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Die Belichtung einer Reihe von 2-Pyridonen, die in 1-Stellung entweder Wasser-
stoff oder Kohlenstoffgruppierungen, wie Methyl- oder Phenylreste etc. tragen,
fihrt in teilweise sehr guten Ausbebten zu intramolekularen Cycloaddukten, den

3-0xo0-2-azabicyclo [2. 2. 0]—hexenen-(5) ) .

Die in dieser Arbeit beschriebenen 2-Pyridone mit einem Heteroatomsubstituen-
ten, wie einer Alkoxy- oder Dialkylaminogruppe in 1-Stellung, zeigen dagegen

ein anderes Reaktionsverhalten: Bei ihrer Belichtung in verdiinnter Lésung fin-
det vor einer intramolekularen Cyclisierung eine verhdltnismiBig rasche Spal-

tung der schwachen N-0- bzw. N-N-Bindung statt2),
Als Folgeprodukté dieser Spaltungen kdnnen auftreten:

a) Aldehyde (z. B. 3a - ¢) (Gleichung 1)

b) zusdtzlich zu a): Alkohole (z. B. C1p -Alkohole aus 1c)

c) 4.6-Dimethylpyridon-(2) (2)

d) Isomere der Ausgangsprodukte, wie z. B. 5 nach Photolyse von 4(Gleichung 2)
e) Amine (Gleichung 2)
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1. Photolyse von 1-Alkoxy-4.6-dimethyl-2-pyridonen (la - c¢):

CH

CH, s
ho (A>20 nm) _, + R-CHO + (C,, -Alkohole aus Ic)
o, Celler No oy )
(1 + H
I
la, b, c: R = H, C6H5' C9H19 2 da-c¢

Bei Belichtung der 2-Pyridone la - ¢ in verdinnter benzolischer Lgsung nach

Gleichung (1) entstehen als Hauptprodukte (vgl. Tab. 1)

a) 4.6-Dimethylpyridon-(2) (2)

b) die Aldehyde 3a - c: Formaldehyd, Benzaldehyd (100 %Ausbeute) und Caprin-
aldehyd (50 % Ausbeute)s)

c) aus lc wird zusidtzlich noch ein Gemisch von Alkoholen gebildet, das von
Caprinaldehyd (3c) durch priparative Gaschromatographie an Silicondl abge-
trennt wurde und nach IR-, Kernresonanz- und Massenspektren noch mindestens
einen ungesdttigten C10 -Alkohol enthdlt. Diese Deutung lieB sich durch ka-
talytische Hydrierung des Gemischs in Methanol an Pd-Aktivkohle bestdtigen:
als einziges Produkt entstand n-Decanol (spektroskopisch und gaschromato-

graphisch identisch mit authentischem Material).

Die photochemische Spaltung der N-O-Bindung von Substanzen wie la - ¢ wird
wahrscheinlich durch den 2-Pyridonrest iber eine photochemische Abstraktion
des (A -Wosserstoffatoms der Alkoxygruppe noch unterstUtzt4). Es ist aller-
dings noch unklar, ob die Bildung der Aldehyde aus den photochemisch angereg-
ten Verbindungen la - ¢ Uber einen synchronen Mechanismus
verlduft (Mechanismus a), oder ob primidr die N-O-Bindung
eine Spaltung in Radikale erleidet, die sich in einer 2.
Reaktionsstufe absdttigen (Mechanismus b). Die Bildung von
C]o -Alkoholen nach Photolyse von lc ist durch den Mecha-

"Mechanismus a nismus b erklérbar.
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2. Photolyse von 1-{1'-Piperidinyl)-4.6-dimethylpyridon-(2) (4)

CH, CHy CHy O

AN N

N hv (A>290 nm) + l N + basische Fraktion
(2) CH3

N
CeHgr N, CH3 4 CH 1 (vgl. 2. a.)

27 h

S~
3]

Nach der Belichtung von 4 (s. Gleichung 2 und Tabelle 1) wurden durch prépa-

rative Schichtchromatographie an Silicagel isoliert:

a. eine basische Fraktion, in der v. a. offenbar auch Folgeprodukte des abge-
spaltenen Piperidinylrestes enthalten sind (Amine)

b. 4.6-Dimethylpyridon-(2) (2) (55.6 % Ausbeute)3)

c. 3-(1'-Piperidinyl)-4.6~dimethylpyridon-(2) (5) (10.3 & Ausbeute)

Neben 2 und einer basischen Fraktion (vergl. Gleichung 2) wurde mit 5 erstmals
auch das Produkt der photochemisch induzierten Wanderung eines Substituenten

vom Stickstoff an den Kohlenstoff eines 2-Pyridonringes gefunden.
5.: Schmp. 182 - 183°C; NR: T(H - 5) = 4.15 ppm (in CDCLy)2).
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2, R. S. Davidson und A. Lewis, Tetrahedron Letters [Londoq] 1973, 4679, berich-
teten kiirzlich ijber die Homolyse der N-N-Bindung einiger Hydrazide mit kurz-
welligem UV-Licht (254 nm). Die Bruchstiicke s&ttigen sich hier durch Wasser-
stoffabstraktion aus der Umgebung zu Amiden und Aminen ab.

3. Die Ausbeuten in Prozent sind auf umgesetztes Ausgangsprodukt bezogen (CH20
aus la wurde nicht quantitativ bestimmt).

4. Bei Belichtung @A> 290 nm) von 1.4.6.-Trimethylpyridon-(2) in Cyclonhexen
unter Ny wird z. B. Dicyclohexenyl gebildet (unversffentlichter Versuch).

5. zum Vergleich: 3- bzw. 5-Amino-4-methyl-6-isopropylpyridon-(2):
T (H-5) = 4.17 ppm bzw. T(H-3) = 3.7 ppm (in eDCl,).

6. Dr. Lohaus und Dr. Heep (Farbwerke Hoechst AG) danke ich fir die freundliche
Uberlassung der 2-Pyridone la - b bzw. 4.
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