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2,3-Cycloalkenopyridiniumsalze 2 rnit unterschiedlich groRem Carbocyclus wurden rnit alkali- 
scher Hexacyanoferrat(II1)-Losung oxidiert. Die niederen Homologen 2 (n = 2, 3) liefern Dimere 
5 ,  anellierte Pyridone 3 und ein Gemisch isomerer Carbonsauren 1 und 4, wobei 1 deutlich iiber- 
wiegt. Die Ausbildung von 4 unterbleibt im Fall hoherer Homologer 2 (n > 3). AuRer 1 lassen 
sich hier die Cycloalkenopyridone 6 sowie ringoffene Produkte 7 und 8 nachweisen. Die Oxida- 
tion von 9 fuhrt neben 10 ausschliefllich zur Carbonsaure 12. 

Decker Oxidation Products of 2,3-Cycloalkenopyridinium Salts with a 2-a-Methylene Function 1) 
2,3-Cycloalkenopyridinium salts 2 with variing sizes of' the carbocycle were oxidized with alkaline 
hexacyanoferrate(II1) solution. The lower homologues 2 (n = 2, 3) yield dimers 5, anellated 
pyridones 3, and a mixture of isomeric carboxylic acids 1 and 4, with 1 clearly dominating. The 
formation of 4 does not take place in the case of higher homologues 2 (n > 3). Here, besides 1, 
the cycloalkenopyridones 6 as well as ring-opened products 7 and 8 are formed. Apart from 10 the 
oxidation of 9 leads to the carboxylic acid 12 exclusively. 

2-Alkylierte N-Methylpyridiniumsalze werden mit Hexacyanoferrat(II1) in alkali- 
scher Losung (Decker-Oxidation) in AbhSingigkeit von den Reaktionsbedingungen ent- 
weder zu 1,6-disubstituierten 2-Pyridonen oder unter Abspaltung des 2-Substituenten 
zu 1 -Methyl-Zpyridon oxidiert *J). Fur die oxidative Ablosung von 2-Alkylsubstituen- 
ten wurden in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad des 2-a-C-Atoms unterschiedliche 
Reaktionswege vorgeschlagen. 
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3430 G. von der Lippe und H .  Weber 

Die Frage, ob die dabei formulierten und qualitativ nachgewiesenen Intermediate die 
einzig moglichen darstellen, haben wir am Reaktionsverhalten von 2,3-Cycloalkeno- 
pyridiniumsalzen untersucht, da hier die Aussicht bestand, Reaktionsprodukte zu er- 
halten, in denen der abgespaltene 2-Substituent an C-3 des Heterocyclus fixiert bleibt 
und so einwandfrei nachgewiesen werden kann. 

Die Oxidation der Modellsubstanzen 2 verlauft im Fall eines funf- bzw. sechsgliedri- 
gen Carbocyclus (2a, b) weitgehend analog. 
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Als Neutralstoffe konnten unabhlngig von der Oxidationsmethode die Dimeren 5 
neben sehr geringen Mengen der 2-a-hydroxylierten Pyridone 3 erhalten werden. 

5a und b sind gelbe kristalline Substanzen, deren Massenspektren intensive Molekill- 
Ionen aufweisen. In den 'H-NMR-Spektren von 5 fehlen die fur 6 charakteristischen 
Resonanzen der 2-a-Methylenprotonen bei ca. 2.8 ppm, so daR die Dimerisierung an 
der urspriinglichen 2-a-Position von 2 erfolgt sein mu8te. 

Als Hauptprodukt der Oxidation von 2a und b entsteht das Gemisch der Carbon- 
sauren 1 und 4, das saulenchromatographisch aufgetrennt werden konnte. Die IR- 
Absorptionsbanden der Pyridoncarbonylgruppen sowie das jeweilige Kopplungsmuster 
der aromatischen Protonen in den 'H-NMR-Spektren von 1 und 4 entsprechen den 
Werten fur 3-substituierte 2- und 6-Pyridone4g5). 

Aus der quantitativen Analyse des Isomerengemisches ergibt sich, daR die 2-Pyri- 
done 1 mit einem Anteil von ca. 98% deutlich iiberwiegen. 

Um abzuklaren, wie sich die GroBe der 2,3-Methylenbrucke auf den Verlauf der 
Decker-Oxidation von 2 auswirkt, wurden auch die Pyridiniumsalze 2c und d unter- 
sucht, bei denen sich gegenuber 2a und b signifikante Unterschiede ergaben. 

