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1-(2,6-Dichlorbenzyl)- und 1-Ethylpyridinium-Sake ergeben mit Haloformat-Anionen (Trihalo- 
genmethy1)dihydropyridine. Je nach dem verwendeten Haloform werden primar nur die 1,2- oder 
die 1,4-Dihydropyridine gebildet. Die 2-(Trichlormethyl)l,2-dihydropyridine 1 lagern sich in 
polaren, aprotischen Losungsmitteln in die 4-(Trichlormethyl)-1,4-dihydropyridine 2 um. Die 
Kinetik dieser Umlagerung wird untersucht. Die grundsatzlich unterschiedlichen Reaktionen der 
1,2-Dihydropyridine 1 und der 1,4-Dihydropyridine 2 rnit Protonendonatoren wie Bromoform, 
Nitromethan und Methanol sowie mit Triphenylmethyl-perchlorat, Tetracyanethylen und 4- 
Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion werden beschrieben. 

(Trihnlogenomethy1)dihydropyridines 

1 -(2,6-Dichlorobenzyl)- and 1-ethylpyridinium salts react with haloformate anions to yield (tri- 
halogenomethy1)dihydropyridines. Depending on the haloform used 1,2- or l+dihydropyridines 
are formed primarily. The 2-(trichloromethyl)-1,2-dihydropyridines 1 can be rearranged to the 
4-(trichloromethyl)-1,4-dihydropyridines 2 in polar aprotic solvents. This rearrangement is in- 
vestigated kinetically. The chemical differences between the 1,2-dihydropyridines 1 and the 1.4- 
dihydropyridines 2 are demonstrated by the reactions with proton-donors like bromoform, 
nitromethane, and methanol as well as with triphenylmethyl perchlorate, tetrdcyanoethylene, and 
4-phen yl- 1,2,4-triazoline-3,5-dione. 

Bei der Umsetzung von 1 -(2,6-Dichlorbenzyl)pyridinium-bromid mit Chloroform/ 
Alkali entstehen, wie schon friiher berichtet 2), (Trichlormethy1)dihydropyridine. 

Die Anionen wurden hier  und 
im folgenden fortgelassen DCB = 2a6-Dich10rbenzy1 

Da die p r i m k  gebildeten 2-(Trichlormethy1)-1 ,Zdihydropyridine sich - abhiingig von 
weiteren Substituenten im Ring - unterschiedlich leicht in die 1,4-Dihydropyridine um- 

') Aus der Dissertation K. H. Duchardt, Univ. GieUen 1976. 
*) K Mann, G. Schneider und F. Kriihnke, Tetrahedron I.ctt. 1973.683. 

((3 Verlag Chemie. GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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lagern, war es bisher 2,  nur in dem oben angegebenen Fall moglich, das 1,2-Dihydropyridin 
zu isolieren. In allen anderen Fallen wurde lediglich das 1,4-Dihydropyridin erhalten. 

Durch Veranderung der Reaktionsbedingungen - es wird Natriummethylat in Metha- 
nol statt waI3riges Kaliumhydroxid verwendet - lassen sich nun in allen untersuchten 
Fallen die 2-(Trichlormethyl)-1,2- dihydropyridine 1 isolieren. Unter diesen Bedingungen 
1aDt sich auch 1-Ethylpyridinium-bromid umsetzen; mit ihm wird ein Gemisch aus 1,2- und 
1,4-Dihydropyridin erhalten, das 95% 2-(Trichlormethyl)-1,2-dihydropyridin 1 d enthalt. 

Die 1,ZDihydropyridine 1 a - d lagern sich in polaren, aprotischen Losungsmitteln, 
am giinstigsten in Acetonitril, in die 4-(Trichlormethyl)-l ,4-dihydropyridine 2 a - d urn. 

(CH&N) 
CC13 - 

R3 

R' 

1 2 

Vergleichbare Umlagerungen wurden schon an 2-Cyan-1,2-dihydropyridinen 3, und 
kiirzlich an 2-Acetonyl-1,2-dihydropyridinen4) beobachtet. Die Ursache fiir die Umla- 
gerung ist in der groI3eren thermodynamischen Stabilitat der 1,4-Dihydropyridine, ver- 
glichen mit der der 1,2-Dihydropyridine '), zu suchen. 

Die Kinetik dieser Umlagerung haben wir mit Hilfe der Kernresonanz untersucht. Als 
Losungsmittel diente [D]Chloroform/[D,]Acetonitril (1 : 1). Die Reaktion gehorcht 
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beziiglich der Konzentration an 1,2- 
Dihydropyridin. Bei einer Reaktionstemperatur von 27 "C ermitteiten wir die folgenden 
Werte: 

k [s-'1 t112 [mini 

l a  + 2a 3.95 ' 10-5 292 
l b  + 2b 2.30. 50 
l c  + 2c 4.40. 26 

Bei einem ionischen Verlauf der Umlagerung sollte die Geschwindigkeitskonstante 
von der Elektronendichte am sp3-hybridisierten a-C im 1,2-Dihydropyridin abhangen. 
Diese Elektronendichte laDt sich, da die zu vergleichenden Verbindungen sich strukturell 
nur wenig voneinander unterscheiden, aus der Lage des an dieses C-Atom gebundenen 
Protons im 'H-NMR-Spektrum abschiitzen: 1 a 82-H = 4.81,l b 4.73, l c  4.37 ppm (CCl,). 
Daraus ergibt sich als Reihenfolge der Elektronendichte am a-C-Atom: 1 a < 1 b < 1 c. 

Da in der gleichen Richtung auch die Geschwindigkeitskonstante groDer wird, nehrnen 
wir an, daI3 die Trichlormethylgruppe als Anion wandert. 

3J  R. E. Lyle und J .  Gauthier, Tetrahedron Lett. 1965,4615. 
4, J .  Kaodek,  A.  LyEky K MachbEek und K Stirba, Collect. Czech. Chem. Commun. 41,67 (1976). 
5, F. W Fowler, J. Am. Chem. SOC. 94,5926 (1972). 



1977 (Trihalogenmethy1)dihydropvridine 2671 

Durch Einfuhrung elektronenziehender Substituenten lHBt sich die Umlagerung er- 
schweren. So konnte an dem aus l a  mit N-Bromsuccinimid dargestellten 5-Brom-l,2-di- 
hydropyridin 3 bei Raumtemperatur in Acetonitril keine Umlagerung beobachtet werden. 

