o)
Me O (2)
9 \ o 6
OHC = CO,Me

(3)

—O,
>3
o
Me ~ CO;Me
1 O
(6)

intermedidr entstandenen Allylkations und die Bildung von
(8) durch Addition der Hydroxygruppe an das «,f3-ungesét-
tigte Estersystem in (5) erkliren.
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Synthese von 1,4-Dihydronicotinsiure-Derivaten
durch photochemische Cycloaddition'™

Von Lutz-F. Tietze und Klaus Briiggemann®!

1,4-Dihydronicotinsdure-Derivate sind von groflem thera-
peutischem Wert bei der Behandlung von Coronardurchblu-
tungsstorungen!! und interessieren auferdem als Bestandtei-
le der Oxidoreduktasen. Wir beschreiben hier eine einfache
Synthese dieser Substanzklasse durch photochemische
Cycloaddition vinyloger Formamide an Olefine.
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Bestrahlung der N-monosubstituierten Verbindungen
(1)* in Cyclopenten bei —40°C mit einer Quecksilberhoch-
drucklampe ergibt mit nahezu quantitativer Ausbeute die
1,4-Dihydronicotinsiure-Derivate (3)P. Als mogliche Zwi-
schenstufe 148t sich ein Cyclobutan-Derivat (2) formulieren,
das unter Hetero-Retroaldolspaltung und Recyclisierung zu
(3) reagieren kann. Hydrierung von (3} mit Pd/C in Metha-
nol liefert (4) und mit Pt/C in Eisessig die perhydrierten Pro-
dukte.

Im Gegensatz zu (7a) und (1b) ergeben die N,N-Diethyl-
und N.N-Dibenzyl-Analoga keine Cycloadditionsprodukte.
Dies ist vermutlich darauf zuriickzufithren, daB hier die cis-
s-cis-Konfiguration'! nicht durch Wasserstoffbriickenbin-
dung stabilisiert werden kann'®.

Die vinylogen Formamide (7} lassen sich leicht mit 60—
90% Ausbeute durch Umsetzung von Diformylessigsdure-
methylester'® mit den entsprechenden Aminen in Gegenwart
von Natriumsulfat (Toluol, 20°C, 2 h) herstellen.

O
H O g2 H__Orge D
i, — e, <
Me0, ¢~ X-~R! MeO,C” ~F ' ~R!
(1)
(. 3 1 1
Qr R R
i 1p2 —5——> 7N —_— N7
NRRY gi-u oI B
CO;Me CO,Me COpMe
(2) (3) (4)
fa) R' = n-C,Hy, R2 = H
(b), R' = HyC—CH-Cll5, R®=H
Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 3.00 g (16.2 mmol) (7a) in 300 ml Cyclo-
penten/Ether (1:1) wurde auf —40°C gekiihlt, mit Stick-
stoff sauerstofffrei gespiilt und 7 h mit einer Quecksilber-
hochdrucklampe (TQ 718, Hanau, Kihlmantel —40°C) in
einer Pyrex-Apparatur bestrahlt. Der Fortgang der Reaktion
lieB sich chromatographisch (Kieselgel/Ether) und UV-
spektroskopisch verfolgen. Nach Abdampfen der Losungs-
mittel im Vakuum wurde das Produkt (3a)} durch priparative
Schichtchromatographie gereinigt (Ausbeute 82%). (3a) zer-
setzt sich in reiner Form sehr schnell und ist nur in Losung
bei ca. —30°C einige Zeit haltbar.
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