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Syntheses on Ansabridges of (2.6 )-Pyridinophanes I11. Heterophanes, 3.

Studies were made on synthetic transformations of the ansabridge in (2,5)-
pyridinophanes. Functionalisation in position 1 is achieved by treatment of
(2,5)-Pyridinophane-N-Oxide with acetic anhydride. It is shown that both ends
of the bridge-can be manipulated selectively and independently. As was shown
by NMR-spectroscopy, the internal rotation of the pyridin nucleus depends on
the ring size and the substitution.

( Keywords: Ansabridge functionalisation; Internal rotation; Pyridophanes)

Einleitung

Die Chemie der Ansaverbindungen mit homoaromatischen? und
besonders in jingster Zeit mit heteroaromatischen3 Kernen wird mit
groBler Intensitidt bearbeitet. Vergleichsweise gering sind jedoch noch
die Kenntnisse tuber synthetische Manipulationen an bzw. in der
Ansabriicke.

Die von Gerlach und Huber? synthetisierten [n] (2,5)-Pyridinophane
erschienen uns als Modellverbindungen geeignet, die synthetischen
Méglichkeiten an den Enden von Ansabriicken abzutasten.

In der vorangegangenen Arbeit! berichteten wir iber erste
Bemiihungen, die Reaktivitdt der Ketogruppe von [11](2,5)-
Pyridinopbhanon-11 zur Umwandlung zu Lactamen (,;Ansa-Nikotin-
amid*‘), Tetrazolen, Lactonen und anderen funktionellen Gruppen zu
nitzen.

Synthesen

Die Reaktion von 2-Alkylpyridin-N-Oxiden mit Sdureanhydrid ist
eine Standardmethode® zur Herstellung von 2-Acyloxyalkylpyridinen
und wurde beispielsweise von Biichi8 bei der Synthese von Muskopyridin
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578 H. Reinshagen u. a.:
angewendet. Im Fall der [#] (2,5)-Pyridinophan-n-one bietet sich somit
die Moglichkeit, funktionelle Gruppen in Stellung 1 einzufihren und

unter Ausniitzung der -Reaktivitdt der Ketogruppe in Stellung =
wahlweise beide Enden der Ansabriicke zu variieren.
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Wir erhielten [11] (2,5)-Pyridinophan-N-oxid (1) in naheza quanti-
tativer Ausbeute durch Behandlung des schon von Gerlach und Huber
hergestellten entsprechenden Pyridinophans mit m-Cl-Perbenzoeséure.
Erhitzen mit Acetanhydrid fiihrte glatt zum Stereoisomerengemisch des
Acetats 2, das — nach Hydrolyse — mit Chromtrioxyd/Pyridin zum
Keton 3 in 41%iger Ausbeute oxydiert wurde. Die an [11](2,5)-
Pyridinophanon-11 gewonnenen Erfahrungen! lieBen sich auf 3
iibertragen:

So sind durch Baeyer- Villiger-Oxidation die Lactone 5 bzw. 5 A und
nach Oximierung und Beckmannumlagerung mit PCl; in Ether das
Lactam 4 gut zuginglich. Das Amin 6 wird durch NaCNBH;-Reduktion
in Gegenwart von NH,0A4¢ direkt aus dem Keton 3 erhalten.

Vollstandige oder partielle Reduktion machen Ansapiperidine wie 7
bzw. Ansatetrahydropyridine wie 8 nach Standardverfahren in guten
Ausbeuten herstellbar.
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Wir wandten uns nun der Moglichkeit der Variation an beiden Enden
der Ansabriicke zu. Die Ergebnisse dieser Bemiihungen sind im
Schema 2 zusammengestellt.

1 8

Durch  vorsichtig kontrollierte Oxidation von [11](2,5)-
Pyridinophanon-11 mit d4quivalenter Menge m-Cl-Perbenzoesidure kann
die Baeyer-Villiger-Oxidation als Konkurrenzreaktion unterdriickt
und das N-Oxid 9 mit quantitativer Ausbeute erhalten werden. Erhitzen
mit Acetanhydrid fihrt zu [11] (2,5)-Pyridinophan-1-acetoxy-11-on (10);
verwendet man hingegen Acetylchlorid, so wird die analoge
Chlorverbindung 11 erhalten (Schema 2).
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Oximierung der Carbonylgruppe in 10, anschlieBende Beckmannum-
lagerung zu 12, Hydrolyse und Oxidation ergeben ein Heterophan, das
an beiden Enden der Ansabriicke verschieden funktionalisiert und
selektiv weitertransformierbar ist. Das aus 10 erhaltene Diketon 14
liefert nach einer doppelten Beckmannumlagerung der entsprechenden
Dioxime in bescheidener Ausbeute das Dilactam 15.

