
Niederschlag). Nach 2 h bei Raumtemperatur  wurde auf Eis gegossen und mit 
ges/ittigter, w/~13riger Na2CO3-LSsung neutralisiert und die organische Phase wie 
iiblich ~ufgearbeitet : 960 mg 2 (96 %). Sehmp. 161--164 (Benzol/Petrolether). 

UV: 234nm (5580), 270nm (2870). 
IR :  3390cm -1 ('lXT--H), 1670era -1 (Amid I). 
NMR : 8,50 (d, J = 2 Hz, 1 H, H-if), 8,13 (br, 1 H, NH), 7,48 (dd, J = 2 und 

8Hz, 1H, It4')~ 7,24 (d, J = 8Hz, 1H, H-3'), 2,8--3,0 (m, 2H~ Ar-CH2), 
2,15--2,35 (m, 2H, 0 = C - ~ H 2 ) ,  0,5--1,9 (m, 16H). 

MS (60~ 260 (85%, M), 163 (27), 121 (22), 108 (100), 80 (18). 

11-Aza-[12] (2,5)-pyridinophan~12-on (6, C16H.~4N20) 

30ml Polyiohosphors/~ure wurden auf 130 ~ erhitzt und unter l ~ h r e n  
portionsweise mit 1 g Oxim 5 versetzt. Es wurde noeh 1 h bei 130 ~ gerfihrt und 
dann nach Abktihlen auf Eis gegossen, mit NaeCQ neutralisiert und mit 
Chloroform extr~hiert. Nach iiblieher Aufarbeitung und Chromatographie 
(Laufmitte] : Chloroform :Ethanol = 95:5) wurden 280 mg 6 (28 %) als farblose 
Kristalle erhalten. Sehmp. 138--146 ~ (Benzol/Petrolether). 

IR (CDC13): 3 400 cm i (,h~ it), 1 650era -1 (Amid I). 
NMR : 8,72 (d, J = 2 Hz, 1 H, H-if), 7,78 (dd, J = 2 und 8 Hz, 1 H, H-4'), 

7,28 (d, J = S H z ,  1H, H-3'), 6,60 (br, 1H, NH), 3,15 (q, J = 7 H z ,  2H, 
N--CH2), 2,85--3,00 (m, 2H, Ar-CH2)~ 0,6--1,9 (m, 16H). 

MS (50~ 260 (100%; M), 140 (28), 135 (61), 128 (26), 120 (53), 93 (44), 86 
(59). 

11 Oxa-[12] (2,5)-pyridinophan-12-on (7, C16H23N02) 
11- Oxa-[12 ] (2,5) -pyridinophan-12 ~on-15-oxid (7 A, C16H2~NO~) 

I. i ml Trifluoressigs/iureanhydrid wurde gemeinsam mit 0,1 ml 80 %iger 
H2Q-L5sung in 10 ml Methylenchlorid 10 rain bei 0 ~ gerfihrt. Dann wurde eine 
L5sung yon 390 mg 1 in Methylenchlorid unter Eisk/ihlung zugegeben. Nach 
24 h bei Raumtemperatur  wurde mit Wasser s/iurefrei gewasehen und wie 
fiblich aufgearbeitet: 390rag (naeh NMR 7 und 7A im Verh/~ltnis 4:1). 
Chromatographie fiber Kieselgel (Benzol :Aceton = 9: 1) ergab 250 mg 7 (60 %). 
Weitere Elution mit Benzol :Aceton (2 : 1) lieferte 90 mg 7 A (20 %). 

II .  2,4g 1 wurden wie unter I umgesetzt. Das Rohprodukt  wurde in 
Methanol gel5st und zu 7 ml einer eisgekfihlten, mit NH4OAc gepufferten, 15 % 
w~l~rigen TiC13-LSsung getropft 15. N~ch etwa 30rain wurde im Vakuum 
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eingedampft, der Riiekstand zwisehen CHC13 und wSA3riger NaHC03-LSsung 
verteilt und wie fiblieh aufgearbeitet : 2 g 7 (86 %). 

7 Schmp. 53--57 ~ (Hexan). 
UV: 231rim (8810), 269nn~t (4420). 
I g :  1720em -1 ('~c=0), 1280 und 1 120em -1 ('C--0). 
NMR: 9,09 (d, J = 2Hz, 1H, H-6'), 8,13 (dd, J = 2 und 8Hz, 1H, H-4'), 

7,26 (d, J = 8Hz, 1H, H-3'), 4 , 2 ~ , 8  (m, 2H, - -OCH2)  , 2,8--3,1 (m, 2H, Ar- 
CH2), 0,6--2,0 (m, 16H). 

MS (25~ 261 (100~o; M), 218 (10; M ~ 3 H T ) ,  150 (12), 147 (11), 137 (50; 
M ~ g H 1 6  ). 119 (13; 1 3 7 ~ 2 0 ) ,  93 (12; 137--4202). 

