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Zusnmmenfassung-Bei der Quecksilber(ll)-EDTA-Dehydrierung von 2-(PyrrolidinomethyBpyridin-l-oxid (1) ent- 
stand das Pyrrolidon 5. was als Hinweis auf eine Nachbargruppenbeteiligung der Aminoxidgruppe gewertet werden 
konnte. Fiir ein weiteres basisches Produkt wurde durch Rontgenstrukturanalyse und Synthese bewisen, dass 
(02-(l-Pyrrolin-3-ylidenmethyl)pyridin-I-oxid (II) vorliegt, so dass eine Spaltung des doppelt dehydrierten 
Produkts mit anschliessender Rekombination eingetreten ist. 

Abstract-Mercury EDTA dehydrogenation of 2-(pyrrolidinomethyl)-pyridine-l-oxide (1) yields the pyrrolidone 5, 
which may be accounted for by a neighbouring effect of the amine oxide group. For an additional basic product the 
structure of (E)-2-(I-pyrroline-3-ylidenemethyl)-pyridine-I-oxide (II) has been proved by X-ray crystallography and 
synthesis. This indicates a cleavage of the doubly dehydrogenated product followed by recombination. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen. ob die 
Aminoxid-Funktion’ bei der Dehydrierung cyclischer 

bargruppeneffekt der N-Oxid-Cruppe mdglich er- 
scheinen. Die primfir gebildete Iminiumform 2 sollte dabei 

tertiarer Amine eine intramolekulare Reaktions- 
beteiligung* durchfiihren kann, wurde das Pyrrolidin- 

das tricyclische Derivat 3 ergeben, das unter nochmaliger 
Dehydrierung zu 4 und anschliessende Hydrolyse zu 5 

Derivat 1 hergestellt und der Hg((lI)-EDTA-Dehy- fiihren wiirde. 

4 J 6 

drierung unterworfen. Tatsachlich wurde bei einer 
Quecksilberabscheidung von 80-100% bezogen auf vier 

Aus der Basenphase wurde noch ein weiteres Produkt 

Oxidationsaquivalente aus der Neutralphase in 15-30- 
in Form gelblicher Nadeln erhalten, dem nach dem Mas- 

proz. Ausbeute das Lactam 5 erhalten. 
senspektrum und der Elementaranalyse die Summen- 

Dies liess eine doppelte Dehydrierung unter Nach- 
formel CloHrON,O zukommt. Aufgrund des fiir die Lac- 
tam-Entstehung formulierten Mechanismus lag es nahe, 
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2980, 2840, 2640, 2500, 2060, 1970, 19’30, 1630, 1485, 1450, 1435, 
1375, 1320, 1245, 1225. 1205, 1160, 1090, 1055, 1035,950,890,855, 
810, 770, 725, 700, 635. 625. MS: Zers. bei de; Aufnahme. 
~,~H~,N~OJ’ ClO,- (274.7) Be;. C, 43.73: H, 4.04: N, 10.20, Gef. 
C, 43.50; H, 4.10: N, 10.14%. ‘H-NMR 270 MHz (DMSO-d& 
6 = 9.27 (“t” = breites s. J = I Hz, Ha)* 8.43 (dd, J = 1 + 5.6 Hz, 
H& 8.22 (I, J = 2.3 Hz, H&. 7.86 (dd, J = 1.9t 6.6 Ho), 7.53 
(ddd, I = 1.9 + 5.6 + 6 Hz, IIF), 7.46 (ddd, J = 1 f 6.6 + 6 Hz, HE), 
4.31 (dt, J = 1 t4.7 Hz, 2 Hc), 3.23 (dt, J = 2.3 i4.7 Hz, 2 H& 
Lage des sauren Protons wahrscheini~ch sehr breit bei -7.&t 
7.15ppm. 

&P&rut. Schmp. 159-160” (Zers.), nicht unzersetzt umkris~at- 
lisierbar. C,&,IN20j+ CnHzN& (399.3) Be;. C, 47.65; H, 3.25: 
N, 17.37, Gef. C. 47.60; H. 3.26; N. 17.20%. 

I-Pyrrotin (16). Aus 5.Og 3-Hydroxyp~peridin, 5g NaOH. 
10.7g NalO, in 1200 ml Hi0 wurde 16 nach6 hergestellt. Die 
Mischung wurde zur Siedetemperatur erhitzt und die ersten 
2 x 100 ml Destillat aufgefangen. Gehattsbes[immung: JZ = O.%, 
das enIspr~ch1 einem Gehalt von etwa 15% 16. 

Syntbese uon (E&2-( I-Py~ol~~-3-ylidenmethyi)pyridin~I-oxid 

(11) 
Zu tOOml des 16 enthaltenden wHssrigen Destillats wurden 

nach Eintritt des Siedens 0.7 g 2-Form~lp~idin-~-oxid (14) ak 
Monohydrat~3 zugesetzt und unter Rtickfluss I h gekocht 
(R~hren. Wass~rbad~, Die hellgelbe Farbe wurde nach Zusatz 
von $4 schon nach 5min dunkler. DC: Spuren von 14, sonst 
eindeutig 11 entstanden (Fliessm. II). Wasser am Rotations- 
verdampfer wei~~ehends~ abgezogen, es verblieben 0.9g aliger 
Riickstand, de; kristailisierle. Riicksland in 1SOml CHClt auf- 
genommen, mit Na*SO, getrocknet, eingeengt, iiber neutrales 
A1203 filtriert, mit ISOml CHCI, eluiert, Riickstand der CHCI,- 
Phase in Benzol aufgenommen, gekocht, nichl gel6ste teerige 
Produkte ab~ltrjert, Benzotphase eingeengt, Kristatlisation mit 
Etherzusatz. UmkristaltisaIion aus Ethylacetat. Ausb.: 0.25 g 
(2% d.Th.). Schmp. 163”. IR-und ‘H-NMR-Speklrum deckungs- 
gleich mit denen des isolierren Produktes 11. 
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