Abhiingigkeit der inneren Rotation des Pyridinringes in [n](2,5)-
Pyridinophanen von der Zahl der Briickenglieder # und der Substitution

Gerlach und Huber? beschreiben, daf3 sich bei der Reduktion der
[»] (2,5)-Pyridinophan-n-one mit LiAlH, Gemische der diastereomeren
[#] (2,56)-Pyridinophan-n-ole bilden. Die daraus gewonnenen diastereo-
meren Acetate liefen sich erst ab n < 10 dinnschichtchromatogra-
phisch trennen. Solange =» <12 ist, kann man in den bei
Raumtemperatur aufgenommenen NMR-Spektren die beiden Diaste-
reomeren an ihren unterschiedlichen NMR-Signalen erkennen. Dagegen
ist beim [12] (2,5)-Pyridinophan-12-ol die Umwandlung der Diastereo-
meren durch interne Rotation des Pyridinringes bereits bei
Raumtemperatur so rasch, daff auch im NMR-Spektrum nur mehr die
Signale einer Verbindung erkennbar sind.

Auch wir beobachteten bei der Bildung von 2, 10 und 11 im NMR-
Spektrum das Auftreten von Diastereomeren, die sich chro-
matographisch nicht trennen lieBen. Die Untersuchung der NMR-
Spektren bei hoherer Temperatur zeigte, dall sich die Diastereomeren
durch Rotation des Pyridinringes ineinander umwandeln.

Bei 30° in Dideutero-tetrachlorethan liegen die Diastereomeren von
2, 10 und 11 jeweils als 2: 1-Gemisch vor, wobei die Form iiberwiegt, in
der der Substituent frans-stindig zum Pyridin N-Atom angeordnet ist.
Diese Zuordnung wurde auf Grund der unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen der H-Atome am C-3' des Pyridinringes und des H-
Atoms an C-1 getroffen. Das H-Atom an C-3' sollte in 11 A wegen der
nahezu parallelen Anordnung des Substituenten deutlich zu tieferem
Feld verschoben werden. In Cyclohexanen beobachtet man z. B. bei 1-3-
diaxialer Anordnung eines Cl-Atoms eine Entschirmung um etwa
0,6 ppm?.

0 10A n=9 X=04¢c Y=H

SN B n=9 X=H ¥=04c
X g(\c/u@j 11A »=9 X=C Y=H
SeNxy B »n=9 X=H Y =Cl
[ 166 n=7 X=H Y=H
¥ 17" »n=9 X=H Y=H
188 #=10 X=H Y=H
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Der Effekt der Acetat-Gruppe ist weniger eindeutig. In allen drei
Verbindungen kann man jedoch erwarten, daB das Signal des H-Atoms
an C-1, das bei tieferem Feld liegt, zu der Form gehort, in der das H-
Atom cis-sténdig zum Pyridin-N-Atom angeordnet ist (Tabelle 1).

In den NMR-Spektren von 10 und 11 beobachtet man bereits ab
30°C eine merkliche Linienverbreiterung, bei 60°C koaleszieren die
beiden Acetatsignale von 10, und bei 120 °C erhilt man wieder scharfe
Signale. Bei 2 dagegen kann man erst oberhalb 70°C eine

Tabelle 1. NMR; § in ppm; in CDCL,CDCl, (T M S)

3 H-3 H-4' H-¢' OAc H-1

2A 728 754 838 213 579dd (4 und 7Hz)
2B 7,17 7,46 850 208 545dd (5 und 9Hz)
10A 7.47 805 894 216 5091t (2 x 5,5Hz)
10B 7,37 800 904 209 552t (2x7Hz)
10 bei 120° 7,50 808 902 218 594
1A 7,86 8,15 8,92 —  5,19dd (4 + 8Hz)
11B 7,34 804 9,16 — 483t (2x8)
11 bei 120° 774 8,13 9,03 — 517

Linienverbreiterung erkennen und die Koaleszenz der Acetatsignale
tritt bei etwa 100°C ein. Dies bedeutet, daB in den [11](2,5)-
Pyridinophan-11-onen die Rotation des Pyridinringes gegeniiber den
entsprechenden Pyridinophanen deutlich erleichtert ist und ver-
gleichbare Rotationsgeschwindigkeiten bereits bei um etwa 40°C
tieferer Temperatur erreicht werden.