4 
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Decker-Oxidation von 2,3-Cycloalkenopyridiniumsalzen 3431 

Als Carbonsauren waren hier nur die 2-Pyridone 1 nachweisbar, wahrend als Neu- 
tralstoffe die Pyridone 6 mit intaktem Carbocyclus erhalten wurden, deren Entstehung 
bei den niederen Homologen 1 (n = 2, 3) unter keinen Umstanden zu erzwingen war. 
Als weitere Oxidationsprodukte resultierten die (wCyanalky1)pyridone 7c und d mit 
charakteristischen IR-Absorptionsbanden bei ca. 2250 cm- l .  Im Fall von 2d konnte 8d 
als zusatzliches Reaktionsprodukt isoliert werden, dessen 'H-NMR-Spektrum durch 
die auffallige Tieffeldverschiebung eines Signals bei 3.18 ppm fiir die iodierte Methyl- 
gruppe charakterisiert ist. Massenspektrum und Elementaranalyse bestatigten die 
Struktur von 8d. 

Dalj das Produktspektrum der Decker-Oxidation von 2,3-Cycloalkenopyridinium- 
salzen nicht nur von der Ringgrdfie des Carbocyclus abhangt, sondern auch durch eine 
Alkylsubstitution am Heterocyclus beeinfluljt wird, konnte am Beispiel von 9 gezeigt 
werden, das sich von 2b nur durch eine zusatzliche 5-Methylgruppe unterscheidet. 
Neben sehr wenig 10 erhalt man hier im Gegensatz zu 2b eine einheitliche Saurefrak- 
tion, aus der 12 als einziges Reaktionsprodukt in einer Ausbeute von 40% isoliert wer- 
den konnte. Auch nach sorgfaltiger Analyse der Mutterlaugen von 12 ergab sich kein 
Hinweis auf das Vorliegen einer isomeren Carbonsaure 11. Dieser unerwartete Befund 
stellte friihere Untersuchungen" in Frage, nach denen bei der Oxidation von 9 wesent- 
lich mehr 11 neben 12 entstehen sollte4), als dies ftir den Anteil von 4 (2%) neben 1 
(98010) im Reaktionsgemisch von 2b der Fall war. 

Die strukturelle Einheitlichkeit der aus 9 erhaltenen Carbonsiiure und die eindeutige 
Zuordnung zu 12 konnte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie an Hand der Vergleichs- 
substanzen 13 - 15 sichergestellt werden. 
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Hier iiberraschte, daO die chemische Verschiebung der C-Methylkohlenstoffe in den 
13C-NMR-Spektren (s. Tab. 1) von der Position der Lactamcarbonylfunktion kaum 
beeinflufit wird, so dalj bei 15 sogar nur ein einziges Signal fur die beiden Methylgrup- 
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3432 G. von der Lippe und H .  Weber 

Tab. 1. 20-MHz-13C- und 80-MHz-lH-NMR-Daten S (pprn) der C-Methylsubstituenten in 12 und 
13 - 153 

C - CH, s'3c 61H 

12 
13 
14 
15 

17.08 
17.15 
16.90 
17.03 

2.06/2.07 ,,d" 
2.14 ,,s" 
2.06/2.07 ,,d" 
2.12 ,,s"; 2.02, 2.04 ,,d" 

a) In CDCI, . 

pen registriert wird. Eine Differenzierung der Methylsubstituenten ist jedoch mit Hilfe 
der 'H-NMR-Spektren moglich. Die Daten der Tab. 1 stehen im Einklang mit Litera- 
turangaben 6) ,  daR 3-Alkylprotonen in N-alkylierten 2-Pyridonen durch den entschir- 
menden Effekt der benachbarten Pyridoncarbonylgruppe eine Tieffeldverschiebung 
gegeniiber analogen 6-Pyridonen erfahren, was sich im Erscheinen zweier getrennter 
Signale im Fall von 15 widerspiegelt. Deshalb muRte im Spektrum eines Gemisches aus 
11 und 12 wenigstens fur die am Heterocyclus stehenden Methylgruppen und die 
a-standigen Methylenprotonen eine Signalverdopplung zu erkennen sein. Die verglei- 
chende Betrachtung der Resonanzlage und Multiplizitat des einzigen C-Methylsignals 
im 'H-NMR-Spektrum des Oxidationsproduktes von 9 laRt daher den Schlul3 auf ein 
einheitliches Pyridon der Struktur 12 zu. 

Wir danken dern Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und der 
Degussa AG, Hanau, fur die Uberlassung von Cycloalkenopyridinen. 

Experimenteller Teil 
DC: Alufolien Kieselgel 60 F254 Merck; PSC-Fertigplatten Kieselgel F254 Merck; Detektion: 

UV-Lbschung, Dragendorffs Reagenz7); FlieRmittel (FM) I: Chloroform/Toluol/Ethanol 
(50: 30: 20); 11: Chloroforrn/Ethylacetat/Methanol (80: 15 : 5 ) ;  111: Toluol/Methanol/Aceton/ 
EssigsSiure (70: 20: 5 : 5); IV: Toluol/Aceton/Arneisensaure (60: 39: 1). - Diinnschicht-Densito- 
metric Zeiss KM 3, Deuteriumlampe. Remissionsmessung, Minigrator Spectra-Physics; HPTLC- 
Fertigplatten Kieselgel 60 F,,, Merck. - SC: Kieselgel 60 Merck 0.063 - 0.2 rnm. - Schrnpp.: 
Biichi SMP 20 (nicht korrigiert). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 177. - MS: Finnigan 3500, 
70 eV. - 'H-NMR-Spektren: Hitachi-Perkin-Elmer R-24B und Varian CFT 20; int. Standard 
TMS. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 und Mikroanalytisches Laboratoriurn Ilse Beetz, 
Kronach. 