Verwendet man statt Trichlormethyl- vielmehr Tribrommethyl- oder Triiodmethyl- 
Anionen: so lassen sich unter leicht modifizierten Bedingungen die gelben 4-Tribrom- 
methyl-1 ,Cdihydropyridine 4a, b und das rote 4-Triiodmethyl-1 ,Cdihydropyridin 4c 
darstellen. 

Br nc NH  c1, 
QX3 &+ 

bCB 
3 A 

4 c IDCB I 

Die Beobachtung der Reaktion im UV zeigt, daO bei der Bildung des 4-(Tribrommethyl) 
1,Cdihydropyridins 4a kein 1,2-Dihydropyridin als Zwischenstufe auftritt, wie dies beim 
Angriff von Trichlormethyl-Anionen der Fall ist. Der Angriff der Tribrommethyl-Anionen 
erfolgt hier also unmittelbar in 4-Stellung. 

Der unterschiedliche Angriff von Trichlormethyl- und Tribrommethyl-Anionen la& sich mit 
dem Modell der ladungs- und orbitalkontrollierten Reaktionen ') untermauern. Dieses Modell 
sagt die Orientierung des nucleophilen Angriffs am Pyridinium-Kation voraus. Danach greifen 
weiche Anionen orbital-kontrolliert in 4-Stellung, harte Anionen ladungs-kontrolliert in 2-Stellung 
an. Da die Weichheit der Trihalogenmethyl-Anionen vom Trichlormethyl- uber das Tribrom- 
methyl- zum Triiodmethyl-Anion zunimmt, wird in dieser Richtung der EinfluB der Orbital- 
Kontrolle an Bedeutung gewinnen. Daraus folgt die experimentell gefundene Anderung der 
Orientierung: die eher harten Trichlormethyl-Anionen greifen ladungs-kontrolliert in 2-Stellung 
an, die eher weichen Tribrommethyl-Anionen orbital-kontrolliert in 4-Stellung. 

Chinolinium- und lsochinoliniumsalze ergeben bei der Umsetzung mit Trihalogen- 
methyl-Anionen die zu erwartenden 1.2-Dihydroheteroaromaten 5 bzw. 6. 

q x 3  q,R 
H x3 R 

5 6 

Die 1,2-Dihydroheteroaromaten 5 lagern sich in polaren, aprotischen Losungsmitteln 
nicht in die 1 ,CDihydro-Isomeren um. 

Die 2-(Trichlormethyl)-1,2-dihydropyridine 1 besitzen, wie schon ihre Umlagerung in 
die 1 ,CDihydro-Isomeren 2 zeigt, eine leicht als Anion (s. oben) abspaltbare Trichlor- 
methyl-Gruppe. Sie gehen daher unter Umkehr der Bildung leicht mit Sauren wieder in 
die Pyridiniumsalze uber. 

61 G. Kloprnan, J. Am. Chem. SOC. 90,223 (1968). 
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Mit Protonendonatoren, deren Anionen genugend reaktive Nucleophile darstellen, wird 
die Trichlormethylgruppe in 1 ausgetauscht. So entsteht in Bromoform/Acetonitril (1 : 1) 
aus dem 2-(Trichlormethyl)-1,2-dihydropyridin 1 a irreversibel das 4-(Tribrommethy1)- 
1,4-dihydropyridin 4a. Analog 1aBt sich rnit Nitromethan das gelbe Nitromethylen- 
bis-1,4-dihydropyridin 4d erhalten. 

Das Dihydropyridin 1 a wird in Methylenchlorid durch Methanol in das 2-Methoxy- 
t ,tdihydropyridin ubergefiuhrt. 

DCB 
I 0 
CIIN02 

DCB 

4 d  

la  + 
b C B  

'Q 
b C B  

Das nicht zur Umlagerung befahigte 5-Brom-1,2-dihydropyridin 3 und alle 4-(Tri- 
halogenmethyl)-1 &dihydropyridine 2 und 4 geben diese Austauschreaktion, wie sie 
bereits an Acetonyl-I ,4-dihydropyridinen beschrieben wurde '), nicht. 

In reinem Methanol wird, bedingt durch die groRere Polaritat des Losungsmittels, aus 
1 a das Pyridiniumsalz zuriickgebildet *). 

1,2-Dihydropyridine sind cyclische Dien-amine. Daraus erklart sich ihre Reaktivitgt 
gegenuber Elektrophilen und Dienophilen. Die Umsetzung von 1,2-Dihydropyridinen rnit 
Cyanethylen ') bzw. rnit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion lo) hatte die normalen Diels- 
Alder-Addukte ergeben. 

Wir fanden, dal3 2-(Trichlormethyl)- 1 ,2-dihydropyridine rnit solchen Dienophilen keine 
Diels-Alder-Reaktion eingehen. Vielmehr reagieren die elektronenarmen Alkene als 
Elektrophile rnit den Dihydropyridinen 1 in 5-Stellung. Daran schlieDen sich unterschied- 
liche Folgereaktionen an. 

Bei der Reaktion rnit Tetracyanethylen folgt auf den elektrophilen Angriff die Abspaltung 
von Cyanwasserstoff, und es entstehen die Dihydropyridine 7. 

l a :  R = DCB 
b: R = Et 

Bei der Umsetzung rnit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion folgt auf den Angriff die Elimi- 
nierung von Chloroform zu den gelben bis gelbroten Betainen 8. 

') H .  Ahibrecht und F .  Krohnke, Liebigs Ann. Chem. 717,96 (1968). 
*) Diese Reaktion wurde in Lit. 
9, K. Schenker und J .  Druey, Helv. Chim. Acta 45,1344 (1962). 

als Bildung des 4-Methoxy-l,4-dihydropyridins miDdeutet. 

lo) E. E .  Knaus, F .  M .  Pasutto und C. S .  Giam, J. Heterocycl. Chetn. 11, 843 (1974). 
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Ba: R = D C B  
b: R = Et 

Die 1 ,4-Dihydropyridine 2, 4 fungieren diesen beiden aktivierten Alkenen gegeniiber 
in bekannter Weise ') als Hydrid-Ionen-Donatoren, wobei sie selbst zu den 4-(Trihalogen- 
methy1)pyridinium-Salzen oxidiert werden. Als giinstigstes Oxidationsmittel hat sich das 
von Dnuben eingefuhrte Triphenylmethyl-perchlorat erwiesen; es iiberfuhrt unsere 
1 ,CDihydropyridine 2, 4 mit 70 - 90 proz. Ausbeute in die 4-(Trihalogenmethyl)pyridi- 
nium-Salze 9. 