7 A Sehmp. 75--80 ~ (Ether). 
UV: 232nm (25900), 273nm (8 170). 
IR :  1690cm i ( 'c=o),  1350 ('N 0), 1255 und 1070era -1 ('~c--o). 
NMR : 8,77 (d, J = 1,5 Hz, 1 H, H-6'), 7,70 (dd, J = 1,5 und 8 Hz, 1 H, H4 ' ) ,  

7,37 (d, J = 8Hz, 1H, H-3 ' ) ,  4,3--4175 (2H, ABX2-System, "A = 4,62, 
'B =4,41, J = AB = 11, JAX = 5  und JBX =5,5Hz, O--CH2), 3,55~3,80 (m, 1H), 
2,0--2,6 (m, 2 H), 0,5--1,9 (m, 15 H). 

MS (20~ 277 (5~o; M), 261 (12; M--O) ,  260 (28; M--OH) ,  150 (13), 137 
(21), 113 (26), 98 (100), 83 (38). 

12-Aza-[12] (2,5)-pyridinophan~11-thion (8, C16H24N2S) 

1,37 g (5,2 retool) 2 wurde zusammen mit 2 ~quivalenten P2S5 in einer 3 : 1- 
Mischung yon Toluol und Pyridin 1 h auf 140 ~ erhitzt. Dann wurde einrotiert, 
der Rfickstand zwischen Ether und H~O verteilt und wie fiblich aufgearbeitet. 
Nach Chromatographie fiber Kieselgel (Benzol:Essigester = 3: 1) wurden 
650 mg 8 (45~o) erhalten. Sehmp. 163--164 ~ (Benzol/Petrolether). 

UV: 289nm (14600). 
IR  : 3 140 ('N--H), 1 530, 1 380 und 1070 (Thioamid). 
NMR : 10,20 (br, 1 H, NH), 8,50 (d, J = 2 Hz, 1 H, H-if), 7,48 (dd, J = 2 und 

8Hz, 1H, H-4'), 726 (d, J = 8Hz, 1H, H-3'), 2,6--2,95 (m, 4H), 0,4--2,1 (m, 
16H). 

MS (70~ 276 (100%; M), 243 (58; M ~ S H ) ,  202 (10), 179 (12), 166 (30), 
163 (16), 125 (50)~ 121 (13), 108 (30), 107 (25), 93 (15), 80 (20). 

12-Aza-[12] (2,5)-pyridinophan (9, C16H26N2) 

Zu einer Suspension yon 120 mg (3,15 mInol) LiA1H a in absol. THF wurde 
eine L5sung von 1 g 2 (3,85 mmol) in  THF getropft und fiber Nacht  rfihren 
gelassen. Naeh Zugabe von wenig H~O wurde filtriert und die LSsung einrotiert. 
Der Rfickstand wurde in Ether  gel6st, mit 2n-HC1 ext rah ier t  und nach 
Neutralisation das Amin rein isoliert : 900 mg (95~o). Schmp. 60--64 ~ 

UV: 208nm (7850), 256nrn (10600), 318 (2 180). 
N)/IR : 8,04 (t, 1 H, H-if), 6,96 (d, 2 H, H-4' und H~3'), 3,5 (br, 1 H, NH), 3,32 

(t, J = 6Hz, 2H, N--CH2), 2 , 6 5 ~ , 8 0  (m, 2H, Ar-CH2) , 0,5--1,8 (m, 18H). 
MS (20~ 246 (100%; M), 245 (20; M- -H) ,  135 (38), 121 (43), 108 (47; 

M~C10Hls). 

12-Aza-12~nitroso-[12] (2,5)-pyridinophan (10, C16H~sNsO) 

10,5 ml 1 n HC1 wurde mit einer L6sung von 1,3 g 9 (5,2 retool) in Ethanol 
bei 0 ~ gerfihrt und tropfenweise mit einer w~grigen LSsung von 0,43 g NaNO2 
versetzt. Naeh 2 h wurde einrotiert, der Rfickstand zwischen CHCla und ges. 
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w~LBr. NaHCO3-LSsung verteilt und wie fiblich aufgearbeitet: 1,19g (83 ~o). 
Sehmp. 52 54~ (Hexan). 

UV: 276nm (9360). 
IR:  1460 ('N=O), 1 120 und 1090em 1 ( ' N ~ ) .  
NMR : 8,70 (d, J = 2 Hz, 1 H, H-6'), 7,75 (dd, J = 2 und 8 Hz, 1 H, H-4'), 

7,32 (d, J = 8Hz, 1H, H-3'), 4,17 (m, 2H, N~CH2), 2,92 (m, 21-I, Ar-CH2), 
0,6--1,9 (m, 18H). 

