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Die erste Chloroformlosung ergab etwa 150 mg cines fast farblosen ols, dessen IR-Spektrum 
in Chloroform demjenigcn dcs I-Dihydrorotenons sehr Lhnlich ist. Man nahm das 0 1  in 
1.5 ccm Athanol auf. Im Laufe von 4 Stdn. schieden sich farblose Kristalle aus, welche aus 
Athanol umkristallisiert wurden. Schmp. 150-152". Ausb. 80 mg Ic  (15.7% d. Th., bez. auf 
d,I-Nor-dihydro-dehydrorotcnon). 

C22H2206 (382.4) Bcr. C 69.10 H 5.80 Gef. C 68.89 H 6.00 

KARL WINTERFELD und HELMUT MICHAEL 

Umsetzungen des a-Pyridons") 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Bonn 
(Eingegangen am 27. Jult 1959) 

Aus a-Pyridon-silber und 1.3-Dijod-propan wurde 2.3-Dihydro-4H-pyrid[2.l-b]- 
oxaziniumjodid crhalten. Aus 1-Diazo-3-chlor-aceton und x-Pyridon lieBen sich 
1.3-Bis-[2-oxo-1.2-dihydro-pyridyl-(l)]-aceton und N-[3-Chlor-acetonyl]-a-pyri- 
don gewinnen. Deren katalyt. Hydrierung fiihrte zu den entspr. Piperidon-, die 

Reduktion mit Natriumborhydrid zu Propanol-(2)-Derivdten. 

Uber die Synthese eines Oxachinolizidins, des 4-Phenyl-3-oxa-chinolizidins, berichteten 
zuerst L. H. GOODSON und H. CHRIS TOP HER^). M. RINK und H. E I C H ~ )  stellten das 2-Oxa- 
chinolizidin dar, V. BOEKELHEIDE und W. FEELY)) das 2.3-Dihydro-4H-oxazino[2.3-a]pyridini- 
umbromid. 0. WINTERSTEIN und M. MOO RE^) e rwanen  das 2.3-Tctramethylen-5.6-dihydro- 
1.3.4-0xaziniumperchlorat, geben jedoch weder Darstellungsmethode noch Eigenschaften an. 
N. J. LEONARD, K. CONROW und R. R. S A U E R S ~ )  berichten, jedoch ohne n a e r e  Einzelheiten, 
iiber die Synthese dieser Verbindung. 

Wir konnten jetzt das  2.3-Dihydro-4H-pyrid[2.1 -b]oxaziniumjodid (11) durch Ein- 
wirkung von iiberschiissigem 1.3-Dijod-propan auf r-Pyridon-silber (I) synthetisieren. 

I I1 

Uber die Einwirkung von Jodathan auf I unter Bildung von 2-Athoxy-pyridin berichteten 

Bei der katalytischen Hydrierung von  I1 wurde der sauerstoffhaltige Ring unter 

schon H. v. PECHMANN und 0. BALTZER~). 

Bildung von N-[3-Hydroxy-propyl]-piperidin aufgespalten. 

*) Auszug aus der Diplornarb. H. MICHAEL, Math.-Naturwiss. Fakultat Univ. Bonn, 1958. 
1) J. Amer. chem. SOC. 72, 358 [1950]. 
3) J. Amer. chem. SOC. 80, 2217 [1958]. 
5 )  I. Amer. chem. SOC. 80, 5187 [1958]. 

2) Naturwissenschaften 44, 584 [1957]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 78, 6195 [1956]. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3148 [1891]. 
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Nach J. MAAS, G.  B. R.  DE GRAAFF und H. J. DEN HERTOG') fuhrt die Umsetzung 
von a-Pyridon mit Diazoessigester in der Hauptsache zu a-Pyridoxyessigester neben 
wenig 1-Pyridon-N-essigester. Bei der analogen Umsetzung von a-Pyridon rnit 1 -Diazo- 
3-chlor-aceton bildete sich aber nicht das erwartete 1 -[a-Pyridoxy]-3-chlor-aceton, 
sondern in 56-proz. Ausbeute 1.3-Bis-[2-oxo-l.2-dihydro-pyridyl-( l)]-aceton (111). 