Die [n](2,5)-Pyridinophan-n-one wiirden, sofern keine innere
Rotation des Pyridinringes moglich wére, optische Antipoden bilden,
die H-Atome an den C-Atomen der Briicke wiiren diastereotop. Da
diastereotope Liganden sich in ihrer chemischen Verschiebung
unterscheiden, kann auch bei den [#] (2,5)-Piridinophanen das NMR-
Spektrum beniitzt werden, um die Rotation des Pyridinringes zu
untersuchen, denn bei der Rotation des Pyridinringes gehen die
Antipoden ineinander iiber und die diastereotopen Liganden werden
identisch.

Im NMR-Spektrum des [9] (2,5)-Pyridinophan-9-on (16) behalten
die Signale der H-Atome an C-8 bis 130°C ihre unterschiedliche
chemische Verschiebung, d.h. es ist bei dieser Temperatur noch keine
Rotation des Pyridinringes erkennbar. Beim [12] (2,5)-Pyridinophan-
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12-on (18) beobachtet man dagegen bei Raumtemperatur nur jeweils ein
Triplett fiir die H-Atome an C-1 und C-11. Erst ab — 20 °C tritt eine
Verbreiterung dieser Signale ein.

Die Pyridinophane mit einer 1igliedrigen Briicke nehmen eine

+110°C

) A . . N . ]
A N B o | IR |
2 0

Abb. 1. Abhingigkeit des NMR-Spektrums von 14 von der Temperatur (— 20°
und + 20° in CD,Cly; + 70°, + 110° und + 130° in CDCI,CDCl,)

Zwischenstellung ein. Sowohl bei 17, wie auch bei 3 und 14 beobachtet
man bei 30 °C unterschiedliche chemische Verschiebungen fiir die beiden
H-Atome neben den Carbonylgruppen. Im Fall der 1-Keto-
Verbindungen sind diese Unterschiede besonders grof3, bedingt durch
die Nihe des Pyridin-N-Atoms zu einem der H-Atome an C-2. Das
Temperaturverhalten der NMR-Spektren von 17 und 3 143t erkennen,
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Tabelle 2. NMR; 3 in ppm; J in Hz; 90 MHz; unter 20° in CDyCl, viber 30° in

CDC),—CDCL,
16 SH-1xH-1'~293 3H-8 =276 Jgg=—14
Keine  Linienverbreiterung  bis
130°C H8 =260 g7=5+7
87 =5 + 8
7 H-1, H-1', H-10 und H-10':Multiplett 2,60—3,20
Koaleszenz bei etwa 80 °C: bei 130 °C zwei Tripletts bei 2,90 und 2,96
3 3H2 =397 Jyg=—115
H-2'=238 43=54+10 3H-11
2',3 = 4.,5 + 6
Koaleszenz bei etwa 100 °C ab 70 °C Triplett bei 2,76
dH-2 =368 Jyo=—125 S H-10 =296 Jy 0 =—137
4 H2=236 93=5+75 W0=273 15y =5+85
2/’3 == 5 + 8 10,,9 - 55 + 7
Koaleszenz bei etwa 60 °C Koaleszenz bei etwa 20 °C
8 H-1=358 Jyp =125 SH-10 =294 Jyp190=—128
9 H1=244 (3=35+5 10 =274 (49 =57+82
ra=45+ 10 109 =53+6,5
Keine  Linienverbreiterung  bis
120°C
18 3 H-1 =297 Triplett 3 H-11 = 2,90 Triplett

dafl in beiden Verbindungen die Rotation des Pyridinringes etwa gleich
leicht erfolgt. Im Spektrum von 14 (Abb. 1) tritt die Signalverbreiterung
etwa bei 50 °C tieferer Temperatur ein als bei 8. Die Einfithrung einer
zweiten Carbonylgruppe in die Briicke des Pyridinophans erniedrigt also
nochmals die Energiebarriere der Rotation.