Darstellung der N-Methylpyridiniumalze 2: Die LBsung von 10 mrnol der jeweiligen Pyridin- 
base (Aldrich) in 50 rnl Aceton wird rnit 20 rnmol Methyliodid versetzt. Man erhitzt unter Riick- 
flun, bis durch DC keine Ausgangsverbindung rnehr nachweisbar ist. Die nach dern Abkiihlen 
oder Etherzusatz ausfallenden Salze werden umkristallisiert. 

6,7-Dihydro-l-methyl-SN-l-pyrindiniumiodid (2 a): WeiBgriine Nadeln, Ausb. 85 '70, Schrnp. 
158- 160°C (aus MethanoVEthylacetat) (Lit.8) 160- 162'C). - 'H-NMR (CDCI, + 

(,,quint", 4H,  Ar-CH,), 2.45 (rn, 2H, 6-H). 
[D6]DMSO):6 = 9.0(d, 1H,2-H), 8.36(d, lH,4-H),7.86(t ,  I H ,  3-H) ,4 .5(~ ,  3H,CH3),3.45 

C,HI2IN (261.1) Ber. C41.4 H4.63 N 5.4 Gef. C41.5 H4.61 N 5.4 
5,6,7,8-Tetrahydro-I-methylchinoliniumiodid (2 b): Gelbe Plattchen, Ausb. 98%, Schrnp. 

142- 144°C (aus MethanoVEther) (Zers. ab 106°C) (Lit.9) 143 - 145 "C, Lit.10) 106- 109°C). - 
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Decker-Oxidation von 2,3-Cycloalkenopyridiniumsalzen 3433 

'H-NMR(CDC1,):S = 9.2(d, 1H,2-H), 8.2(d, lH,4-H),7.8(t ,  I H ,  3-H),4.47(s,3H, CH,), 
3.4-2.68 (m, 4H, Ar-CH,), 2.02 (m, 4H, 6-, 7-H). 

C,,H,,IN (275.1) Ber. C43.6 H 5.13 N 5.1 Gef. C43.4 H 5.17 N5.0 

6,7,8,9-Tetrahydro-i-methyl-5H-cycloheptu[b]pyridiniumiodid (2c): WeiOgelbe Nadeln, Ausb. 
87%, Schmp. 154- 155°C (aus Aceton). - 'H-NMR ([D,]DMSO): S = 8.86 (d, 1 H, 2-H), 8.41 
(d, I H ,  4-H), 7.87(q, l H ,  3-H),4.38(s, 3H, CH,), 3.24(m,4H,Ar-CH2), 1.82(,,s", 6H, 6-, 7-, 
8-H). 

CllH,,IN (289.2) Ber. C 45.7 H 5.58 N4.8 Gef. C 45.7 H 5.65 N 4.7 

5,6,7,8,9,i0,11,12,13,i4-Decahydro-l-methyIcyclododeca[bJpyridiniumiodid (2d): Gelbe Kri- 
stalle, Ausb. quantitat., Schmp. 151 - 153 "C (aus Aceton). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 8.93 
(d, l H ,  2-H), 8.54 (d, I H ,  4-H), 7.93 (4, I H ,  3-H), 4.38 (s, 3H, CH,), 3.4-2.6 (m, 4H, Ar- 
CH2). 2.0- 1.25 (m, 16H, CH2[CH2],CH,). 

C,,H,IN (359.3) Ber. C 53.5 H7.29 N3.9 Gef. C 53.5 H 7.42 N 3.8 

AIIgemeine Vorschriyl zur Decker-Oxidation der Pyridiniumverbindungen 
Methode A: Zur Ldsung von je 10 mmol Pyridiniumsalz 2 in 100 ml eisgekiihlter Natronlauge 

der angegebenen Konzentration werden unter Eiskuhlung und Rtihren langsam 150 ml einer 
Losung von K,[Fe(CN),] in Natronlauge zugetropft. Die Anzahl der Oxidationsaquivalente, be- 
rechnet auf die jeweils eingesetzte Substanz, ist im Einzelfall angegeben. Nach Zugabe des 
Oxidationsmittels wird unter LuftabschluB bei Raumtemp. weitergeriihrt. Sobald die Reaktion 
beendet ist, wird die waBrige Losung mit festem Ammoniumsulfat geslttigt und zunachst mit 
Ether, dann mit Chloroform erschdpfend extrahiert (Basenphase). Nach Ansauern der waRrigen 
Phase mit verd. Schwefelsaure extrahiert man rnit Ether bzw. Chloroform die saure Phase. Die 
Extraktionsmittel werden nach Trocknen uber Natrium- oder Magnesiumsulfat i. Vak. abdestil- 
liert und die Riickstlnde nach DC-Untersuchung aufgearbeitet. 
Methode B: 10 mmol des in 20 - 30 ml Wasser, wenn notig in waRrigem DMSO, gelosten Pyri- 