H CX3 cx3 7 
c D C B  B r  
d Et B r  

0 + (Ph)BC@ --j 8 + (Ph)3CH 

I I 
R R 

2,4 9 

Die 2-(Trichlormethyl)-l,2-dihydropyridine 1 werden dagegen von Triphenylmethyl- 
perchlorat elektrophil angegriffen, und es entstehen, nach Abspaltung von Chloroform, die 
3-(Tripheny1methyl)pyridiniumsalze 10. 

-CHCI3, f 4 c ( p h ) 3  
1a.d + (Ph) ,C@ - CI,C 

I 1 B'.] R R 

1Oa: R = DCB 
b: R = Et 

Die beschriebenen Reaktionen zeigen, daD die (Trihalogenmethy1)-1 ,Zdihydropyridine 
in erster Linie als Nucleophile - in 5-Stellung - reagieren. Dagegen sind die (Trihalogen- 
methyl)-l,4-dihydropyridine vor allem Hydrid-IonemDonatoren, lassen sich daher leicht 
zu Pyridiniumsalzen oxidieren. 

Wir danken den Herren Dr. H .  0. Kalinowski und W Kreiling fur die Aufnahme der F'l-Spektren 
sowie Herrn A. Schijnke fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen. Der Deutschen Forschungs- 
yemeinschuff und dem Fonds der Chemischen lndustrie sowie der Buyer-AG sind wir fur die Gewah- 
rung von Sachmitteln zu Dank verpflichtet. 

' I )  K .  Wallenfels, W Ertel und K .  Friedrich, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1663. 
12' H .  J .  Dauben, F .  A.  Gadecki, K .  M .  Harmon und D. L. Pearson, J. Am. Chem. SOC. 79, 4557 

(1957). 

Chemische krichte Jahrg. 110 I79 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte (Apparat nach Tottoli) sind unkorrigiert. - UV-Spektren: Unicam SP 800. 
- NMR-Spektren: Varian T 60; TMS als innerer Standard. - Kieselgel: Typ 60(70/230, E. Merck). 

_7-(Trirhlormethyl)-1,2-di/ i~drop~~ridinc. 1 : 5 mmol des Cyclimoniumsalzcs in 30 ml CHC13 
werden nach Abkiihlen in Eis mit einer Losung von 0.13 g Natrium (5.5 mmol) in 1.5 ml Methanol 
versetzt. Nach 30 min wird das Reaktionsgemisch mit Ammoniumchlorid-Losung gewaschen, 
die organische Phase i. Vak. abgedampft und der Ruckstand mit CCI, aufgenommen. Die Losung 
wird mit etwa 0.5 g Kieselgel geklirt. Nach Eindampfen verbleibt das 1.2-Dihydropyridin. 

Z-f2,6-Dichlorbenzy~~)-2-~trichlormethyl/-f ,2-dihydropyridin (1 a): Aus 1.60 g 1-(2,6-Dichlor- 
benzy1)pyridinium-bromid. Das Rohprodukt kristallisiert beim Eindampfen. Es wird mit wenig 
Ethanol angerieben und abgesaugt. 1.60g (90%) farblose Kristalle vom Schmp. 81.5-825°C. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 4.23 und 5.23 (ie d, J = 14.5 Hz, CH,), 4.75 (dd, J = 6.0, 1.5 Hz, 5-H), 

5.99 (ddd, J = 8.5, 6.0, 1.0 Hz, 4-H), 7.02 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E) = 238 
(3.9, 283 (3.9, 330 nm (3.5). 

C13H10C15N (357.5) 

4.81 (dd, J = 6.0, 1.0 Hz, 2-H), 5.24 (dd, J = 8.5, 6.0 Hz, 3-H), 5.93 (dd, J = 6.0, 1.5 Hz, 6-H), 

Ber. C 43.68 H 2.82 N 3.92 Gef. C 43.60 H 2.63 N 3.82 

l-f2,6-Dichlorbenzyl)-4-methyl-2-(trichlormeth~l~-~,2-dihydropyridin (1 b): Aus 1.67 g 1 -(2,6- 
Dichlorbenzyl)-4-methylpyridinium-bromid. Das Rohprodukt kristallisiert im Eisschrank. Es 
wird mit wenig Ethanol angerieben und abgesaugt. 1.1Og (6O?lO) farblose Kristalle vom Schmp. 
73-74'C. - 'H-NMR (CC1,): 6 = 1.73 (s, CH,), 4.25 und 5.18 (ie d, J = 14.0Hz, CH,), 4.61 

7.5 Hz, 6-H), 7.03 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,CI,): h,, (lg E) = 236 (3.6), 285 ( 3 3 ,  322 nm 
(dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 5-H), 4.73 (d, J = 6.0 Hz, 2-H), 5.02 (dd: J = 6.0, 1.5 Hz, 3-H), 5.88 (d, J = 

(3.5). 
C1,HI2Cl5N (371.5) Ber. C 45.26 H 3.26 N 3.77 Gef. C 44.94 H 3.06 N 3.61 

1-/2,6-Dichlorbenzyl~-6-methyl-2-trichlormethyl-l ,2-dihydrop~~ridin (1 c): Aus 1.67 g 1-(2,6-Di- 
chlorbenzyl)-2-methylpyridinium-bromid. Das Rohprodukt wird im Eisschrank kristallin. Es 
wird mit wenig Ethanol angerieben und abgesaugt. 0.65 g (35%) farblose Kristalle vom Schmp. 
74-75'C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.93 (s, CH,), 4.37 (d, J = 6.0Hz, 2-H), 4.57 und 5.02 (je d, 
15.0Hz, CHZ), 4.80 (dd, J = 5.5, l.OHz, 5-H), 5.10 (dd, J = 9.0, 6.0Hz, 3-H), 5.92 (dd. J = 9.0. 
5.5 Hz, 4H) ,  7.02 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E) = 235 (3.61, 285 ( 3 4  329 nm 
(3.5). 

