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Summary: Novel 3,5-diarylpyridones have been synthesized; their structures were de-

termined from their characteristic spectroscopic behaviour and confirmed by X-ray

crystallographic studies.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber N-Heterocyclen interessierte uns die Synthese
von in 2-Position halogenierten, unsymmetrisch substituierten 1-Alkyl-3,5-diaryl-
4-(1H)-pyridonen 4. Geeignete Ausgangsmaterialien sind entsprechende bisher unbe-
kannte 3,5-bisarylierte Hydroxypyridone 3, die sich in relativ guten Ausbeuten

1)

sdureestern 2 in Gegenwart von Alkalibydriden herstellen lassen. Durch Variation

durch Umsetzung von B-Methylamino-o-phenylacrylsdureestern™’ 1 mit Phenylessig-

der Substituenten R' und R2 lassen sich beliebige Substituentenmuster fir 3 erzeu-

gen, Schema 1:
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Umsetzungen bisher bekannter Hydroxypyridone und -chinolone mit Phosphorhalo-

geniden oder -oxyhalogeniden fiihren unter Dealkylierung zu dihalogenierten Pyridi-

2,3)

zeitigem Abbruch der Reaktion nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung des Reak-

nen bzw. Chinolinen , jedoch lassen sich unter schonenden Bedingungen und recht-

tionsgemisches (Cyclohexan/Essigester 1:1, Kieselgel 60, Merck 7734) die Pyridone

4 und 5 als Zwischenprodukte neben bereits entstandenem dihalogeniertem Pyridin 6

isolieren, Schema 2, Tabelle 1.
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Tabelle 1
Verbindung R1 R2 Fp[eC]
4 a H 3-CF4 188-9
b 3-CF 3 H 156-8
c H H 150
5 a H 3-CF 3 119-21
b 3-CF 3 H 127-9
c H H 155
6 a H 3-CF 3 93-5
b 3-CF 4 H 129-31
c H H 102-4

Bei der Zuordnung der Strukturen der Pyridone 4 und 5 anhand ihrer spektroskopi-

schen Eigenschaften lieB sich nach vorliegenden Literaturangaben

4,5) keine eindeu-

tige Entscheidung treffen. Erst die Rontgenstrukturanalyse bewies die mittels em-

pirischer Analogie durch IRé)- und 1H-NMR—Spektren7) mogliche Unterscheidung zwi-

schen 2- und 4-Pyridonen. Hiernach konnte die Behauptung Katritzky‘s6) bestatigt

werden, wonach die IR-Absorptionsbande der Carbonylgruppe N-substituierter 4-Pyri-

done unterhalb 1600 cm ' zu becbachten ist. Die UV-Spektren weisen ebenfalls cha-



rakteristische, aber von 5d,e )

Typen auf (s. Tabelle 2 und Abbildungen 1,2).
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abweichende Unterschiede zwischen beiden Pyridon-
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Abbildung 1 zeigt die charakteristischen Unterschiede der entsprechenden 2- und 4-

Pyridone am Beispiel a. Im IR-Spektrum kehren sich die Lage und Inten-

sitat der Banden bei ~ 1640 cm ' und 1560-1600 cm ' um; im UV-Spektrum

erscheint das Maximum bei~ 240 nm bei den 2-Pyridonen als Schulter.

Tabelle 2
Verbindung IR (KBr, cm 1) TH-NMR/CDC14 UV (CH30H)
JL max (nm)
4 c=0 qc=C d CH3(ppm) TMS £ max
4 a 1570 1630 3,92 205,3 / 238,7 / 285,5
32 787 /27 150 /11 501
b 1560 1630 3,95

c 1570 1630 3,92 205,9 / 238,4 / 283,5
31 015 /25 643 /12 302
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5 a 1645 1600 3,60 209,5 / 233/ 323
32 998 /17 749 / 7687

b 1645 1600 3,60 206,5 / 250 / 318,5
27 277 / 9898 / 6921

c 1640 1595 3,57 208,1 / 241,1 / 322,0

29 925 /13 961 / 7446

Abbildung 2

Ungezeichnetes ORTEP-Plotterbild von 4 a. Umgezeichnetes ORTEP-Plotterbild von 5 c.

Der Pyridonring liegt in der Papierebene. Der Pyridonring liegt in der Papierebene.
Die grdBte Abweichung der Pyridonatome Die groBte Abweichung der Pyridonatome
aus der Ringebene betr&dgt 0,004 A. Der aus der Ringebene betrdgt 0,002 A. Die
Ring mit der CFa-Gruppe ist um 72,09, Winkel zwischen der Pyridonebene und den
der andere Phenylring nur um 48,7° ge~ Ebenen der Phenylringe lauten 70,5°

gen den Pyridonring verkippt. (Ring A) und 60,0° (Ring B).

Herrn Prof. Dr. Otto Bayer in memoriam gewidmet.
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