diniumsalzes 2 werden bei max. 0°C unter kraftigem Riihren wilhrend ca. 1 h zu einer Losung der je- 
weils angegebenen Menge K,[Fe(CN),] in 300 ml konz. Natronlauge getropft. AnschlieRend wird 
bei Raumtemp. weitergeriihrt, nach der Reaktion durch Zugabe von verd. Schwefelsaure unter 
Eiskuhlung pH 9 - 30 eingestellt und wie bei Methode A beschrieben extrahiert. 

Methode C: Variation zu Methode A: Die natronalkalische Lbsung des Pyridiniumsalzes wird 
auf einmal der Ldsung des Oxidationsmittels in der entsprechenden Alkalilauge zugesetzt. DC- 
identische Extrakte werden vereinigt und zusammen aufgearbeitet. 

Oxidaiion von 2a 
Nach Methode A: 3.9 g (15 mmol) 2a, 2 N NaOH, 8 Aquivv. K3[Fe(CN),]. Aufarbeitung der 

Basenphase durch SC (Saule 1.8 x 30 cm), Elution rnit Chloroform/Toluol/Methanol 
(50: 40: 10). Man erhalt 0.015 g (0.34%) 5 a  neben Spuren 3a. Aus der eingeengten sauren Phase 
werden durch Umkristallisieren aus Aceton/Petrolether (40 - 60'C) 0.28 g (10%) l a  erhalten. 
Die Mutterlauge zeigt im DC Spuren von 4a, die durch PSC (FM IV) von restlichem l a  abge- 
trennt werden. 

Nach Methode B: 2.6 g (10 mmol) 2a, 25proz. Natronlauge, 4 Aquivv. K3[Fe(CN),]. Die Ba- 
senphase (Rohausb. 6%) ist nach DC identisch mit dem nach Methode A erhaltenen Extrakt. 
Aufarbeitung der sauren Phase wie bei Methode A; Ausb. 0.157 g l a  (8.7%). Die diinnschicht- 
densitometrische Auswertung der sauren Extrakte ergibt fur 4a einen Anteil von 1.9% (Methode 
A) bzw. 2.2% (Methode B) am Gemisch aus la und 4a (h = 300 nm, FM IV). 

5.5 :6,6 '-Tetrahydro-i,i'-dimethyl[bi-7H-i-pyrindin- 7-ylidenJ-2,2 YIH, I 'H)-dion (5 a): Gelbe 
Kristalle, Schmp. 263 - 265°C (aus Aceton/Petrolether, 40 -6O'C) (Zers. ab 255 "C), R, = 0.35 
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(FM 1). - IR (KBr): 1645 br. cm-' (C = 0, Lactam). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 7.45 (d, 2H, 
4-H), 6.38 (d, 2H, 3-H), 3.42 (s. 6H, CH,), 2.67 (,,s", 8H, Methylen-H). - MS: m/z = 294 
(M', 34%), 91 (100). 

lJ6 ,  7-Tetrahydro-7-hydroxy-I-methyl-2H-l-pyrindin-2-on (3a): Farblose Plattchen, Schmp. 
153- 154°C (aus EtherIPetrolether 4O-6O0C), R, = 0.45 (FM I). - IR (KBr): 3400 br. (OH), 
1660 cm-' (C=O, Lactam). - 'H-NMR (CDCI,): 8 = 7.19 (d, 1 H, 4-H), 6.39 (d, l H ,  3-H), 
5.15 (m, l H ,  7-H), ca. 3.8 (br., l H ,  OH), 2.94-2.04 (m, 4H, Ar-(CH2),). - MS: m/z=165 
(M+,  100%). 

C,H,,N02 (165.2) Ber. C 65.4 H6.71 N 8.5 Gef. C 65.5 H 6.79 N8.5 

I,2-Dihydro-I-methyl-2-0~0-3-pyridinpropansaure (1 a): Farblose Plattchen, Schmp. 133 bis 
134OC (aus Benzol), R, = 0.34 (FM 111). 0.15 (FM IV). - IR (KBr): 1745 (CO,H), 1645 cm-' 
(C=O, Lactam). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 12.03 (s, 1 H, COzH), 7.55 (dd, 1 H, 6-H), 7.25 
(dd, 1 H, 4-H), 6.13 (t, 1 H, 5-H), 3.43 (s, 3H, CH,), 2.54 (m. 4H, Methylen-H). - MS: m/z = 
181 (M', 41%), 136 (100). 