Cl4Hl2Cl5N (371.5) Ber. C 45.26 H 3.26 N 3.77 Ge t  C 45.56 H 3.08 N 3.61 

/-Ethy/-2-(trichlormethyl)-l,?-dihydropyrjdin (Id): Aus 0.94 g 1-Ethylpyridinium-bromid. Das 
olig anfallende Rohprodukt enthalt laut 'H-NMR-Spektrum 5 %  2d. Eine weitergehende Reinigung 
gelang nicht. Ausb. 0.80 g (70%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.98 (t, J = 7.0 Hz, CH,), 3.23 und 
3.52 (je dq, J = 14.0, 7.0 Hz, CH,), 4.48 (dd, J = 6.0, 1.0 Hz, 2-H), 4.84 (ddd, J = 6.0, 5.5, 1.0 Hz, 
5-H), 5.17 (ddd, J = 8.5, 6.0, 1.0 Hz, 3-H), 6.00 (dd, J = 6.0, 1.0 Hz, 6-H), 6.08 ppm (ddd, J = 8.5, 
5.5, 1.0 Hz, 4-H). - UV (CHZCI,): h,,, (Ig E) = 241 (3.3), 287 (3.2), 331 nm (3.2). 

4-(Trichlormethyl)-l,4-dih~dropyridine 2: 2 mmol 1,2-Dihydropyridin I in 10 ml Acetonitril 
werden bei Raumtemp. stehengelassen. Nach der angegebenen Reaktionszeit wird das Losungsmittel 
i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in etwa 20 ml CCl, aufgenommen und die Losung mit Kieselgel 
geklart. Nach Abziehen des Losungsmittels bleibt das 1,4-Dihydropyridin meist schon kristallin 
zuriick. 

/ - / 2 , 6 - D i c h l o r b e n z y l ) - 4 - ~ f r i c h l o r m e t h y ~ ~ - ~ , 4 - d i h y d r ( ~ p y r i ~ i n  (2a): Aus 0.72 g 1 a;  Reaktions- 
zeit 5 h. 0.65 g (90%) farblose Kristalle, die aus Methanol oder Acetonitril umkristallisiert werden. 
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Schmp. 86'C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.80 (t. J = 4.0 Hz, 4H), 4.47 (s, CHI), 4.53 (dd, J = 7.5, 
4.0 Hz, 3-H, 5-H), 6.08 (d, J = 7.5 Hz, 2-H, dH),  7.05 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,Cl,): 
h,, (lg E) = 236 (3.6), 281 nm (3.7). 

CL3HIOC15N (357.5) Ber. C 43.68 H 2.82 N 3.92 Gef. C 43.37 H 2.69 N 3.98 

1 - (  2,6-Dichlorbenzyl)-4-methyl-4-(trirhlormethyl)-l,4-dihydropyridin (2b): Aus 0.74 g 1 b; Reak- 
tionszeit 1 h. 0.60 g (80%) farblose Kristalle, die aus Methanol umkristallisiert werden. Schmp. 

6.00 (d, J = 8.0 Hz, 2-H, 6-H), 7.05 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,Cl,): h, (Ig E) = 237 (3.6), 
281 nm (3.6). 

86-87°C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.38 (s, CHI), 4.40 (d, J = 8 . 0 H ~  3-H, 5-H), 4.48 (s, CHI), 

C,,HI2Cl5N (371.5) Ber. C 45.26 H 3.26 N 3.77 Gef. C 44.91 H 3.02 N 3.60 

1-(2,6-Dichlorbenzyl)-2-methyl-4-(trichlor~thyl)-Z,4-dihydropyridin (2c): Aus 0.74 g 1 c; Reak- 
tionszeit 1 h. 0.50 g (65%) farblose Kristalle, die aus Methanol umkristallisiert werden. Schmp. 
89 -90°C. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 2.08 (s, CHI), 3.78 (t, J = 4.0 Hz, 4H),  4.45 -4.82 (m, 3H + 
5-H),4.60(s,CH2),5.77(d,J = 8.0 Hz,6-H),7.08 ppm(mc,aromat. H). - UV(CH,CI,):)L-, (lga) = 
234(3.6), 282 nm (3.6). 

Cl4HI2Cl5N (371.5) Ber. C 45.26 H 3.26 N 3.77 Gef. C 45.28 H 2.94 N 3.80 

I-Ethyl-l-(trichlormethyZ)-Z,I-dihydropyridin (26) : Abweichend von der allgemeinen Vorschrift 
werden 10 mmol 1 d (2.27 g) in 10 ml Acetonitril umgelagert. Das Rohprodukt wird durch Destil- 
lation an einen auf - 25 "C gekuhlten Sublimationsfinger (50°C/10-5 Torr) gereinigt. Ausb. 
1.60g (70%) farblose Kristalle vom Schmp. 15'C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.28 (t, J = 7.0Hz, 

5.95 ppm id, J = 8.0 Hz, 2-H, 6-H). - UV (CH,Cl,): h,,,,= (lg E) = 238 (3.3), 282 nm (3.3). 
C8Hl0Cl5N (226.5) Ber. C 42.42 H 4.45 N 6.18 Gef. C 42.26 H 4.32 N 6.15 

CH,), 3.11 (q, J = 7.0Hz, CHZ), 3.85 (t, J = 4.5 Hz, 4-H), 4.58 (dd, J = 8.0, 4.5Hz, 3-H, 5-H), 

Reaktionskinetik der Dihydropyridin- Umlagerung : Die Messungen wurden mit dem FT-NMR- 
Spektrometer Varian XL 100durchgefuhrt. Reaktionstemperatur 27 "C. Es wurden jeweils 0.2 mmol 
des 1,2-Dihydropyridins in 0.5 ml [DlChloroform gelost und die Umlagerung durch Zugabe von 
0.5 ml [D,]Acetonitril gestartet. 

Umlagerung 1 a -+ 2a: Die Konzentration an la wurde aus der Integration des Signals von 4-H 
des 1,4-Dihydropyridins 2 a  bei 6 = 3.80 ppm errechnet. Als Referenz diente das Signal um 6 ppm, 
dessen Integration wahrend der Reaktion konstant bleiben mu& da sie sowohl im Ausgangs- als 
auch im Endstoff zwei Protonen entspricht. 

Umlagerung 1 b + 2b: Die Konzentration an 1 b wurde aus der Zunahme der Integration des 
Signals urn 6 ppm errechnet. Als Referenz diente die Integration des TMS-Signals. 

Umlagerung Ic  -+ 2c: Die Konzentration an l c  wurde aus der Integration des Signals von 
4-H des 1.4-Dihydropyridins 2c bei 6 = 3.78 ppm errechnet. Als Referenz diente das Signal um 
5.9 ppm, dessen Integration wahrend der Reaktion konstant bleiben muD, da sie sowohl im Aus- 
gangs- als auch im Endstoff einem Proton entspricht. 