Umgekehrt sollte durch eine Substitution am Pyridinring die
Drehbarkeit des Ringes unter der 1igliedrigen Briicke erschwert oder
aufgehoben werden. Tatséchlich beobachtet man bei 9 bis 120 °C keine
Anderung des Spektrums, die auf die Rotation des Pyridinringes
zurtickgefithrt werden kann (Tabelle 2).
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Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte (°C) wurden am Kofler-Heiztischmikroskop ermittelt
und sind nicht korrigiert. Zur Schichtchromatographie wurde Kieselgel G, zur
Siulenchromatographie Kieselgel (0,06—0,2 mm, Merck} verwendet.

Unter ,,iiblicher Aufarbeitung®* verstehen wir: Trocknen der organischen
Phase mit Na,SO, anh. und Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum.
Die Spektren wurden mit dem IR-Spektrometer 421 (Perkin-Elmer), den NMR-
Spektrometern HA 100 (Varian) und Bruker WH 90 aufgenommen. Wenn nicht
anders angegeben, wurden CHyOH fiir die UV-, CHCI; firr die IR- und CDCl; fiir
die NMR-Spektroskopie als Lésungsmittel verwendet. Die NMR-Daten werden
in 5-Werten gegen TMS angefithrt. Simtliche Analysen entsprechen den
geforderteri Werte und sind nicht angefiihrt.

[11] (2,5 )-Pyridinophan-14-oxid® (1, C;4HasNO)

2g [11](2,5)-Pyridinophant (8,6 mmol) und 29g (16,8 mmol) m-Cl-
Perbenzoesiure, in Benzol geldst, wurden itber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Dann wurde mehrmals mit NaHCO;-Lasung geschiittelt und wie dblich
aufgearbeitet: Es verblieben 2,1 g (~100%) 1. Schmp. 54—56 °C.

UV: 223nm (¢ 23 200), 263nm (9 810).

NMR: 8,14 (d, J =15, 1H, H6), 7,16 (d, J =8, [ H, H-3), 7.03 (dd,
J = 15und8, 1H, H-4'), 3,56 (m, 1 H, H-1a), 2,57 (m, 2 H, H-11), 2,36 (m, 1 H,
H-1b), 0,6—2.2 (m, 18 H).

1-Acetoxy-[11] (2,5 )-pyridinophan (2, C;gHNOg)

6 g 1 wurden in 100 ml Essigséureanhydrid etwa 6 h auf 100° erhitzt. Nachher
wurde im Vakuum eingeengt, zwischen CHCl; und wiBriger NaHCO;-Losung
verteilt. Der nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Ruckstand (7 g, quant.) kann
direkt weiter umgesetzt werden. Zur analytischen Reinigung wurde
chromatographiert (Benzol: Essigester =4:1) und 5,4¢ 2 (787%,) vom Schmp.
54—57 °C erhalten.

IR: 1730em! (vo—p), 1230 und 1030 (v¢—o)-

NMR:8,60(d,J =2, 1/2H, H6' vonB), 8,46 (d,J = 2, 1/2H, H-6' von A),
7.52 (m, 1H,H-4'von Aund B),7,34 (d,J = 8,1/2H, H-3' von A), 7,22 (d,J = 8,
1/2H, H-3 von B), 5,95 (dd, J/ = 3,5 und 7, 1/2H, H-1 von A), 5,57 (dd, J =5
und 8,1/2H, H-1von B), 2.4—2.9(2H, H-11),2,17 (s, 3/2 H, 0 4¢ von A),2,12 (s,
3/2H, OAc von B), 0,5—2,1 (18H).

MS (30°C): 289 (16%; M), 247 (30), 246 (100; M—COCH;), 230 (18;
M—0Ac), 156 (14), 139 (17), 134 (18), 121 (11).