C,H,,NO, (181.2) Ber. C 59.7 H 6.12 N 7.7 la: Gef. C 59.4 H 6.11 N 7.6 
4a: Gef. C 59.6 H 6.25 N 7.7 

I, 6-Dihydro-I-methyl-6-0~0-3-pyridinpropansUure (4s): Farblose Plattchen, Schmp. 146 bis 
147°C (aus Aceton/Petrolether 4O-6O0C), R, = 0.29 (FM III), 0.10 (FM 1V). - IR (KBr): 1710 
(CO,H), 1655 cm-' (C=O, Lactam). - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 12.11 (br. s, l H ,  CO,H), 

Methylen-H). - MS: m/z = 181 (M' , 23%). 122 (100). 
7.50 (d, l H ,  2-H), 7.34 (dd, l H ,  4-H), 6.32 (d, l H ,  5-H), 3.37 (s, 3H, CH,), 2.5 (,,s", 4H, 

Oxidation von 2 b 
Nach Methode A: 1.37 g (5.0 mmol) 2b, 2 N NaOH, 8 Aquivv. K3[Fe(CN),]. 
Nach Methode 8: 2.75 g (10 mmol) Zb, 25proz. Natronlauge, 8 Aquivv. K,[Fe(CN),]. 
Die nach beiden Methoden erhaltenen basischen und sauren Extrakte werden jeweils vereinigt, 

da sie nach DC gleich zu beurteilen sind. Reinigung der Basenphase durch SC (Saule 3 x 45 cm, 
Elution mit Chloroform/Toluol/Methanol50: 40: 10). Man erhalt 0.050 g (1 To) 5 b  neben Spuren 
3b. Aus der eingeengten sauren Phase werden wie bei 2a 0.16 g (5.5%) l b  und Spuren 4b isoliert. 
Durch Diinnschichtdensitometrie (FM IV, h = 270 nm) wird fur 4 b  ein Anteil von 2% am Ge- 
misch aus l b  und 4 b  ermittelt. 

Nach Methode C: 1.5 g (5.5 mmol) 2b, 2 N NaOH, 10 Aquivv. K,[Fe(CN),]. Es wird zunachst 
1 h bei 50°C erwarmt, dann 10 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Basenphase enthalt nur 5b. Nach 
SC der sauren Phase (Saule 2 x 28 cm, Elution mit FlieBmittel IV) erhdt man 0.53 g (50%) l b  
und 0.010 g (0.9%) 4b. 

1, I :5,5:6,6',7,7'-0ctahydro-I,I '-dimethyl[8,8'(2H,2'H)-bichinolinyliden]-2,2'-dion (5 b): In- 
tensiv gelbe PlYlttchen, Schmp. 267 - 270°C (aus AcetonIPetrolether 40- 60°C) (Zers. ab 
230°C), I?, = 0.36 (FM I). - IR (KBr): 1650,1660 cm-' (C = 0, Lactam). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 7.17 (d, 2H, 4-H), 6.54 (d, 2H, 3-H), 3.60 (s, 6H, CH,), 2.68-2.15 (m, 8H, 5,7-H), 
1.97-1.53 (m, 4H, 6-H). - MS: m/z  = 322 (M', 100%). 

C,,H,2Nz02 (322.1) Ber. C 74.5 H 8.69 N 6.9 Gef. C 74.2 H 8.34 N 7.0 

5,6,7,8-Tetrahydro-8-hydraxy-I-methyl-2(IH)-chino1inan (3b): Farblose Kristalle, Schmp. 
168°C (aus MethanoVEther). R, = 0.34 (FM I). - IR (KBr): 1650 cm-' (C=O, Lactam). - 
'H-NMR (CDCI,): S = 7.03 (d, l H ,  4-H), 6.39 (d, 1 H, 3-H), 4.68 (,,t". I H ,  8-H), 3.63 (s, 3H, 
CH,), 3.4-3.2 (,,s", l H ,  OH), 2.49 (m, 2H, Ar-CH,), 2.19-1.73 (m, 4H. 6,7-H). - MS: 
m/z = 179 (M', 89%). 164 (100). 

C,,H1,NOz (179.1) Ber. C 67.0 H 7.31 N 7.8 Gef. C 67.1 H 7.57 N 7.8 

Chem. Ber. 118(1985) 



Decker-Oxidation von 2,3-Cycloalkenopyridiniumsalzen 3435 

1,2-Dihydro-l-rnethyl-2-0~0-3-pyridinbufa (1 b): Farblose Kristalle, Schmp. 94 "C (aus 
Aceton/Petrolether 4O-6OoC), R, = 0.35 (FM 111). 0.18 (FM IV). - IR (KBr): 1715 br. 
(CO,H), 1640cm-'(C=O, Lactam). - 'H-NMR([Dfi]DMSO):6 = ca. 12-9(br., 1 H, C02H), 
7.53(dd,IH,6-H),7.22(dd,lH,4-H),6.12(t, lH,5-H),3.42(s,3H,CH3),2.55-2.12(m,4H, 
Ar-CH, und CH,CO,), 1.76 (q angespalten, 2H, CH,CH,CO,). - MS: rn/z = 195 (M+,  23%), 
136 (100). 