5-Brom-f -/2,6-dichlorbenzyl)-2-/~richlormethyf)-Z,2-dihydrop~ridin (3):  t .79 g 1 a (5 mmol) in 
20 ml Benzol werden mit 0.89 g N-Bromsuccinimid (5 mmol) 3 h unter Argon geruhrt. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels wird in Methylenchlorid an Kieselgel chromatographiert. Man erhdt 

-1.20 g (SO0/,) hellgelbes 01, das im Eisschrank kristallin wird. Aus Methanol Schmp. 72-73°C. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 4.32 und 5.17 fie d, J = 14.5 Hz, CHJ, 4.77 (dd, J = 6.0, 1.5 Hz, 2-H), 
5.28(dd.J=9.5,6.0H&3-H),6.06(dd,J = 9.5,1.5Hz,4-H).6.17ppm(s,6-H). - U V I C H , C I , ~ :  
h,,, (lg E )  = 235 (3.5). 279 (3.9, 340 nm (3.5). 

CIIH9BrCI,N (436.4) Ber. C 35.78 H 2.08 N 3.21 Gef. C 36.03 H 1.84 N 3.19 

179' 
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( Tribrommerhy1)-dihydro-heteroaromaten 4,5 ,6  

Variante A: 5 mmol Cyclimoniumsalz werden in 15 ml Acetonitril/Wasser (1 : 1) mit IOmmol 
Bromoform (2.53 g) versetzt. Nach Abkuhlen in Eis und Zugabe von 5 mmol KOH in 1 ml Wasser 
wird 30 min geriihrt, danach die auskristdllisierte Dihydroverbindung abgesaugt, mit Methanol/ 
Wasser (1 : 1) gewaschen und i. Vak. bei Raumtemp. iiber PzO, getrocknet. 

Varianre B :  5 mmol Cyclimoniumsalz in 10 ml Methylenchlorid werden mit 1.5Og Bromoform 
(5.9 rnmol) versetzt. Nach Abkiihlen in Eis werden 0.30 g gepulvertes Kaliumhydroxid (5.4 mmol) 
zugegeben. Es wird 30 min geriihrt, danach filtriert, mit Ammoniumchlorid-Losung gewaschen, das 
Losungsmittel abgezogen, mit Ether aufgenommen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Dabei sollte zum SchluD unter Vakuum gearbeitet werden (0.02 Torr), um nicht umgesetztes 
Bromoform moglichst weitgehend zu entfernen. Das so erhaltcnc gelbe 81 wird mit etwa 10 ml 
Methanol versetzt. Im Eisschrank kristallisiert daraus die (Tribrommethy1)-dihydroverbindung, 
die abgesdugt und iiber P,05 getrocknet wird. 

I-/2,6-Dichlorbenzy~J-4-/tribrommerhy~)-Z,4-dihydro~yrid~n (4a): Aus 1.60 g I-(2,6-Dichlor- 
benzy1)pyridinium-bromid nach Variante A. 2.10 g (85%) sattgelbe Stlbchen vom Schmp. 131 "C 
aus Aceton. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.83 (t, J = 4.5 Hz, 4-H), 4.47 (s, CH,), 4.78 (dd, J = 4.5, 
7.5 Hz, 3-H, 5-H), 6.27 (d, J = 7.5 Hz, 2-H, 6-H), 7.07 ppm (mc. arornat. H). - UV (CH,CI,): 
hmsx (Ig E )  = 239 (3.7), 341 nm (3.6). 

C13H,0Br3C12N (490.9) Ber. C 31.81 H 2.05 N 2.85 Gef. C 32.02 H 1.95 N 2.90 

I-Ethyl-4-f tribrommethyl)-Z,4-dih~dropyrinin (4 b): Aus 0.94 g 1-Ethylpyridinium-bromid nach 
Variante B. Aus Methanol 1.22 g(68%) sattgelbe Nadeln vomSchmp. 50°C. - 'H-NMR(CDC13): 

7.5, 4.5 Hz, 3-H, 5-H), 6.13 ppm (d, J = 7.5 Hz, 2-H, 6-H). - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E) = 243 (3.6), 
347 nrn (3.6). 

6 = 1.13 (t, J = 7.0 Hz, CH3), 3.14 (q, J = 7.0 Hz, CHZ), 3.87 (t, J = 4.5 Hz, 4-H). 4.82 (dd, J = 

C8Hl0Br,N (359.9) Ber. C 26.70 H 2.80 N 3.89 Gef. C 26.71 H 2.74 N 3.90 

I-(2,6-Dichlorbenzyl)-2-(lribrommethyl)-~,2-dihydrochinolin (Sb): Aus 1.85 g 1-(2,6-Dichlor- 
benzy1)chinolinium-bromid nach Variante A. Aus Methylenchlorid/Methanol (1 : 1) 2.30 g (85%) 
blaDgelbe Prismen vom Schmp. 141 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.62 und 5.60Cje d, J = 15.0 Hz, 
CH,), 4.83 (dd, J = 6.0, 1.0 Hz, 2-H), 6.02 (dd, J = 9.5, 6.0 Hz, 3-H), 6.30-7.07 pprn (m, 4-H + 
aromat. H). - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E) = 241 (4.3), 331 (3.4), 361 nm (3.5). 

C17H,2Br3CI,N (540.9) Ber. C 37.75 H 2.24 N 2.59 Get  C 37.93 H 2.14 N 2.62 

I-Ethyl-2-ltribrommethyl/-1,2-dihydrochi~~lin (Sc): Aus 1.19 g 1-Ethylchinolinium-bromid nach 
Variante B. Aus Petrolether (50-70°C) 1.65 g (80%) blal3gelbe Kristalle vom Schmp. 83°C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05 (t, J = 7.0Hz, CH,), 3.54 und 4.08 (ie mc, J = 14.0, 7.0Hz, CH,), 
4.57 (dd, J = 5.5, 1.0 Hz, 2-H), 6.00 (dd, J = 9.5, 5.5 Hz, 3-H), 6.38-7.18 ppm (m, 4-H + aromat. 
H). - UV (CH,CI,): h,.,, (Ig E) = 244 (4.4), 332 ( 3 3 ,  363 nrn (3.6). 

CI2HIZBr3N (410.0) Ber. C 35.16 H 2.95 N 3.42 Gef. C 35.13 H 2.78 N 3.42 

2-(2,6-Dic/t/orbrnzyl)-/-(~ribrommethy/)-~,2-dihydroisochino/in (6b): Aus 1.85 g 2-(2,6-Dichlor- 
benzy1)isochinolinium-bromid nach Variante A. 2.30 g (85%) zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 
139°C aus Essigester. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.44 und 5.45 (ie d, J = 14.5 Hz, CH,), 5.43 
(d, J = 1.5 Hz, 1-H), 5.45 (d, J = 7.0 Hz, 4-H), 6.20 (dd, J = 7.0, 1.5 Hz, 3-H), 6.52-7.40 ppm 
(rn, aromat. H). - U V  (CH,CI,): km,,(Ig E) =238 (3.Q 310 (3.8), 328 nm (3.8). 