[11] (2.5 )-Pyridinophan-1-on (3, CigHgsNO)

40g 2 und 8,2 g KOH in 200 ml Ethanol wurden tiber Nacht stehen gelassen.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand zwischen Wasser
und Ether verteilt und wie iiblich aufgearbeitet. Das so erhaltene [11] (2.5)-
Pyridinophan-1-0ol {34g quant., C;gHgpNO) wurde direkt zur Osxydation
eingesetzt. In eine Mischung von 21 CH,Cl, und 133 ml Pyridin wurde bei
Eisbadtemperatur unter Rithren 82 g CrO; portionsweise zugesetzt. Nach 15 min
wurden 34g des oben erhaltenen Alkohols zugesetzt und 3h bei Raum-
temperatur gerihrt. Danach wurde die organische Phase abdekantiert, der
Riickstand mit Ether ausgekocht und die vereinigten organischen Phasen wie
iiblich aufgearbeitet. Der Riickstand (16g) wurde tber Kieselgel
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(Benzol: Essigester = 4:1) chromatographiert und 13,9g 3 (41%) erhalten.
Schmp. 61—64 °C (Ethanol/Wasser).

UV: 244 nm (749), 271 (5 340).

IR (CDC]3) 1685¢cm™! (cho).

NMR:858¢(d,J =2, 1H, H-6¢),784 (d,J =8, tH, H-3},762(dd, J =2
und 8, 1H, H-4'), 3.96 (ddd, J = 5. 10 und 11, 1H, H-2a), 2,6—2,9 (m, 2H,
H-11), 2,38 (ddd, J = 5, 6 und 11, 1H, H-2b), 0,4—2.,0 (16 H).

MS: 245 (26%: M), 218 (23), 217 (100; M—CO), 216 (23), 174 (23), 160 (40),
146 (43), 133 (89), 132 (33), 119 (26), 91 (23).

1-Aza-[12] (2,5 )-Pyridinophan-2-on (4, C;gHxyNoO)

2,76 g 3 wurden in der vorigen Arbeit unter 2! beschrieben umgesetzt und
anschlieffend der Beckmonnumlagerung unterworfen.

[11] (2.5)-Pyridinophan-1-on-oxim (C1sHyuNoO)

2,352 (92%), Schmp. 164—170°C (Benzol/Petrolether).

Ausgehend von 500 mg Oxim wurden 480 mg 4 (96 %) erhalten. Schmp.
145—148°C (Benzol).

UV: 234nm (9 100), 276 (3 360).

TR: 3380cm™1 (vy_g), 1665 (Amid I).

NMR:826(d,J =2, 1 H, H6), 7,64 (dd, J = 2 und 8, 1 H, H-4), 7,42 (4,
J =8 1H, H-3), 2,5—2,8 (m, 4H), H-3 und H-12), 0,6—1,8 (16 H).

MS (30°C): 260 (56 %;; M), 259 (22; M—H), 232 (16, M—CO), 231 (15), 217
(16), 191 (22), 175 (30), 162 (33), 121 (36), 108 (40), 107 (100).

2-Oxa-[12] (2,5 )-pyridinophan-1-on (5, C;gHasNO5)
2-Oza-[12] (2,5 )-pyridinophan-I-on-15-oxid (5 A, C1gH 3NO3)

280 mg 8 wurden wie in der vorigen Arbeit unter 7 bzw. 7 Al beschrieben mit
Trifluorperessigsiure oxidiert und chromatographisch getrennt.

5: 150 mg (50 %) Schmp. 50—52 °C.

UV: 234nm (8790), 271 (4940).

IR: 1720cm™! (VC=0)'

NMR: 8,60 (d,J =2, 1H, H-6'), 7,97 (d,J =8, 1 H, H-3"), 7,61 (dd, J = 2
und 8, 1 H, H-4'), 4,55 (br, 2 H, H-3), 2,78 (t, J = 6, 2H, H-12), 0,6—1,9 (16 H).

MS (30°Cy: 261 (27 %; M), 260 (5; M—H), 218 (27), 217 (30), 204 (22), 146
(33), 106 (100), 93 (73).

5A: 50 mg (16 %) Schmp. 95—98°C.

UV: 226 nm (16700), 272 (11 300).

IR: 1730 em™! (vg_g), 1400 (vx_o)-

NMR:8,16(d,.J = 1,5,1H,H-6"),7,50(d,J = 8,1 H,H-3),7,18(dd,J = 1,5
und 8, 1 H, H-4), 4,60 (ddd, J = 5,6 und 11, 1 H, H-3a), 4,30 (ddd, J = 5, 6 und
11, 1H, H-3b), 2,70 (t, J = 6, 2H, H-12), 0,5—1,9 (16 H).