C,,H,,N03 (195.2) Ber. C61.5 H 6.71 N7.2  lb :  Gef. C61.4 H 6.64 N7.0  
4b: Gef. C 61.7 H 6.69 N 7.1 

I,6-Dihydro-I-rnethyl-6-0~0-3-pyridinbutansUure (4b): Farblose Kristalle, Schmp. 102 "C (aus 
Aceton), R, = 0.32 (FM III), 0.1 1 (FM IV). - IR (KBr): 1720 (C02H), 1660 cm-' (C=O, Lac- 
tam). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 12.0 (8, 1 H, CO,H), 7.46 (d, 1 H, 2-H), 7.30 (dd, 1 H, 4-H), 
6.32 (d, lH,  5-H), 3.38 (s, 3H,  CH,), 2.25 (m, 4H, Ar-CHz und CH,CO,), 1.73 (m, 2H, 
CH,CH,CO,). - MS: m/z = 195 (M+,  16%), 122 (100). 

Oxidation von 2c 
Nach Merhode A: 4.5 g (15.5 mmol) 2c, 2 N NaOH, 8 Aquivv. K3[Fe(CN)J. Die SC-Auftren- 

nung des Produktgemisches der Basenphase (Saule 1.8 x 16 cm; Elutionsmittel Chloroform/ 
EthylacetatIMethanol 90: 15 : 2) liefert 6c  und 7c. Aus der sauren Phase erhalt man wie bei 2a 
durch Kristallisation l c .  

1,2-Dihydro-I-methyl-2-0~0-3-pyridinpentunsaure (lc): Farblose Kristalle, Ausb. 0.50 g 
(16%), Schmp. 130-132°C (aus Aceton), R, = 0.19 (FM IV). - IR (KBr): 1730 (CO,H), 
1645 cm-' (C =0, Lactam). - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 11.97 (s, 1 H, CO,H), 7.53 (dd, 1 H, 
6-H), 7.23 (dd, I H ,  4-H), 6.12 (t, l H ,  5-H), 3.41 (s, 3H,  CH,), 2.35 (m. 4H, Ar-CHz und 
CH,CO,), 1.33 (m, 4H,  CH,[CH,],CH,). - MS: m/z = 209 (M', 24%), 123 (100). 

C,,H,,N03 (209.2) Ber. C 63.1 H 7.22 N 6.7 Gef. C 63.2 H 7.49 N6.6 

1,5,6,7,8,9-Hexahydro- I-rnethyl-2H-cycloheptalb]pyridin-2-on (6 c) : Farblose Kristalle , Ausb . 
0.040 g ( IS%) ,  Schmp. 106-107°C (Ether/Petrolether 40-60°C), R, = 0.53 (FM I). - IR 
(CHCI,): 1655 cm-'  (C = 0, Lactam). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.10 (d, 1 H, 4-H), 6.36 (d, 1 H, 
3-H), 3.61 (s, 3H,  CH,), 2.89 (m, 2H, CH,-5), 2.58 (m, 2H, CH,-9), 1.78-1.53 (m, 6H, 
CH,[CH,],CH,). - MS: m/z = 177 (M', 100%). 

C,,H,,NO (177.2) Ber. C 74.5 H 8.53 N 7.9 Gef. C 74.5 H 8.81 N 7.8 

1,2-Dihydro-l-methyl-2-0~0-3-pyridinhexannifri/ (7c): Gelbbraune, harzige Substanz, die mit 
den erhaltenen Mengen nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte; kein kristallines Per- 
chlorat, Ausb. 0.020 g (0.7%), R ,  = 0.55 (FM I). - IR (CHCI,): 2250 (CN), 1650 cm-l (C =0, 
Lactam). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.17 (d, 2H,  4- und 6-H), 6.10 (t, I H ,  5-H), 3.54 (s, 3H, 
CH,), 2.45 (m, 4H, Ar-CH, und CH,CN), 1.67 (m, 6H, CH,[CHZl3CH,). - MS: m/z = 204 
(M', 9%). 123 (100). 

Oxidation van 2d 
Nach Methode A: Zu einer Suspension von 6.0 g (16.5 mmol) 2d in 250 m12 N NaOH wird bei 

Raumtemp. langsam eine Losung von 37 g KJFe(CN),] (8 Aquivv.) in 120 ml 2 N NaOH ge- 
tropft. Nach 4 h Riihren ist das Oxidans verbraucht und der Ansatz klar. Extraktion mit Ether 
bzw. nach AnsBuern mit Chloroform. 