Cl7HlzBr3Cl2N (540.9) Ber. C 37.75 H 2.24 N 2.59 Gef. C 37.89 H 2.16 N 2.67 

2-Ethyl-! -(tribromrnethylJ-I,Z-dihydroisochinolin (6c):  Aus 1.1 9 g 2-Ethylisochinolinium-bromid 
nach Variante B. Das Rohprodukt wird mit Methanol/Wasser (2: 1) zur Kristallisation gebracht. 
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Aus Petrolether (50-70°C) 1.25 g zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 93°C. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.03 (t, J = 7.0 Hz, CH,), 3.48 und 3.52 (ie mc, J = 14.0, 7.0 Hz, CH,), 5.01 (d, J = 1.5 Hz, 
t-H), 5.57 (d, J = 7.0Hz, 4-H), 6.41 (dd, J = 7.0, 1.5Hz, 3-H), 6.77-7.43ppm (m, aromat. H). - 
UV (CHzCIz): h,,, (Ig E )  = 238 (3.9), 31 1 (3.7), 329 nm (3.7). 

C,,H,,Br,N (410.0) Ber. C 35.16 H 2.95 N 3.42 Get  C 35.28 H 2.89 N 3.43 

i TriiodmethylJ-dihydro-heterouromufen 4c, 6d: 5 mmol Cyclimoniumsalz in 15 ml Acetonitril/ 
Wasser (1 : 1) werden mit 5 mmol Iodoform (1.97 g) versetzt. Nach Abkiihlen in Eis werden 5 mmol 
Kaliumhydroxid (0.28 g) in 1 ml Wasser zugegeben. Nach 30 min Riihren unter Argon wird die 
auskristallisierte (Triiodmethy1)-dihydroverbindung mit einer Argonfritte abgesaugt und mit Was- 
ser, Methanol und Ether in dieser ReihenFolge gewaschen. Dieses Rohprodukt wird durch Urnfallen 
aus wenig Pyridin mit Methanol weiter gereinigt. Die Operation muO rasch durchgefuhrt werden, 
da sich die (Triiodmethy1)-dihydroverbindungen in Losung langsam zersetzen I '). 

I-I2,6-DichlorbenzylI-4-~triiodmethy/~-f ,I-dihydropyridin (4c): Aus 1.60 g 1-(2,6-Dichlorbenzyl)- 
pyridinium-bromid; 2.85 g (90%) ziegelrote Blattchen, Schmp. 11 1 - 113°C (Zers.). - 'H-NMR 

J = 8.0 Hz, 2-H, 6-H), 7.07 ppm (mc, aromat. H). - UV (CH,CI,): hmAX(lg E) = 233 (4.3), 2.95 
(4.7), 366nm (4.5). 

(CDCI,): 6 = 2.76 (t, J = 4.5 Hz, 4-H), 4.45 (s, CHZ), 5.14 (dd, J = 8.0, 4.5 Hz, 3-H, 5-H), 6.50 (d, 

C13HlUC1J3N (631.8) Ber. C 24.71 H 1.60 N 2.22 Gef. C 24.59 H 1.63 N 2.25 

2-(2,6-Dich/orhenzv/)-I-( triiodmethyl)-1,2-dihydroisochino/in (6d): Aus 1.85 g 2-(2,6-Dichlor- 
benzyl)isochinolinium-bromid werden 2.75 g (80%) rotorange Kristalle vom Schmp. 120- 122°C 
(Zers.) erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.52 und 5.69 (ie d, J = 14.5 Hz, CHI), 4.97 (d, J = 
1.5 Hz, 1-H), 5.52 (d, J = 7.5 Hz, 4-H), 6.35 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 3-H), 6.37-7.71 ppm (m, aromat. 
H). - UV (CHzC12): h,, (lg E )  = 240 (4.6), 295 (4.6), 360 nm (4.4). 

C,7H12C1213N (681.9) Ber. C 29.94 H 1.77 N 2.05 Gef. C 29.87 H 1.58 N 2.12 

I Trichloir,rc.r/r?./i-I .2-r/ihytlrorhino/in t t n d  -isochino/in Sa, 6a: 1Ommol Cyclimoniumsalz in 10 ml 
Acetonitril werden mit 3 ml Chloroform versetzt; nach Abkiihlen in Eis werden 0.60 g Kaliumhydro- 
xid (10.7 mmol) in 5 ml Wasser zugegeben. Es wird 1 h geriihrt, die organische Phase nach Zugabe 
von 10 ml Ether abgetrennt, mit Ammoniumchlorid-Losung gewaschen, eingedampft, der Riick- 
stand in Ether aufgenommen und die Losung rnit etwa 0.5g Kieselgcl geklart. Nach Abziehen des 
Losungsmittels erhllt man die Dihydroverbindung als hellgelbes 01. 

f -Erhgl-2-ltrichlormeth?/~-~,2-dihydroshinolin (5a): Aus 2.80 g 1 -Ethylchinohiurn-bromid. 
1.40g (50%) hellgelbes 81, das sich allmahlich rot fiirbt. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.08 (t, J = 
7.0 Hz, CH3), 3.45 und 3.98 (ie dq, J = 14.0, 7.0 Hz, CH,), 4.58 (dd, J = 5.5, 1.0 Hz, 2-H), 5.82 
(dd, J = 9.0, 5.5 Hz, 3-H), 6.37-7.12 ppm (m, 4-H + aromat. H). - UV (CH,CI,): h,.,(ig E )  = 

243 (4.4). 274(3.8), 344 nm (3.5). 

2-Erhp/-I-~tr ichlorm~th~~l~-f ,2-dih~~droisochinol in (6a): Aus 2.38 g 2-Ethylisochinolinium-bromid. 
Aus Methanol 0.85 g (30%) farblose Kristalle vom Schmp. 82.5 'C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.00 (t, J = 7.0Hz, CH,), 3.37 und 3.40 Cie dq, J = 14.0, 7.0Hz, CH,), 4.93 (d, J = 1.5 Hz, 1-H), 
5.47 (d, J = 7.0 Hz. 4-H), 6.07 (dd, J = 7.0, 1.5 Hz, 3-H), 6.72-7.40ppm (m, aromat. H). - UV 
(CH,CI,): h,,, (Ig E )  = 240 (3.9), 314 (4.1). 327 nm (4.0). 

