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Zusammenfassung-In I-Stellung substituierte a-Pyridone 1 reagieren mit Acetylendicarbons&uredimethylester 2 in 
einigen Fallen unter Bildung von 2-Aza-3-oxo-bicyclo[2.2.2I-octadienen-5,7 (3), die leicht Isccyanate 5 abspalten. Id 
geht keine Diels-Alder-Reaktion ein, sondem liefert Produkte, die durch eine thermische Spaltung der N-G-Bindung 
des Pyridons entstanden sind. Am Stickstoffatom unsubstituierte Pyridone reagieren mit 2 unter nukleophiler 
Addition. 

Abstract-In position I substituted a-pyridones 1 react in some cases with acetylenedimethyldicarboxylate 2 under 
the formation of 2-aza-3-oxc-bicyclo[2.2.2]cctadienes-5,7 (3) which can be easily cleaved to give the isocyanates 5. 
However, Id does not undergo a Diels-Alder-reaction but yields products which are formed by thermal fission of the 
N-G-bond of the pyridone. Nucleophilic additions occur when IH-Pyridones react with 2. 

Cycloadditionen mit a-Pyridonen 

a-Pyridone reagieren in einigen Fallen mit olefinischen 
Dienophilen’ oder mit Dehydroaromaten* im Sinne einer 
Diels-Alder-Reaktion. Wir untersuchten die Umsetzungen 
substituierter a -Pyridone 1 mit Acetylendicarbonslure- 
dimethylester 2 und fanden, dass sie zutn Teil unter relativ 
milden Bedingungen (70 h, siedendes Benzol) in 2 - Aza - 3 
- 0x0 - bicyclo[2.2.2] - octadiene - 5,7 (3) iibergefiihrt 
werden kiinnen. 

Ftihrt man diese Reaktion bei Temperaturen oberhalb 

von 80” durch, spahen die Bicyclen ihre Briicke als 
Isocyanate 5 ab unter Bildung von 35 
Dimethylphthals~uredimethylester (4). Eine vergleichbare 
Spaltung ist von L. Bauer et al.’ bisher nur bei der 
massenspektroskopischen Untersuchung von Benzoaza- 
bicyclooctenonen beobachtet worden. 

W&rend die Alkyl- und Arylisocyanate durch Destilla- 
tion rein erhalten werden kiinnen, ist es uns nicht 
gelungen, die entsprechenden Alkoxy- oder Alkylamino- 
isocyanate zu isolieren. Methoxyisocyanat k ist nur in 
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Form seines Trimerisierungsproduktes, Trimethoxyiso- 
cyanursiiure, nachgewiesen worden. Das vermutlich 
intermediar gebildete Isocyanat Se reagiert in uniiber- 
sichtlicher Weise mit vorhandenem Ausgangsmaterial. 
Das schon friiher beschriebene Dimere von 5e konnte bei 
unserer Umsetzung nicht gefunden werden.’ Bemerkens- 
wet? ist jedoch, dass Id keine Diels-Alder-Reaktion 
eingeht, sondem ein vijllig anderer Weg zu interessanten 
Reaktionsprodukten beschritten wird. 

Die bei der Reaktion von einigen a-Pyridonen mit 
Acetylendicarbonsiiureester unter drastischen Bedingun- 
gen anfallenden N-alkylierten Phthalimide haben wir bei 
unseren Untersuchungen nicht nachweisen kiinnen.’ Die 
unseres Wissens zum ersten Male synthetisierten 
Dicarbontiureester 3 kijnnen durch Chromatographie der 
Reaktionsgemische an Silicagel im Falle 3a und 3c rein 
erhalten werden. 3b und 3e konnten trotz Variation der 
Reaktionsbedingungen nicht isoliert werden. Auch bei 
Temperaturen unterhalb von 80” liiuft die Weiterreaktion 
zum Aromatisierungsprodukt 4 und zu Phenylisocyanat 
Sb schneller ab als die Bildung von 3b wiihrend unter den 
gleichen Bedingungen le noch nicht mit Acetylendicar- 
bonsiuredimethylester reagiert. 

Die Abspaltung des Isocyanats 3b erfolgt mit 5hnlicher 
Leichtigkeit wie die von CO2 bei der Thermolyse 
entsprechender Diels-Alder-Addukte von a-Pyronen.’ 

Umsetzung mit I - (2,4 - Llinitro - phenoxy) - 4,6 - 
dimethyl - pyriaim - (2) (Id) 

Die Reaktion von Id mit Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylester 2 liefert ein komplexes Reaktionsgemisch, 
das durch Saulenchromatographie 
Toluol/Athylacetatgemische) 

(Silicagel; 
aufgearbeitet werden 

musste. Die Produktverteilung ist hierbei ziemlich 
unabhiingig, ob in siedendem Benzol oder in Acetylendi- 
carbonsiiureester selbst als Liisungsmittel gearbeitet wird. 
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Das ausliisende Moment ftir diese Reaktion liegt sicher 
in der leicht erfolgenden thermischen N-0-Spaltung des 
Pyridons Id. Durch Einstrahlung von Licht initiierte N-O- 
bzw. N-N-Spaltungen bei Pyridonen sind kilrzlich beob- 
achtet worden. 