Nach Methode B: 5.0 g (14 mmol) 2d in 30 ml 50proz. wa13r. DMSO gelost, 20proz. Natron- 
lauge, 8 Aquivv. K,[Fe(CN),]. Extraktion wie bei Methode A. 

Die eingeengten basischen Etherphasen werden durch SC wie bei 2c in 6d, 7d und 8d aufge- 
trennt. Der Ruckstand der sauren Phase von Methode A wird aus Ether umkristallisiert: 0.10 g 
(2.1070) Id .  
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1,2-Dihydro-l-methyl-2-oxo-3-pyridindecans&ure (1 d): Braunliche Kristalle, Schmp. 92 bis 
94°C (aus Ether), R, = 0.35 (FM IV). - IR (KBr): 1715 (C02H), 1635 cm-' (C =0, Lactam). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = ca. 8.5-7.25 (br., l H ,  CO,H), 7.16 (d, 2H, 4- und 6-H), 6.11 (t, l H ,  
5-H), 3.55 (s, 3H, CH,), 2.44 (m, 4H, Ar-CH, und CH,CO,), 1.73 - 1.30 (m, 14H, CH2[CH2],- 
CH,). - MS: m/z = 279 (M', 2%), 123 (100). 

C,,H,5N0, (279.4) Ber. C 68.8 H 9.02 N 5.0 Gef. C 69.0 H 9.34 N 5.1 

5,6,7,8,9,10,11,12,13,I4-Decahydro-I-methylcyclododeca~b]pyridin-2(IH)-on (6d): Farblose, 
hygroskopische Kristalle, Ausb. 0.225 g (3%), Schmp. 66- 69°C (aus Petrolether 40- 60"C), 
Schrnp. Perchlorat 132- 134°C (aus EthanoVEther), R, = 0.18 (FM 11). - IR (KBr): 1660 cm-' 
(C=O, Lactam). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 7.18 (d, l H ,  4-H), 6.45 (d, l H ,  3-H), 3.58 (s, 3H, 
CH,), 2.73 (t, 2H, CH2-5), 2.42 (,,t", 2H, CH2-14), 1.80-1.47 (rn, 16H, CH,[CH2],CH,). - 

MS: m/z = 247 (M' , 60%), 123 (100). 

C,,H,,NO . 112 HClO, (297.6) Ber. C 64.6 H 8.64 N 4.7 Gef. C 63.8 H 8.82 N 4.4 

1,2-Dihydro-l-methyl-2-oxo-3-pyridinundecannitril (7d): Farblose Kristalle, Ausb. 0.134 g 
(1.6%), Schmp. 47'C (aus Petrolether 4O-6O0C), R, = 0.29 (FM 11). - IR (KBr): 2245 (CN), 
1655 cm-' (C=O, Lactam). - 'H-NMR (CDCl,): S = 7.14 (d, 2H, 4- und 6-H), 6.07 (t, 1 H, 
5-H), 3.53 (s, 3H, CH,), 2.43 (m, 4H, Ar-CH2 und CH,CN), 1.74-1.30 (m, 16H, 
CH,[CH,],CH,). - MS: m/z = 274 (M', 2%), 123 (100). 

C,,H26N20 (274.4) Ber. C 74.4 H 9.55 N 10.2 Gef. C 74.4 H 9.51 N 10.2 

3-(IO-Zoddecyi)-l-methyl-2(1H)-pyridinon (8d): WeiRe Substanz von wachsartiger Konsistenz, 
Ausb. 0.207 g (1.8%), Schmp. 42-44°C (aus Petrolether 40-60°C), R ,  = 0.35 (FM 11). - IR 
(KBr): 1650 cm-' ( C =  0, Lactarn). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.14 (d, 2H, 4- und 6-H), 6.07 (t, 
l H ,  5-H), 3.53 (s, 3H, CH,), 3.18 (t, 2H, CH21; = 7 Hz), 2.53 (,,t", 2H, Ar-CH2), 1.91 - 1.28 
(m, 16H, CH2[CH2],CH2). - MS: m/z = 375 (M+, 0.5%), 248 (M+ - I, 4), 123 (100). 

C,,H,INO (375.3) Ber. C 51.2 H 6.98 N 3.7 Gef. C 51.1 H 7.03 N 3.8 

Nachwezs der Zodsubstitution: Eine natronalkalische Losung von 8 d  wird ca. 3 min rnit H,O, 
zum Sieden erhitzt. Nach Ansauern und Chloroformextraktion farbt sich die organische Phase 
violett. 

5,6,7,8-Tetrahydro-I,3-dirnethylchinoliniumiodid (9):  Braungelbe Nadeln, Ausb. 96%, 
Schrnp. 164- 366°C (aus Aceton/Methanol). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 8.81 (s, l H ,  2-H), 
8.18 (s, I H ,  4-H), 4.16 (s, 3H, NCH,), 2.97 (,,quint", 4H, Ar-CH2), 2.40 (s, 3H, 3-CH3), 1.79 
(m. 4H, 6-, 7-H). 