MS (30~ 275 (0,5%; M), 245 (100; M--NO), 133 (10), 120 (17), 119 (12), 
107 (6). 

12- A mino-12-aza-[12 ] ( 2,5 )-pyridinophan (11, C16H~TN3) 

950 mg 10 (3,6 mmol) in absol. Ether wurde zu einer Suspension yon 260 mg 
LiA1H4 in Ether bei Raumtemperatur getropft. Es wurde 1 h gerfihrt und wie 
bei 9 aufgearbeitet: 0,47g 01 (51~). Dihydroehlorid: Schmp. 150--160~ 
(Butanol). 

NMR : 8,33 (d, J = 2 Hz, [ H, H-6'), 7,30 (dd, J = 2 und 8 Hz, 1 H, H-4'), 
7,00 (d, J = 8Hz, 1H, H-3'), 3,62 (t, J = 6Hz, 2H, N ~ H 2 ) ,  3,55 (s, 2H, 
NH~), 2,76 (m, 2H, Ar-CH2), 1,5--1,7 (m, 4H), 0,6--1,3 (m, 14H). 

MS (30~ 261 (100K; M), 245 (55; M--NFI2), 133 (15), 122 (46). 

10-Phenylseleno-[11] (2,5)-pyridinophan-11-on (12, C2eHeTNOSe) 

Eine L5sung yon 1A7g (6retool) 1 in absol. THF wurde bei - -78~ zu 
9mmoI LiN(Isoprop)e in THF getropft. Nach 15rain wurde bei gteieher 
Temperatur mit 1,4 g (7,5 retool) Benzolselenidchlorid in THF versetzt und ohne 
Ktihlung 2h gerfihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf I n w/~Brige HC1- 
Lbsung gegossen, mit Ether extrahiert und wie tiblich aufgearbeitet. Der 
R/~ckstand wurde fiber Kieselgel (Benzol:Essigester = 9 : 1) ehromatographiert 
und 360 mg (15 ~o) 12 isoliert. Schmp. 74--76 ~ 

IR:  1670cm -1 (vc=o). 
NMI~ : 9,21 (d, J = 2 Hz, t/3 H, H-6' in Konformation A [parMlele Stellung 

yon H-6' und --Se--C6H~]), 8,73 (d, J = 2 Hz, 2/3 H, H-6' in Konformation B 
[parallele Anordnung yon H-4' und - -Se~6H~] ) ,  8,15 (dd, J = 2 und 8Hz, 
2/3 H, H-4' in B), 7,72 (dd, J = 2 und 8 Hz, 1/3 H, H-4' in A), 7,5--7,7 (m, 2 H), 
7,1--7,4 (m, 4 H), 4,50 (t, J = 8 Hz, 2/3 H, H-10 in B), 4,28 (dd, J = 6 und 9 Hz, 
1/3H, H-10 in A), 2,5--3,1 (m, 2H, Ar-CH2), 0,4--2,1 (m, 16H). 

MS (50 ~ 401 (86 %; M; d~neben treten f/ir Se typisehe Isotopenpeaks auf 
bei 40B, 399,398 und 397), 296 (22), 262 (16), 249 (27), 244 (100; M--Se--C6Hs), 
216 (77; 244--C0), 120 (38), 78 (37), 

[11] (2,5)-Pyridinophan-9-en-11-on (13, C1GHmNO) 

120 mg (0,3 retool) 12 wurde in 15 ml Methylenchlorid gelSst, mit 0,05 ml 
Pyridin und dann mit 0,08 ml 30 % w~l]riger H202-LSsung versetzt. Nach 2 h 
bei Raumtemperatur wurde mit ws NaHCO3-LSsung gesehfittelt und wie 
fibtieh aufgearbeitet. Der R~ckstand (130 rag) wurde dureh Schichtehromato- 
graphie (Benzol :Essigester = 9 : 1) aufgetrennt und 30 mg 13 (40 ~)  isoliert. 

NMR (CeD6): 8,83 (d, J = 2Hz, 1H, H-6'), 7,70 (dd, J = 2 und 8Hz, 1H, 
H-4'), 6,69 (d, J = 8 H z ,  1H, H 3'), 6,05 (d, J = 12Hz, 1H, H-10), 5,71 (ddd, 
J =7 ;  9 und 12Hz, 1H, H-9), 2,98 (ddd, J = 4 ;  7 und 13Hz, 1H, H-la), 2,51 
(ddd, J = 4; 9 und 13Hz, 1H, H-lb),  0,5--2,0 (m~ 14H). 

MS (30~ 243 (100; M), 214 (20; M--C2Hs) , 200 (18; M-~C3HT), 186 (32; 
M-~4Hg),  174 (33), 172 (27); 160 (24), 93 (24). 
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