Durch Senken der Reaktionstemperatur auf 100- 110" und Anwendung aquimolarer 
Mengen Pyridon und 1 -Diazo-3-chlor-aceton konnte in 18-proz. Ausbeute N-[3-Chlor- 
acetonyll-a-pyridon (IV) neben 9 % I11 isoliert werden. In keinem Falle wurde Substi- 
tution am Sauerstoff beobachtet. 

111 wurde in Eisessig/khanol kdtalytisch zu 1.3-Bis-[2-oxo-piperidino]-aceton (V) 
hydriert, das sich rnit Natriumborhydrid zum 1.3-Bis-[2-oxo-piperidino]-propanol-(2) 
reduzieren lie& 

Die NaBH4-Reduktion fuhrte bei I11 zu 1.3-Bis-[2-oxo-l.2-dihydro-pyridyl-( 111- 
propanol-(2). 

Bei der katalytischen Hydrierung von IV in EisessiglAthanol entstand N-[3-Chlor- 
acetonyll-r-piperidon (VI). 

Die acetonische Carbonylgruppe in 111 lie0 sich ebenso wie in V durch Bildungeines 
p-Nitrophenylhydrazons nachweisen. In den IR-Spektren von 111, IV, V und VI findet 
sich eine CO-Bande bei 1735/cm. Beim Bis-[2-oxo-piperidino]- und Bis-[2-oxo- 1.2- 
dihydro-pyridyl-( I)]-propanol-(2) tritt bei 3330 bzw. 3280/cm eine OH-Bande auf. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

o-Pyridon-silber (I) : In Abanderung der Vorschrift von v. PECHMANN und BALTZER~)  wurde 
bei LichtabschluR gearbeitet und das rnit Wasser, Athanol und Ather gewaschene I iiber P205 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 85 --95 % d. Th. 

2.3-Dihydro-4H-pyrid!2.I-b]oxuziniumjodid ( I I ) :  3.6 g (0.018 Mol) I wurden unter Licht- 
abschlun mit 14.5 g (0.05 Mol) 1.3-Dijod-propun in 40 ccm Dioxan 3 Stdn. unter RiicklluR 
gekocht. Nach dern Filtrieren wurdc der Riickstand rnit Dioxan, Athanol und Methanol 
geuaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurden nach dern Abziehen der Losungsrnittel 8 g 
I .3-Dijod-propan i. Vak. abdestilliert. Aus dern Destilkdtionsriickstand schied sich I I  auf 
Zusatz von Aceton in farblosen, derben Kristallen ab, leicht loslich in Wasser, Methanol, 
loslich in Athanol, Aceton. Ausb. 1.8 g (38% d. Th., bez. auf eingesetztes I), Schrnp. 171 bis 
172' (aus Aceton). 

C ~ H I ~ N O I J  (263.1) Ber. C 36.52 H 3.83 N 5.33 0 6.08 J 48.24 
Gef. C 37.04 H 3.71 N 5.16 0 6.32 J 48.38 

7 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 175 [1955]. 
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N-[3-Hydroxy-n-propylJ-piperidin: 1 g I I  nahm in 10 ccm Methanol in Gegenwart von 
100 mg Platindioxyd 356 ccm Hz auf (fur 4 H2 berechnet 341 ccm). 

Das Filtrat vom Katalysator wurde destilliert, der olige Ruckstand in wenig Wasser gelbst, 
mit iiberschiiss. Kaliumhydroxyd versetzt und 8mal mit je 10 ccm Ather ausgeschiittelt. 
Ausbeute nach dem Trocknen und Entfernen des Losungsmittels: 0.5 g. Sdp.9 93 -95" 
(Lit.*): Sdp.10 100"). 

Jodmethylat: Nach Zusatz von iiberschuss. Jodmethan schieden sich Kristalle ab. Schmp. 
133-134" (aus Aceton) (Lit.9): 133"). 