ClzH,2C13N (276.6) Ber. C 52.1 I H 4.37 N 5.06 Gef. C 52.15 H 4.25 N 5.07 

1 3 )  Das l-Ethyl-4-(triiodmethyl)-1,4-dihydropyridin konnte nicht charakterisiert werden, da es 
wiederholt bei der Aufarbeitung verpuffte. 
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Austausch der Trichlormethylgruppe in 1 a 
a) Mit Bromoformr 2mmol l a  (0.72g) in 5 ml Bromoform werden rnit 5ml Acetonitril uber 

Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Ruck- 
stand aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 0.70 g (71 "/) 4a.  

b) Mit Nitromethan zu 4,4'-Nitromethyl~nhis[l-~2,6-dichlorbenzyl)-l,4-dihydropyridin~ (4d): 
2 mmol l a  (0.72 g) werden in 5 ml Chloroform mit 5 ml Nitromethan iiber Nacht bei Raumtemp. 
stehengelassen. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand rnit Aceton zur 
Kristallisation gebracht (Eisschrank). Ausb. 0.30 g (56%), gelbe Kristalle, Schmp. 106°C (aus 
Acetonitril). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.38 - 3.70 (m, 4-H), 3.68 (q, J = 7.0 Hz, CH), 4.07 (dd, 
J = 7.5,4.0 Hz,3-H,5-H),4.30(s,CH2), 5.77(d,J = 7.5 Hz,2-H,6-H), 7.05 ppm(mc,aromat. H). - 
UV (CH,Cl,): h,,, (lg E )  = 240 (3.9), 290 (3.6). 420 nrn (3.1). 

C25H21C1,N,0, (537.3) Ber. C 55.88 H 3.95 N 7.83 Gef. C 55.78 H 3.78 N 7.77 

Reaktion des Dihydropyridins 1 a mit Methanol 
a) In Methylenchlorid: 1.5 mg 1 a in 10 ml Methylenchlorid werden rnit 0.1 ml Methanol ver- 

setzt. Im UV beobachtet man die Bildung einer neuen Absorption (h,,, = 307,238 nm), die nach 
etwa 5 h ihr Maximum erreicht. Diese Banden werden dem 1-(2,6-Dichlorbenzyl)-2-methoxy- 
1,2-dihydropyridin zugeschrieben, da sie ebenfalls beobachtet werden, wenn man eine Losung von 
1-(2,6-Dichlorbenzyl)pyridinium-bromid in Methylenchlorid mit Natriummethylat versetzt. 

b) In Methanol: 1.5 mg 1 a werden in 10 ml Methanol gelost. Im UV beobachtet man die Bildung 
einer neuen Absorption (h,,, = 261 nm), die mit der Absorption des 1-(2,6-Dichlorbenzyl)pyridi- 
nium-bromids identisch ist. 

Reaktion der 1,2-Dihvdropyridine mit Tetracyanethylen: 2 mmol Dihydropyridin la, d in 10 ml 
Tetrahydrofuran werden rnit 2.2 mmol Tetracyanethylen (0.28 g) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird iiber Nacht unter Argon geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird in Methylenchlorid 
an Kieselgel chromatographiert, dann die Substanz in der eben notigen Menge Methylenchlorid 
gelost und durch Zusabe von Methanol zur Kristallisdtion gebracht. 

2-[l-( 2,6-Dichlorhenzyl)-6-(trichlorrnethyl)-l,6-dihydro-3-p.yridyl]-l ,I ,2-ethentricarhonitril (7a): 
Aus 0.72 g l a  erhalt man 0.65 g (70%) leuchtend rote Kristalle vom Schmp. 170°C. - 'H-NMR 
([D,]DMSO): S = 5.07 und 5.59 (je d, J = 14.5 Hz, CH,), 5.51 (dd, J = 5.5,  1.0 Hz, 6-H), 5.82 
(dd, J = 9.5, 5.5 Hz, 5-H), 7.02 (dd, 9.5, 1.0 Hz, 4-H), 7.37 (mc, aromat. H), 7.60ppm (s, 2-H). 

C,8H9C15N0 (458.6) Ber. C47.14 H 1.98 N 12.22 Ge t  C47.11 H 1.82 N 12.10 
2-[l-Ethyl-6-(trichlormethyl)-1,6-dihydro-3-pyridyl~-l,l,2-ethentricarbonitril (7 b): Aus 0.45 g 

1 d erhiilt man0.45 g(65 %) blaustichig rote Kristallevom Schmp. 165 "C. - ' H-NMR([D,]DMSO): 

J = 9.0, 5.5 Hz, 5-H), 7.05 (dd, J = 9.0, 1.5 Hz, 4-H), 8.08 ppm(s, 2-H). 
6 = 1.30 (t, J = 7.0 Hz, CHJ, 4.03 (4, J = 7.0 Hz, CHJ, 5.58 (dd, J = 5.5, 1.5 H q  6-H), 5.80 (dd, 

CI3H9C1,N, (327.6) Ber. C 47.66 H 2.77 N 17.10 Gef. C 47.81 H 2.61 N 16.98 

Reaktion der 1,2-Dihydropyridine mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dionr 2 mmol Dihydropyridin 
l a ,  d in 5 ml Tetrahydrofuran werden rnit 2 mmol Triazolindion (0.35 g) in 10 ml Tetrahydrofuran 
versetzt. Nach Ruhren iiber Nacht wird das auskristallisierte Produkt abgesaugt. Fiillt das Produkt 
als 01 an, so wird das Losungsmittel dekantiert und das 01 durch Kochen mit Aceton zur Kristalli- 
sation gebracht. 

I - [  1 -(2,6-Dichlorbenzyl)-3-pyridinio]-5-oxo-4-phenyl-Az-l ,2,4-triazolin-3-olat @a): Aus 0.72 g 
1 a;  nach Umkristallisation aus Methanol 0.80 g (90%) orangefarbene, verfilzte Nadeln vom Schmp. 
182°C. - 'H-NMR ([D,]Methanol): 6 = 5.98 (s, CH,), 7.05-7.38 (m, aromat. H), 7.73 (dd, 
. I  = 8.0, 5.5 Hz, 5-H), 8.24 (d, J = 5.5 Hz, 6-H), 8.67 (d, J = 8.0 Hz, 4-H), 9.18 ppm (s, 2-H). 