Nimmt man eine solche Spaltung in der Primiirstufe 
unserer Reaktion an, so Ihst sich das Zustandekommen 
der Reaktionsprodukte vemiinftig erklken. Als Haupt- 
produkte werden 2,CDinitrophenol (6) und das durch 
einen Aryloxyrest substituierte Pyridon 7 gefunden, 
welches schon bei seiner Bildung aus der Reaktions- 
mischung ausflllt. Aus der Lage des NMR-Signals des 
verbleibenden Restprotons am Pyridon bei S = 6.0 ppm 
schliessen wir, dass die Substitution in 3-Stellung 
stattgefunden hat. Durch nukleophile Addition von 7 an 
Acetylendicarbonsiiureester bildet sich das Pyridon 8. 
Das Benzofuranderivat 9 andererseits entsteht aus der 
Reaktion des Aryloxybruchstiicks mit 2. Interessanter- 
weise setzen sich Dinitrophenol 6 und der Ester 2 unter 
diesen Bedingungen nicht miteinander urn. Auch die 
Bildung von 10 ist durch einfache Reaktion von 9 mit 
4,6Dimethylpyridon nicht zu realisieren, was zeigt, dass 
10 auf einem anderen bis jetzt nicht gekhirten Weg 
entstanden sein muss. Schliesslich lindet man im 
Reaktionsgemisch noch ein tihes, nicht identifiziertes 61, 
das im NMR-Spektrum nur Signale enthiilt, die OCH,- 
Gruppen zuzuschreiben sind. 

Reaktionen mit 1 H-Pyridonen-(2) 
Bei Versuchen, IH-Pyridone-(2) mit Acetylendicarbon- 

siiuredimethylester umzusetzen, treten Reaktionen ein, 
die als nukleophile Additionen an Dreifachbindungen zu 
interpretieren sind.4.7 Es zeigen sich hierbei deutlich die 
sterischen Einfliisse der Reste R auf den Ablauf der 
Reaktion. Die Bildung von “Enamiden” der Art 11 ist 
immer dann begiinstigt gegentlber der der “Enollther” 12, 
wenn die 6-Stellung des Pyridons durch einen sterisch 
weniger anspruchsvollen Rest substituiert ist. Die 
Einfiihrung einer Isopropylgruppe verschiebt den Reakti- 
onsablauf vollig zugunsten von 12b, wobei die cis- und 
trans-Ester im Verhiiltnis 2 : 3 gebildet werden. 

Es ist damit verst&ullich, dass wir z. B. ein Addukt llb 
nicht erhahen konnten. Die Zuordnung der cis- bzw. 
trans-Struktur der Verbindungen I2 ist aus den NMR- 
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Spektren der Gemische gemacht worden.’ Das bei 
h6herem Feld liegende olefinische Proton ist dabei der 
cis-Verbindung zuzuordnen. 

BEXHREIBUNC DER VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind 
unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 

157, die UV-Spektren mit einem DK-2A der Firma Beckman, die 
NMR-Spektren (TMS als innerer Standard; 8@pm)) mit einem 

Varian T-60 und die Massenspektren mit einem AEI MS-9 
aufgenommen. 

I.25 - Trimethyl - 2 - am - 3 - oxo - bicyc/o[2.2.2]octn - 5,7 - 
dien - 7.8 - dicarbonsiiuredimethylester (3~). IO g (73 mMol) 1.4.6 
Trimethylpyridou(2) und 11.5 g (80 mhiol) Acetylendicarbon- 
sauredimethylester (2) werden in 50 ml Benzol abs. 72 h unter 
Feuchtigkeitsausschluss am Riickfluss gekocht. Die Reaktions- 
mischung wird vom Benzol befreit und der Riickstand an Silicagel 

(Fa. E. Merck) mit Toluol/AthylacetatGemischen chromato- 
graphiert. Es werden 6.79g (71% Ausb.) an reinem Produkt 
erhalten. Schmp. 82” aus Isopropylather/Hexan. IR: (KBr): C = 0 

5.78; 5.84; 5.%p. NMR: (CDCI,; 6) Brtickenkopf-CH, 1.65; 
--CH> I.98 (d); J,,H = 1.8Hz; N-CH1 2.72; CGOCH, 3.78; 
Briickenkopf-H 4.42 (d); J,, = 2.0 Hz; =-H 5.95 (m); J,, = I .8 
und 2.0 Hz. C,,H,,NO, (297.3): Ber. C, 60.21; H, 6.14; N, 5.02; 

