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Die Umsetzung von 2,6_diaubstituierten Piperidon-(4)-dicarbonsliure-(3,5)- 

dialkylestern mit Cer(IV)-sulfat in schwefelsaurer I&sung fiihrt zu den ent- 

sprechenden Pyridonen 1.2). Die Ubertragung dieser Dehydrierungsmethode auf 

l-Benzyl-2,6-bis[pyridyl-(2)]piperidon-(4)-carbonsiiure-(3)-methylester (I)'), 

der in einem Keto-Enol-Gleichgewicht vorliegt, zeigte demgegeniiber einen 

R= 

1205 
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viillig anderen Reaktionsverlauf. Hier wurde - in relativ geringer Ausbeute - 

die Verbindung II isoliert, gebildet durch innermolekulare Briickenbildung 

unter Einbeziehung von C-3 des Piperidons. 

Die fur das Oxidationsprodukt II vorgeschlagene Struktur eines (+)-5-0x0- 

3t,llsyn[pyridyl-(2)]-4,5-dihydro-lH,JH-2r,6c-methano-benz[c]azocin-carbon- 

sgure-(6)-methylesters ist aus den folgenden analytischen Ergebnissen ab- 

zuleiten: Bereits die Elementaranalyse 1113t gegeniiber I eine wasserstoff- 

grmere Verbindung erwarten. Wlhrend das IR-Spektrum von I eine weitgehende 

Enolisierung in Form eines konjugierten Chelats anzeigt, die im Kristall 

vollstlndig ist 3)t liegt bei II ein reines Keton vor, mit deutlich unter- 

scheidbaren Estercarbonyl- und Keto-Carbonyl-Banden (1748 cm 
-1 -1 

;1706cm ; 

in KBr). Die Nichtenolisierbarkeit von II zeigt sich such durch das Aus- 

bleiben der Eisen(III)-chlorid-Reaktion. 

Das 'H-NMR-Spektrum der Ausgangsverbindung I (Abb.1) in Ccl4 lli13t ebenfalls 

eine vollstlndige Enolisierung dieses Piperidons erkennen. Es ist charak- 

terisiert durch ein Singulett fiir H(2), ein ABX-Spektrum fur die Protonen 

an C-5 und C-6, und ein Singulett fiir das enolische OH-Proton. Die Methylen- 

protonen der Benzylgruppe ergeben ein Singulett bei 7= 6,55. Im NMR-Spek- 

trum des Oxidationsprodukts II (Abb.2) wird fiir H(ll) ebenfalls ein Singulett 

beobachtet, obgleich II als Keton vorliegt, was auf eine quartlre Struktur 

von C-6 hinweist. Wenig ver&ndert gegeniiber dem Spektrum von I erscheint 

das ABX-Spektrum der Protonen an C-4 und C-3. Fiir II konnen folglich Struk- 

turen ausgeschlossen werden, die von I durch Einfiihrung von CC-Doppelbin- 

dungen in den Piperidonring abzuleiten sind. Auffiillig vertidert hingegen 

ist bei II das Spektrum des Aromatenbereichs. Besonders charakteristisch 

ist die bei II zu beobachtende Aufspaltung aes Signals der Methylenprotonen 

(an C-l) der Benzylgruppierung in zwei Dubletts (T= 5,39; 6,04); eine 

solche Inaquivalenz ist bei dem in der Strukturformel zum Ausdruck kommen- 

den Briickencharakter dieser Gruppierung such zu erwarten. Da8 Vorhandensein 

einer quart&en Struktur von C-6 wird ferner gestiitzt durch das NMR-Spek- 

trum des NaBH4-Reduktionsproduktes von II: Hier zeigt sich, da13 das einge- 
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Arbeitsvorschrift: 2 g I 3) werden in 40 ml 2n Schwefelsaure gel8st und 

40 ml Wasser zugesetzt; eine Losung von 7 g Ce(S04)2 - 4 H20 in '10 ml 2n 

H2S04 wird unter Riihren innerhalb 30 min. zugegeben. Beim Zutropfen wird 

eine nur kurze Zeit besttidige Violettfarbung beobachtet. Nach Neutrnlisa- 

tion mit NaHC03 wird II sowohl aus Niederschlag wie wassriger Phase mit 

Dichlormethan extrahiert. Fp. 223' , nach Umkristallisation aus Essigester. 

Ausb. 20 $ d.Th. _I& C24H2,N303 (399,5); Ber.: C 72.16 H 5,30 N 10,52; 

Gef.: C 72,Ol H 5,50 N IO,54 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung eines 

Kernresonsnzspektrometers (Varian T-60). 
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