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Die Pyridiniumsalze 2a — ¢ wurden erstmals durch Alkylierung der entsprechenden Pyridine 1 mit
Fluorsulfonsidure-methylester bei Atmosphdrendruck dargestellt. Im Gegensatz zur seitherigen
Auffassung besitzen sie keine auBBergewthnlichen Eigenschaften; sie sind nicht unzersetzt subli-
mierbar. Die spektroskopischen Befunde werden eingehend diskutiert. Die Kristallstrukturen des
lodids und Perchlorats von 2a wurden mit Réntgenmethoden bestimmt. Die Kationen stimmen
im Rahmen der Standardabweichungen iiberein und zeigen nur eine geringfligige Deformation
des Pyridiniumrings.

Sterically Hindered Pyridinium Salts, I1V

Synthesis and Properties of 2,6-Di-tert-butyl-1-methylpyridinium Salts

The pyridinium salts 2a — ¢ have been synthesized by alkylation of the corresponding pyridines 1
with methyl fluorosulfonate under atmospheric pressure. In contrast to literature data they do not
possess any unusual properties e. g. sublimation without decomposition. The spectroscopic data
are discussed. The crystal structures of the iodide and perchlorate of 2a have been analysed by
X-ray diffraction. The cations of both structures are identical within the standard deviations and
show only slight deformations of the pyridinium ring.

1966 berichteten Okamoto und Shimagawa? uber die Darstellung von 2a-Iodid mit
dem Schmelzpunkt 134°C durch Druckreaktion aus 1 und Methyliodid bei 5 kbar.
1970 konnten Le Noble und Ogo® jedoch zeigen, daB es sich bei dem fraglichen Reak-
tion$produkt nicht um das Iodid von 2a, sondern um das Hydroiodid von 1a handelte.
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Dessen ungeachtet bestéitigten 1975 Okamoto und Lee?® ihre urspriinglichen Ergeb-
nisse von 1966 und beschrieben jetzt neben dem lodid von 2a (Schmelzpunkt 145°C)
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1456 H. Weber, J. Pant, M. Liedigk und H. Wunderlich

auch die Fluorsulfonate von 2a und 2¢, die durch Druckreaktion aus 1a und 1c¢ mit
Methyliodid bzw. Methylfluorsulfonat bei 5 — 6 kbar und 90°C in guten Ausbeuten zu-
ganglich sein sollten.

Synthese der Pyridiniumsalze

Wir benétigten 2a fur Untersuchungen zum Mechanismus der Decker-Oxidation
quartirer Pyridiniumsalze®. Zur Vermeidung der Druckreaktion sollte die Darstellung
von 2a zunichst auf anderem Wege versucht werden.
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Die Alkylierung von 3 mit fert-Butyllithium in Dioxan mit nachfolgender Oxidation
brachte keinen Erfolg; es konnte nur das relativ weniger gehinderte Pyridiniumsalz 4 in
geringer Ausbeute isoliert werden. Die Natriumhydrid-katalysierte C- Alkylierung von
2d in siedendem Dioxan lieferte zwar 2a als Bestandteil eines Gemisches verschieden
hoch substituierter Pyridiniumsalze ", doch lag die Ausbeute unter 1%, so daf3 eine Iso-
lierung nicht moglich war. Auch die versuchte Darstellung von 2 aus 2,6-Di-tert-butyl-
pyryliumsalzen mit Methylamin schlug fehl. So lieferte die Umsetzung von § mit
Methylamin trotz variierter Bedingungen® kein definiertes Produkt, wahrend die
Reaktion mit wiBrigem Ammoniak” in fast quantitativer Ausbeute zum Pyridin 6
fuhrt.