1.3-Bis-l2-oxo-I.2-dihydro-pyridyl-(I/l-acefon ( I I I ) :  12 g (0.125 Mol) auf 140" erwiirmtes 
a-Pyridon versetzte man unter krilftigem Riihren wlhrend 90 Min. tropfenweise so mit 3 g 
(0.025 Mol) I-Diazo-3-chlor-aceron, daD Temperaturanstieg vermieden wurde. AnschlieBend 
erwarmte man unter Riihren 100 Min. auf 160- 170". Die nach dem Abkiihlen entstandene 
teerartige, schwarze Masse wurde mit Athanol angeschlammt. Das ilber Nacht ausgeschiedene 
III wurde abgesaugt (3.1 g). Farblose Kristalle (aus Athanol und anschliel3end zweimal bei 
200"/0.1 Torr sublimiert), Schmp. 223 -225" (Zers.). Loslich in Wasser, Methanol, Eisessig, 
leicht loslich in Chloroform, heinem Athanol, unloslich in Ather. 

C ~ ~ H I Z N Z O ~  (244.2) Ber. C 63.92 H 4.95 N 11.47 0 19.65 
Gef. C 63.96 H 4.97 N 11.36 0 20.01 

Das Filtrat wurde eingedampft, der Ruckstand in Wasser gelost und sodaalkalisch 8 ma1 
rnit je 10 ccm Chloroform ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen und Entfernen des Losungs- 
mittels sublimierten aus dem Ruckstand bei 100"/0.1 Torr 5.7 g a-Pyridon. 

Aus dem Sublimationsriickstand wurden durch Anschlammen rnit Athanol noch 0.4 g 111 
gewonnen. 

Gesamtausb. 3.5 g I11 (57 % d. Th., bez. auf eingesetztes I-Diazo-3-chlor-aceton). 
p-Nifrophenylhydrazon: 0.1 g I I I  und 0.1 g p-Nirrophenylhydrazin wurden 30 Min. in 7 ccm 

50-proz. Essigsaure erhitzt. Schmp. 245 - 248" (aus Athanol). 
C I ~ H ~ ~ N S O ~  (379.4) Ber. C 60.16 H 4.52 N 18.46 Gef. C 60.07 H 4.62 N 18.65 

N-i3-Chlor-acetonyl-(I)]-a-pyridon ( I V )  : 3.6g (0.038 Mol) a-Pyridon und 4.5 g (0.038 Mol) 
I-Diazo-3-chlor-aceton wurden unter Riihren langsam innerhalb von 30 Min. auf loo" er- 
warmt und anschlieaend 1'12 Stdn. bei 105 - 1 10" gehalten. Das noch warme, schwarze 
Reaktionsprodukt wurde in Athanol gelbst. Das iiber Nacht ausgeschiedene Kristallgemisch 
von 111 und IV wurde abgesaugt und mit wenig Athanol gewaschen. Aus den vereinigten 
Filtraten wurde nach dem Einengen eine weitere Kristallfraktion (Mischung von I11 und IV) 
gewonnen. Die Mutterlauge wurde nach dem Abziehen des Athanols in Wasser gelbst, rnit 
Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht und lOmal mit je 10ccm Ather und danach 
10mal mit je 10ccm Chloroform ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen und Entfernen des 
Athers schied sich IV in Kristallen ab, die bei 125"/0.1 Torr sublimierten. Der Ruckstand der 
ChloroformausschUttelung erstarrte zu einer Mischung von 111 und IV. Bei der fraktionierten 
Kristallisation aus Athanol reicherte sich 111 in den ersten, IV in den letzten Fraktionen an. 
lhre Reindarstellung gelang durch Sublimation; IV sublimierte bei 125"/0.1 Torr, 111 bei 
200"/0.1 Torr. 

Ausbeute an 111 und IV, bez. auf eingesetztes I-Diazo-3-chlor-aceton: 0.84 g (9% d. Th.) 
bzw. 1.3 g (19 % d. Th.). I V  bildet farblose Kristalle, laslich in Wasser, leicht loslich in Metha- 
nol. Chloroform, Aceton, heil3em Athanol. a m p .  131 -132" (aus Athanol). 