Gel. C. 60.5; H, 6.1; N, 5.0. 
1.5 - Dimethyl - 2 - merhory - 2 - aza - 3 - 0x0 - 

bicycle [2.2.2]ocfa - 5,7 - dien - 7,8 - dicarbonsduredimethylester 

(3~). 7.5 g (50 mMol) N-Methoxy+-dimethylpyridon-(2) (lc) 
werden wie oben mit 12.9 g (91 mMol) 2 170 h in 40 ml Benz01 am 
Riickfluss gekocht. Nach Entfernen des Liisungsmittels wird der 
Riickstand an Silicagel chromatographiert. 6.6 g 2 und 1.1-g lc sind 
zuriickgewonnen worden. I .03 g 3c werden als farbloses 01 isoliert 
(Ausb. 8%). NMR: (CDCI,; S) Brtickenkopf-CH, 1.72: =-CH, 2.0 

(d); Jm = 1.8Hz; N-G-CH, 390; COOCH, 3.82 und 3.78; 

Briickenkopf-H 4.45 (d) JHH = 1.95 Hz: =-H 6.00 (m); JHH = I.8 
und I.95 Hz CI,H,,N06 (295.29) Ber. C, 5694; H, 580; N, 4.75. 
Gef. C, 57.2; H, 5.5; N, 4.6. 

Darsrellung der lsocyanate 5. (Allgemeine Vorschrift). 0.1 Mol 
des betreffenden Pyridons 1 werden in 70 ml Xylol gel&t und mit 

0.1 I Mol Acetylendicarbonslureester 2 versetzt. Die Mixhung 
wird IO h. auf Riickflusstemperatur erhitzt und aufgearbeitet 

durch fraktionierte Destillation. Sh wird durch Umsetzung mit 
Wasser in Diphenylhamstoff iibergefiihrt. Se wird als Trimeres 
durch Chromatographie des Destillationsrtickstandes an Silicagel 
(ToluobEssigester) erhalten. Der in allen FPlen entstehende 
3,5-Dimethylphthalsauredimethylester (4) wird im Falle e durch 
Chromatographie in den iibrigen Fallen durch Destillation 
gewonnen. 

Sa: 2.16 g farblose F’lussigkeit (Ausb. 42%), Kp. 36-Y; IR: 

(CHCI,): N=C=G 4.51 p ; identisch mit authentischem Material. 
Str: 5.3 g farblose Kristalle (Ausb. 51%). Schmp. 240” identisch 

mit N,N’-Diphenylhamstoff (Mischschmp. 240-242”). 
5c: 1.22g farblose Kristalle (Ausb. I I%), Schmp. l94Z’ (aus 

Athylacetatllsopropylather); identisch mit Trimethoxyisocyanur- 
slure, Lit. Schmp. 197-8’.’ 

Se: Nicht isoliert. 
Der in den oben beschriebenen Fallen erhaltene Ester 4 wird 
durchschnittlich in 75% Ausbeute, bezogen auf umgesetztes 
Ausgangsmaterial, gebildet. 

Umselzung mil Id. IO g (33 mMol) Id werden zusammen mit 7 g 
(50 mMol) 2 in 40 ml Benzo124 h am ROckfluss gekocht. Man kiihlt 
auf Raumtemperatur ab und filtriert das ausgefallene Pyridon 7 ab. 

Das Fihrat wird am Rotavaporm eingeengt und an Silicagel mit 
Toluol/Athylacetat = IO: I chromatographiert. Die im allgemeinen 
Teil beschriebenen Substanzen konnten isoliert und identifiziert 

werden. 
2.4Dinitrophenol 6. 1.8g gelbe Kristalle, Schmp. 112-t” 

(AthanoI), Ausb. 21%. CaH,N>O, (184.11); Ber. C, 39.16; H. 2.19; 
N, 15.21; Gef. C, 39.4; H, 2.1; N, 14.7. 

3 - (2.4 - Dinitrophenoxy) - 4.6 - dimethyl - pyridon - (2) 7.192 g 

schmutziggelbe Kristalle; Schmp. 284-Y (Acetonitril), Ausb. 1%. 
NMR: (DMSOQ, 8) CH, 2.02 und 2.13; Pyridon-H 6.0; H’ 7.06 

(d) JHH = 9 Hz; H’ 8.4 (dd); JHH = 9 Hz und 2.8 Hz; HZ 8.82 (d); 
JHH = 2.8 Hz; NH 12.0. MS: M’ = 305 (6%); (m/e) = 258 (94%): 

212 (49%) (M’ -H-N,O,); 138 (100%); 120 (98%). C,,H,,N,O, 
(305.25); Ber. C, 51.16; H, 364; N, 13.76; Gef. C, 50.9; H. 3.7; N, 
13.8. 