MS (60°C): 277 (30%; M), 276 (9; M—H), 261 (21), 260 (100; M—OH), 242
(29; 260—H,0), 234 (39), 233 (30), 232 (23), 216 (36), 166 (88), 153 (42), 122 (39),
106 (44). 91 (62).

1-Amino-[11] (2.5 )-pyridinophan (6, C1gHeNs)

Eine Losung von 0,5¢ 8 und 1,5g Ammonacetat in Methanol wurde mit
0,125 g NaBH;CN versetzt und 24 h gerithrt. Dann wurde mit 2 HCI auf pH 2
gestellt, Methanol im Vakuum eingeengt und mit Ether extrahiert. Die wéfirige
Phase wurde mit NaOH-Losung bis zu alkalischer Reaktion versetzt und erneut

38 Monatshefte fiir Chemie, 110/3
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mit Ether extrahiert. Nach tiblicher Aufarbeitung wurden 300 mg 6 (60 %) als 01
erhalten.

Dihydrochiorid: Schmp. 170—185°C (n-Butanol).

NMR:845(d,J =2,2/3H, H-6' vonB), 8,33 (m, 1/3H, H-6'von A), 7.5 (m,
2/8H, H-3 und H-4' von A),"7,40 (dd, J = 2und 8, 2/3H, H-4' von B), 7,02 (d,
J=82/3H,H-3 vonB), 4,18 (dd, J =3, 5und 8, 1|3 H, H-1 von A), 3,82 (dd,
J =4,5und9,2/3H, H-1 von B), 24—2,8 (m, 2H, H-11), 1,2 (s br, 2 H, NHy),
0.5—2,0 (etwa 18 H).

[11] (2.5)-Piperidinophan (7, C;gHs N)

12,4 g [11](2,5)-Pyridinophan4 in Eisessig wurden mit 250 mg PtO, unter
leichtem Uberdruck hydriert. Nach beendeter Hy-Aufnahme wurde filtriert,
einrotiert und der Riickstand zwischen 17 HCI und Ether verteilt. Die saure
Phase wurde alkalisch gemacht und mit Ether extrahiert: 11,3 g (89 %) oliges 7.

NMR: 2,6—3,05 (m, 3H, N—CH und N—CH,}, 1,1—1,8 (etwa 28 H).

MS (30°C): 237 (25%; M), 208 (14; M—C,H;), 194 (13; M—C3H;) ete., 124
(100; M—CgH,;), 110 (16), 96 (27), 82 (49).

14-Methyl-13,14,15 16-tetrabydro-{ 11] (2.5 )-pyridinophan
(87 Cl7H3lN)

2,5g [11] (2,5)-Pyridinophan4 wurde in 8 ml Methyljodid iiber Nacht unter
RiickfluB} gekocht. Das iiberschiissige Methyljodid wurde im Vakuum entfernt
und 4g (quant.) rohes [11](2,5)-Pyridinophan-14-methyljodid (C;;H;gJN,
Schmp. 130—132 °C aus CHCly/Essigester) erhalten, das direkt weiter umgesetzt
werden kann. 2 g davon wurden in Methanol/H;0 geldst und bei Eisbadkithlung
280 mg NaBH, zugegeben. Nach etwa 2 h wurde einrotiert und zwischen Ether
und H,0 verteilt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 1g 8 als oranges Ol
erhalten (nach Kugelrohrdestillation 750 mg (58 %) bei 100°C/2 - 10-3 Torr).

NMR: 544 (1H, =CH), 244 (s, 3H, N—CH,).

MS (10°C): 249 (55%; M), 248 (100; M—H), 220 (21; M—C,H,), 206 (11;
M—CHy), 122 (12), 108 (24), 94 (34).

[11] (2,5 )-Pyridinophan-11-on-14-oxid (9, CigHpsNO,)

2g (8,16 mmol) [11] (2,5)-Pyridinophan-11-on4 wurde in Benzol geldst und
eine Losung von' 1,65g m-Chlorperbenzoesiure in Benzol langsam (etwa 6h)
zugetropft. Dann wurde mehrmals mit gesattigter waBriger NaHCO;-Losung
geschiittelt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Chromatographie iiber Kieselgel
(Benzol: Aceton = 1:1) wurden 1,79 g 9 (84 %) erhalten. Schmp. 130,5—131,5°C
(Benzol/Ether).

UV: 223nm (17500), 239 (10000}, 267 (8080).