CsHsCIN02 (185.6) Ber. C 51.76 H 4.34 CI 19.10 N 7.55 0 17.24 
Gef. C 51.89 H 4.11 CI 19.66 N 7.45 0 17.49 

8) J. G. M. DUNLOP, J. chem. SOC. [London] 101, 2002 [1912]. 
9) J. v. BRAWN, 0. BRAUNSDORF und K. KTH, Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1675 [19221. 
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I.3-Bis-~2-oxo-pipcridit1o]-acefot1 ( V ) :  1 g 111, in 16 ccm Eisessig und 4 ccm Athanol 
gelost, nahmen in Gegenwart von 100 mg Platindioxyd in 90 Min. 428 ccm Hz (berechnet fur 
4 Hz 367 ccm) auf. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und dcr 
Ruckstand, in Wasser gelost, sodaalkalisch 8 -  10mal rnit je lOccm Chloroform ausgeschiit- 
telt. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels hinterblieben 1.4 g eines farb- 
losen Ols, das, in wenig Chloroform gelost, rnit absol. Ather bis zur ersten l'riibung versetzt 
wurde. Beim Anreiben schieden sich feine, sehr hygroskopische Nadelchen Pus. Ausb. 0.6 g 
(58:; d. Th.). Schmp. 109- 11 1" (aus Chloroform und Ather). Leicht loslich in Wasser, 
Chloroform, unloslich in Ather. 

C I ~ H ~ O N ~ O )  (252.3) Ber. C 61.88 H 7.99 N 11.11 0 19.02 
Gef. C 62.20 H 7.96 N 10.82 0 19.01 

p-Nirrophenylhydraron: 0.1 g V und 0.1 g p-Nirropkenylhydrazin wurden in 7 ccm 50-proz. 
Essigsaure 30 Min. erhitzt. Nach Zusatz von Wasser fielen allmahlich Kristalle aus. Schmp. 
190--193" (aus Athanol mit Wasser gefallt). 

C ~ ~ H ~ S N S O ~  (387.4) Ber. C 58.90 H 6.50 N 18.08 Gef. C 59.20 H 6.13 N 18.19 

I..~-Bis-~2-oxo-piperidit10]-propa1rol-(2): 0.47 g V wurden in 15 ccm Wasser rnit 0.5 g 
Natriumborhydrid unter gelegentlicheni Umschutteln 2 Tage stehengelassen und dann 
lOmal mit je 10 ccm Chloroform ausgeschiittclt. Nach dem Trocknen und Eindampfen 
blieben 0.7 g Ol zuriick, das, in wenig Chloroform gelost, rnit reichlich absol. Ather versetzt 
wurde. Beim Reiben, besonders unter Kiihlung, fielen feine, sehr hygroskopische Nadelchen 
aus. Schmp. 90 -91" (aus Chloroform und Ather). Sehr leicht loslich in Wasser und Chloro- 
form, unloslich in Ather. 

C13H22N203 (254.3) Ber. C 61.39 H 8.72 0 18.87 Gcf. C 61.37 H 8.83 0 19.12 

1.3-Bis-!2-oxo-I.2-dihydro-pyri~lyl-(l)]-propa11ol-(2) : 0.5 g 111 wurden unter Erwlrmen 
in 25 ccm Wasser gelost und nach dem Abkuhlen rnit 0.5 g Natriumborhydrid unter gelegent- 
lichem Unischiitteln 2 Tage lang stehengelassen. Dann wurde IOmal mit je 10 ccm Chloro- 
form ausgcschiittelt. Nach dem Trocknen und Eindampfen hinterblieben 0.39 g bllttchen- 
forrnige Kristalle. Schmp. 184.5 - 185" (aus Athanol). 

C13H14N203 (246.3) Ber. C 63.40 H 5.73 0 19.49 Gef. C 63.68 H 5.34 0 19.45 

N-:3-C~1lor-ncerorryI-~I)]-ci-piperidon ( V I ) :  1 g IV in 20 ccm Eisessig und 5 ccm Athanol 
nahmen in Gcgenwart von 100 mg Platindioxyd in 4 Stdn. 363 ccm Hx, entspr. 3 H2, auf. Die 
Aufarbeitung erfolgte wie bei V. In der w3Brigen Phase lienen sich Chloridionen nachweisen. 
Der Chloroformruckstand wurde auf Zusatz von wenig Ather teilweise rest. Ausb. 0.3 g farb- 
lose, derbc Kristalle, sehr leicht loslich in Athanol und Chloroform, sehr wenig loslich in 
Ather. Schmp. 73.5--74.5'. 

CgH12CIN02 (189.6) Ber. C 50.67 H 6.38 CI 18.70 N 7.39 0 16.87 
Gef. C 50.77 H 6.38 C1 18.88 N 7.29 0 17.34 