3 - (2,4 - Dinirrophenoxy) - 4.6 - dimethyl@yridon - 2 - yl - 

I)iithv/endicarbonsduredimethvlester (8). I.84 g aelbe Kristalle. 
Schmp. 207-9” (Athylacetat), kusb. 10.5% NMR-(DMSO-&; 6) 
CH, 2.07 und 2.10; COOCH, 3.67 und 3.77; Pyridon-H 6.33; H’ 

6.9 (d); JHH = 944 Hz; H* 8.43 (dd); JHH = 9.2 und 2.8 Hz; H’ 884 

(d); JHH = 2.8 Hz; vinyl-H 7.22. MS: M’ = 447 (2%); (m/e) = 416 

(I 1%) (M’ -GCH,); 280 (80%) (M’ -C,H,N,O,); 220 (65%); 193 
(100%). C19H,,N,0,0 (447.36); Ber. C, 51.01; H, 3.83; N, 9.39; Gef. 

C, 50.9; H, 3.8; N. 9.3. 
5,7 - Dinitro - benzofuran - 2.3 - dicarbons~ured[mefhy/ester (9). 

0.95 g blassgelbe Kristalle, Schmp. 149-50” (Athylacetatllso- 

propylather), Ausb. 9%. NMR: (CDCI,, 6) CGOCH, 4.09; H, 8.85 
(d); H, 9.16 (d), JHH = 2Hz. MS: M’=324 (13%); (m/e)=293 

(100%) (M* -OCH,). C,2H8N209: (324.21) Ber. C, 44.45; H, 2.49; 
N, 864; Gef. C, 44.8; H, 2.4; N, 8.5. 

3 - Carbomethoxy - 5.7 - dinitro - benzofuran - 2 - (4.6 - dimethyl 

pyrid - 2 - yl) - carbonsiiureester (10). 0.22~ fast farblose 

Kristalle, Schmp. lw (Athylacetat/Isopropyll;her), Ausb. 3%. 
NMR: (CDCI,, 6) CH, 2.45 und 2.54; COOCH, 4.16; Pyridin-H 
7.04 und 7.23; H. 886 (d); H, 9.2 (d), JHH = 2.4 Hz. MS: M’ = 415 

(3.5%); (m/e) = 387 (16%); 293 (100%). (M’ -C,HnNO); 247 (12%). 
CaH,,N,0p(415.32) Ber. C. 52.06: H. 3.16: N. 10.13; Gef. C. 51.8: 
H, 3.1; N, 10.3. 

Reaktionen mir I H-Pyridonen -(2). 0. I Mol des betreffenden 
Pyridons 11 werden mit 0.11 Mel Acetylendicarbonsaureester 2 in 
60 ml Xylol 36 h am Rilckfluss gekocht. Es wird eingeengt, das 

ausgefallene Material abfiltriert und das Filtrat destilliert i. Vak. 
Der Gehalt an Isomeren wird gaschromatographisch bestimmt) 
(1.5.m DC. LSX-SHule. Frigen@‘-beladung). 

4,6 - Dimethyl - pyn&n - 2 - yl - 1) - iifhylendicarbon- 
siiuredimethylesfer (11~). Der Ester fiillt nach Digerieren des 

Riickstandes mit j\thylacetat/j\ther aus. Gelbe Kristalle, Schmp. 

l3O“(Athylacetat/i\thkr), Ausb. 57%. UV (CH,OH) A,, = 297 nm; 
c = 6040. NMR: (CDCI,; 8) CH, 2.1 turd 2.17; CGDCH, 3.69 und 
3.83; Pyridon-H 5.83 und 6.20; -H 7.20. C,,H,,NO, (265.27) Ber. 

C, 5886; H, 5.70; N, 5.28; Gef. C, 59.2; H, 5.8; N, 5.3. 
Estergemische 12. Das Estergemisch It wird durch 

Saulenchromatographie gereinigt. Das Gaschromatogramm zeigt, 
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dass die Ester im Verhiiltnis I: I entstanden sind neben nicht 
identifiziertem Material. Ausb. II%. lzb ist durch Destillation 
gereinigt worden. Kp. 133-6°10~4 mm; cis : trans -Ester = 2: 3; 

CH, 
Ausb. 59.5%. NMR: (CDCI,; 8) HC’- (rrons), I.13 (d); @is) 

‘CH, 
CHI 

I.19 (d) JHH = 7.2 Hz; CH, 2.22; ‘CH 2.84 (m); COOCH, 
CH,‘- 

3.42 (4s); =-H (cis) 6@0; (frans) 6.41; Pyridin-H 3.34 (m). 
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