C,,H,,IN (289.2) Ber. C45.7 H 5.57 N4.8 Gef. C45.8 H 5.68 N 4.7 

Oxidation von 9 

Mach Methode A: 4.33 g (15 mmol) 9, 2 N NaOH, 8 Aquivv. K,[Fe(CN),]. Die in einer Roh- 
ausb. von 5% erhaltene Basenphase wird zur Trockne eingedampft und der Ruckstand in eiskal- 
tern Aceton aufgenommen. Dabei erhalt man einen gelben Riickstand, der aus heinem Aceton 
urnkristallisiert wird: intensiv gelbe Kristalle von 10. Das Filtrat zeigt im DC zahlreiche Flecke, 
die nicht auftrennbar sind. Die eingeengte saure Etherphase wird aus Aceton/Petrolether 
(40 - 60 "C) mehrmals urnkristallisiert; farblose Kristalle von 12. 

I, I :5,5 :6,6: 7,7'-0ctahydro-l, I :3,3 '-tetramethyl[8,8,8'2 H)-bichinolinyliden]=2,2 idion (10): 
Ausb. 20 mg (0.40%), Schmp. 288-290°C (aus Aceton) (Zers. ab 26OoC), R, = 0.45 (FM I). - 
IR (KBr): 1640 cm-' (C=O, Lactam). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 7.05 (br. s, 2H, 4-H), 3.60 (s, 
6H, NCH,), 2.17 (d. 6H, 3-CH3), 2.67-1.97 (m, 8H, CH2CH2CH2). 1.68 (m, 4H, 
CH,CH2CH2). - MS: m/z = 350 (M+, 100%). 
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I,2-Dihydro-I,5-dimethyl-2-0~0-3-pyridinbutansaure (12): Ausb. 1.25 g (40%), Schmp. 
128-130°C (aus Aceton/Petrolether 40-60°C), R,  = 0.14 (FM IV). - IR (KBr): 1730 
(C02H), 1660 cm-' (C= 0, Lactam). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = ca. 10 (br. s, 1 H, C02H), 7.14 
(,,d", l H ,  4-H), 6.99 (,,br. s", IH ,  6-H), 3.54 (s, 3H, NCH,), 2.50 (m, 4H, Ar-CH2 und 
CH,C02), 2.0612.07 (,,d", 3H, 5-CH3; J = 0.9 Hz; s nach Einstrahlung der Resonanzfrequen- 
Zen von 4- und 6-H), 1.98 (m, 2H, CH2CH2C02). - ',C-NMR (CDCI,): S = 176.85 (s, CO,H), 

33.74 und 29.76 (2 t, CH,CH2CH2), 23.84 (t, CH2CH2CH2), 17.08 (9, 5-CH3). - MS: m/z = 
209 (M+, 14%), 150 (100). 

162.44 (s, C-2). 140.07 (d, C-4). 133.85 (d, C-6), 131.87 (s, C-3), 115.69 (s, C-5), 38.0 (q, NCH3), 

C,,H,,NO, (209.2) Ber. C 63.1 H 7.22 N 6.7 Gef. C 63.2 H 7.38 N 6.6 

Darstellung von 15 durch Decker-Oxidation von 1,3,5- Trimethylpyridiniurniodidll) nach Me- 
thode A: 2.4 g (10 mmol) 1,3,5-Trimethylpyridiniumiodid, 2 N NaOH, 4 Aquivv. K3[Fe(CN)6]. 
Der mit verd. Schwefelsaure neutralisierte Ansatz wird mit Chloroform/Isopropylalkohol(9: 1) 
erschbpfend extrahiert und die organische Phase nach Trocknen i. Vak. destilliert: farbloses 61 
von 15, das im Kiihlschrank zu weiljgelben Kristallen erstarrt. 

1,3,5-Trimethyl-2(1H)-pyridinon (15): Ausb. 1.23 g (go%), Schmp. 22 - 23 "C, Schmp. des 
Perchlorats 79-81°C, R, = 0.55 (FM I). - IR (CHCl,): 1665 cm-' (C=O, Lactam). - 
'H-NMR(CDC13):6 = 7.06(s, IH,4-H),6.96(~, 1H,6-H), 3.50(s,3H,NCH3),2.12(,,s", 3H, 
3-CH3), 2.03 (d, 3H, 5-CH3 ; J = 0.9 Hz). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 162.53 (s, C-2), 139.49 (d, 

MS: m / z  = 137 (M', 100%). 
C-4), 133.31 (d, C-6), 128.71 (s, C-3), 114.25 (s, C-5), 37.37 (q, NCH,), 17.03 (4, C-CH,). - 

C8H,,N0 . 1/2 HCIO, (187.4) Ber. C 51.3 H 6.18 N 7.5 Gef. C 51.4 H 6.37 N 7.6 
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