C Z O H ~ ~ C ~ ~ N , ~ ~  (449.3) Ber. C 53.47 H 4.04 N 12.47 Gef. C 53.34 H 3.81 N 12.54 
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I-~l-Ethpl-3-ppridinio)-5-oxo-4-phenyl-~z-~,2,4-triazolin-3-olat (8 b): Aus 0.45 g Id; nach Um- 
fallen aus Methanol/Acetonitril (1 :4) mit Ether 0.50 g (90%) sattgelbe Nadeln vom Schmp. 233 bis 
234'C. - 'H-NMR ([D,]Methanol): 6 = 1.66 (t, J = 7.0 Hz, CH3), 4.39 (q, J = 7.0 Hz, CH2), 
7.24 (mc, aromat. H), 7.58 (dd, J = 8.0,5.5 Hz, 5-H), 8.14 (d, J = 5.5 Hz, 6-H), 8.53 (d, 8.0 Hz, 4-H), 
8.99 ppm (s, 2-H). 

Cl5HI4N4O2 (282.3) Ber. C 63.82 H 5.00 N 19.85 Gef. C 63.49 H 4.85 N 19.60 
I Trihaloyenmethy1)pyridinium-Snlze 9: 2 mmol der Dihydroverbindung 2 bzw. 4 in 10 ml Ether 

[fur (Trichlormethyl)dihydropyridine] bzw. in 10 ml Chloroform [fur (Tribrommethy1)dihydro- 
pyridine] werden zu einer Aufschlammung von 2 mmol Triphenylmethyl-perchlorat (0.69 g) 
in 10 ml Acetonitril gegeben. Unter Eiskuhlung wird 1 h geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezo- 
gen, der Riickstand mit Ether gewaschen und umkristallisiert. 

l-i2,6-Dichlorbenzyl)-4-1trichlormethpl)pyridinium-perchlorat (9a . CIO?): Aus 0.72 g 2a; aus 
Acetonitril/2 N HC104 (1 :2) 0.78 g (85%) farblose Kristalle vom Schmp. 231 "C. - 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 6.12 (s, CH,), 7.48 (mc, aromat. H), 8.43 (d, J = 7.0Hz, 3-H, 5-H), 8.97ppm 
(d, J = 7.0 Hz, 2-H, 6-H). 

[C13H9C15N]CI04 (455.9) Ber. C 34.25 H 1.99 N 3.07 Gef. C 34.38 H 1.87 N 3.15 

I - € t h y l - l - (  frichlormethylipyridinium-perclilorat (9b ClOf): Aus 0.45 g Zd; aus Isopropyl- 
alkohol 0.45 g (70%) farblose Blittchen vom Schmp. 113°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 
1.57 (t, J = 7.0Hz, CH,), 4.62 (4, J = 7.0Hz, CHI), 8.42 (d, J = 7.0Hz. 3-H, 5-H), 9.03ppm 
(d, J = 7.0 Hz, 2-H, 6-H). 

[C8H9CI3N]CIO, (325.0) Ber. C 29.57 H 2.79 N 4.31 Gef. C 29.73 H 2.66 N 4.33 
I-f2,6-Dichlorhenzpl~-4-1 tribr0mmethylip);ridinium-perchlorat (9c. ClO?): Aus 0.98 g 4a; aus 

AcetonitriL2 N HC104 (2: 1) 1.00 g (85%) farblose Kristalle vom Schmp. 208°C. - 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 6.08 (s, CH,), 7.48 (mc, aromat. H), 8.36 (d, J = 7.0Hz, 3-H, 5-H), 8.85ppm 
(d, J = 7.0 HI 2-H, 5-H). 

[Cl3H9Br3CI2N]CIO, (589.3) 

l-Ethyl-l-(tribrommcthyl)pyridinium-perchloruIt (9d . ClOf): Aus 0.72 g 4b; aus Acetonitril/ 
2 N HC104 (1:  1) 0.87 g (90%) farblose Kristalle vom Schmp. 189°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 
6 = 1.55 (t, J = 7.0Hz, CH3), 4.58 (4. J = 7.0Hz, CH2), 8.34 (d, J = 7.0Hz. 3-H, 5-H), 8.93ppm 

Ber. C 26.50 H 1.54 N 2.38 Gef. C 26.65 H 1.43 N 2.44 

(d, J = 7.0 Hz, 2-H, 6-H). 
[C,HgBr,N]CI04 (458.3) Ber. C 20.96 H 1.98 N 3.06 Gef. C 21.27 H 1.86 N 3.03 

3-( Triphot?.lmrthyl)pyridinium-~alze 10: 2 mmol des 1,2-Dihydropyridins 1 a, d in 5 ml Ether 
werden zu einer Aufschlammung von 2 mmol Triphenylmethyl-perchlorat (0.69 g) in 10 ml Acetoni- 
tril gegeben. Nach 2 h (Eiskuhlung) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand um- 
kristallisiert. 

1-/2,6-Dichlorbenzyl)-3-(triphenylmethyl)pyridinium-perchlorat (10a . ClOF): Aus 0.72 g 1 a; 
aus Ethanol 0.8Og (70%) farblose Kristalle vom Schmp. 285°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 
6 = 5.98 (s, CHI), 7.10 (mc, 15H, aromat. H), 7.32 (s, 3H, aromat. H), 7.87 (dd, J = 8.0, 5.5 Hq 

[C3,H24C12N]C104 (580.9) Ber. C 64.10 H 4.16 N 2.41 
I-Ethyl-3- Itripheny1methyl)pyridinium-perchlorcct (10 b ClOf): Aus 0.45 g 1 d; aus Aceton/2 N 

HClO, (1:l) 0.58g (65%) farblose Kristalle vom Schmp. 240°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 
6 = 1.41 (t, J = 7.0 Hz, CH,), 4.48 (4. J = 7.0 Hz, CH2), 7.13 (mc, aromat. H), 7.80 (dd, J = 8.0, 
5.5 Hz, 5-H), 8.13 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 8.63 (s, 2-H), 8.71 ppm (d, J = 5.5 Hz, 6-H). 

5-H), 8.22 (d, J = 8.0Hz, 4-H). 8.38 (s, 2-H), 8.67 (d, J = 5.5 Hz, 6-H). 

Gef. C 64.14 H 3.90 N 2.43 

[C2,JI2,N]C1O4 (449.9) Ber. C 69.41 H 5.38 N 3.11 Gef. C 69.45 H 5.12 N 3.05 
[456/76] 