IR: 1690 cm™ (vo_o), 1390 (vN—_o).

NMR: 864 (d,J =2, 1H,H-6),752(dd, /] =2 und 8, 1 H, H-4), 7,36 (d,
J =28, 14, H-3), 3,58 (ddd, J = 3,5, 5 und 12,5, 1H, H-1a), 2,94 (m, 1H,
H-10a),,2,74 (m, 1H, H-10b); 2,44 (m, 1H, H-1b), 0,4—2,2 (etwa 16 H).

MS (60°C): 261 (33%; M), 260 (5; M—H), 245 (30; M—O0), 244 (100;
M—0H), 216 (9; 244—CO), 190 (20), 164 (27), 148 (26), 135 (34), 120 (40).

1-Acetoxy-[11] (2,5)-pyridinophan-11-on (10, C;gHgsNOg)

10g 9 wurden, wie unter 2 beschrieben, umgesetzt. Nach Chromatographie
iber Kieselgel (Benzol:Essigester = 2:1) wurden 9,58g 10 (75%) erhalten.
Schmp. 43—49°C.
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IR (CDCly): 1730 cm1 (vo— o des Esters), 1680 (vo— o des Ketons), 1220 und
1030 (vo—g)-

NMR:9,11(d,J = 22,1/3H, H-6' von B), 9,02 (d,J = 2,2/3 H, H-6' von A),
8,0—8,2 (m, 1 H, H-4 von Aund B), 7,54 (d, J = 8,2/3H, H-3' von A), 7,44 (d,
J =8, 1/3H, H-3' von B), 603 (dd, J = 4 und 6, 2/3H, H-1 von A), 5,64 (t,J =7,
1/3H,H-1vonB),2,6—3,3 (m,2H, H-10). 2,23 (s, ZH OAdcvon A), 2,17 (s, IH
QAc von B), 0,4—2,1 (etwa 16 H).

MS (40°C): 303 (31 o M), 261 (100; M—CH,CO), 260 (96 ; M—CH,CO), 244
(835; M—O0Ac), 134 (30).

1-Chlor-[11] (2,5)-pyridinophan-11-on (11, CigHspCINO)

520 mg (2 mmol) 9 wurden in 10 ml Acetylehlorid 3h auf RiickfluB} erhitzt
und.wie unter 2 beschrieben, aufgearbeitet. Chromatographie iiber Kieselgel
(Benzol : Essigester = 4:1) lieferte 250mg (45 %) oliges 11. [Durch weitere
Elution erhielten wir daneben noch 120 (20%;) 10.]

IR (CDCIg) 1690 cm™t (vc 0)

NMR: 9,17 (d,J = 2, 1/3H, H-6' von B), 7,93 (d, J = 2, 2/3H, H-6' von A),
8,13 (dd,J = 2 und §, 2/3 H,H-4'von A), 8,03 (dd, J = 2und 8, 1/3H, H-4' von
B),7.85(d,J =8,2/3H,H-3 von A),7.32(d,J = 8,1/3H,H-3 von B), 5,17 (dd,
J=4und8,2/3H, H-1 von A), 4,82 (t,J =7, 1/3H, H-1 von B), 24—3,3 (m
2H, H-10), 0,2—2.5 (etwa 16 H).

MS (30°C): 281 (33 %; M mit37Cl), 279 (97 % ; M mit 35C1), 244 (100; M—C1),
182 (20), 169 (48; M—CgH,,), 154 (20), 132 (23).

1-Acetoxy-12-aza-[ 12] (2,5 )-pyridinophan-11-on (12, CigHyeNoOs)

20g 10 wurden wie inl fiir 2 beschrieben, oximiert und anschlieflend der
Beckmannumlagerung unterworfen.

1-Acetoxy-[11] (2,5 }-pyridinophan-11-on-oxim (C1gHgsN5O)

17,8¢g (85%), Schmp. 137—158°C.

12: 8,35g (47%), Schmp. 138—141°C (Benzol/Hexan).

UV: 240nm (7630), Schulter bei 270 (3 670).

IR (CDCl}: 3380 cm™! {(vy__g), 1730 {vo— des Esters), 1660{Am1d I). 1230
und 1030 (vg_o)-

NMR: 8,56 (d,J =2, 1 H, H-6), 8,2 (s br, 1 H, NH), 7,58 (dd, / =2 und 8, 1 H,
H-4), 7,40 (d,J =8, 1H, H-3), 5,80 (t, J = 6, 1H, H-1), 2,16 (s, 3H, 04c),
1,8—2,4 (m, 4H, H-2 und H-10), 0,5—1,6 (etwa 14 H).

MS (100 °C): 318 (44 %; M), 276 (32), 275 (100; M—COCH3), 259 (8), 258 (8;
M—HOMAc), 257 (6), 123 (16).

12-Aza-[12] (2,5 )-pyridinophan-1,11-dion (13, C1gHgeN,0,)
6g 12 wurden, wie unter 3 beschrieben, hydrolysiert und oxydiert.

1-Hydroxy-12-aza-[12] (2,5 )-pyridinophan-11-on (C1gH54N503)

3,83¢g (74 %), Schmp. 185—189 °C (Benzol/Hexan).

13: 0,82¢ (21%), Schmp. 159—165°C (Benzol/Hexan).

UV: 262nm (7040).

TR: 3400 cm=1 (v _gg), 1690 (vo—0), 1675 (Amid T).

NMR: 8,83 (s br, 1 H, NH), 8,65 (d,J = 2, 1 H, H-6),8,0 (d,J = 8, 1H, H-
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3),7.67(dd,J = 2und 8, 1 H, H-4), 3,18 (¢, J = 7,2 H, H-2),2,20 (t,.J = 8, 2 H,
H-10), 0,6—1,9 (etwa 14 H).

MS (40°C): 274 (10%; M), 273 (7; M—H), 246 (100; M—CO), 218 (13),
203(15), 189(31), 162 (18), 136 (14), 134 (13), 121 (16), 108 (14), 94 (14), 93 (13).

[11] (2.5 )-Pyridinophan-1,11-dion (14, CgHyy NO,)

2,52 10 wurden, wie unter 3 beschrieben, zu 1,67g (97%) 1-Hydroxy-
[11] (2,5)-pyridinophan-11-on (C;4Hp3NOy) hydrolysiert. 830 mg davon wurden
in 20 ml Pyridin gelost, unter Eisktihlung mit 1,2 g CrO; versetzt und tiber Nacht
bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wurde auf Wasser gegossen, mit Ether
extrahiert und wie iblich aufgearbeitet: 550 mg (67%). Schmp. 62—64°C
(Hexan).

UV: 237nm (9680), 270 (5310).

IR: 1690cm™! (va_g).

NMR (CDyCly; —20°C): 9,00 (dd, J = 0.8 und 2, 1 H, H-6'), 8,06 (dd, J = 2
und 8, 1 H, H-4), 7,80 (dd, J = 0,8 und 8, 1H, H-3"), 3,68 (ddd, J = 5, 7,5 und
12,5, 1 H, H-2a), 2,95 (m, 1 H, H-10a), 274 (m, 1 H, H-10b), 2,36 (ddd, / =5, 8
und 12,5, 1H, H-2b), 0—1,9 (14 H).

MS (30°C): 259 (29 %; M), 258 (5; M—H), 231 (100; M—C0), 203 (17), 202
(17), 188 (21), 174 (67), 160 (33), 147 (26), 119 (43), 77 (31).

1,13-Diaza-[13] (2,5 ) -pyridinophan-2,12-dion (15, C;gHasNy)

500 mg 14 wurden wie in! fiir 2 beschrieben, zum entsprechenden Dioxim
[Ci6Hp3N30,, Schmp. 193—199°C; 500mg (909;)] umgesetzt und 290 mg
(1mmol) davon der Beckmannumlagerung unterworfen. Nach Schichtchroma-
tographie (CHCly:CoH;0H = 95:5) wurden 40mg (14%) 15 vom Schmp.
215—220°C erbhalten.

IR: 3380cm1 (vw_g), 1660 (Amid I).

NMR: 9,3 (s, br, 1H, NH), 8,75 (s, br, 1 H, NH), 8,24 (d, J = 2, 1L H, H-6"),
7,86 (d,J =8,1H,H-3),7,60(dd,J =2und 8,1 H,H-4'),2,60 (t,J =7,2H, H-
3),2,20 (t, J =7, 2H, H-11), 0,6-—1,8 (etwa 14 H).

MS (60°C): 289 (23; M), 109 (100; 2,5-Diaminopyridin).
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