Beim Nacharbeiten der von Okamoto® beschriebenen Hochdruckreaktion® von 1a
mit Methyliodid konnten wir jedoch in Ubereinstimmung mit den Angaben von Le
Noble? kein alkyliertes Produkt nachweisen, und mit Methylfluorsulfonat erhielten
wir das Fluorsulfonat von 2a nur in einer Ausbeute von < 1% neben > 99% des
Hydrofluorsulfonats von 1a, obwohl die Druckreaktion unter Wasserausschluf3 durch-
gefiihrt wurde. Das Ergebnis dnderte sich auch nicht bei einer Erhthung des Reaktions-
druckes auf Uber 10 kbar. Die daraus abgeleitete Annahme, dafl hoher Druck offenbar
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keine notwendige Bedingung fiir die Methylierung der Pyridine 1a — c ist, konnte best4-
tigt werden, als uns die Darstellung der Fluorsulfonate von 2a, 2b und 2¢ auch in offe-
ner Apparatur bei Atmosphirendruck gelang. Durch Variation der Reaktionstem-
peratur und der verwendeten Lésungsmittel konnte die Ausbeute an methylierten Pyri-
diniumsalzen nach 48 Stunden Reaktionsdauer auf iber 10% gesteigert werden.

Physikalische Eigenschaften

Aus den Fluorsulfonaten von 2 wurden durch lonenaustausch die entsprechenden
lodide, Thiocyanate und Perchlorate hergestellt, die im Vergleich mit den Angaben von
Okamoto® andere physikalische Eigenschaften besitzen: so betrigt der Schmelzpunkt
des lodids von 2a nicht 145 sondern 178°C. Dabei zerfillt es — wie auch alle anderen
2,6-dialkylierten 1-Methylpyridiniumiodide — vollstdndig in das entsprechende Pyridin
1a und Methyliodid, withrend Okamoto* eine thermische Stabilit4t bis 300°C angibt.
Thermische Labilitat unter Riickbildung der Pyridine 1 zeigen aufler den lodiden auch
die Thiocyanate von 2, wihrend sich die entsprechenden Fluorsulfonate und Perchlo-
rate erst weit oberhalb der Schmelzpunkte zersetzen. Dies deckt sich mit dem Verhalten
aller uUbrigen 1,2,6-trialkylierten Pyridiniumsalze . Fiir die Auffassung von Okamoto*?
tiber einen ,,besonderen Charakter der N — Methylbindung in den sterisch stark gehin-
derten Salzen 2a, 2b und 2¢ fehlt somit die Grundlage. Die Pyridiniumsalze 2a — ¢ 18-
sen sich unabhingig von der Art der hier beschriebenen Anionen gut in Chloroform
und lassen sich mit diesem Solvens aus wiBriger Losung extrahieren.

Spektroskopische Eigenschaften

Die Massenspektren der lodide von 2a, 2b und 2¢ ergeben unabhingig von Quellen-
temperatur und lonisationsenergie keinen Hinweis auf das jeweilige intakte Pyridini-
um-lon; sie stimmen mit den Spektren der entsprechenden Pyridine 1a, 1b und lc¢
liberein. Dies entspricht ganz dem Verhalten des Trimethylpyridiniumiodids 2d%. Der
Nachweis von m/e = 206 fiir 2a-lodid neben dem entsprechenden Cluster-lon m/e =
539 gelingt jedoch bei Anwendung der FD-Technik ',

Die 'H-NMR-Spektren der 2,6-dialkylierten 1-Methylpyridiniumsalze 2 (Tab. 1) zei-
gen mit zunehmender sterischer Behinderung durch die Substituenten R? und RS eine
deutliche Tieffeldverschiebung fiir die Resonanzlage der N-Methylprotonen. Eine
Gegeniiberstellung ist allerdings nur bei Ubereinstimmung von Anion und Lésungs-
mittel erlaubt, welches einen deutlichen Einflufl auf die chemische Verschiebung besitzt
(Tab. 2).
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Mit zunehmender GréBe von R? und R® werden auch die Protonen 3-H und 5-H
paramagnetisch verschoben (A8 0.22 fir 2a—d). Derartige Effekte wurden auch in
entsprechend substituierten Benzolderivaten gefunden und lassen sich auf einen intra-
molekularen van der Waals-Effekt zurtickfithren!!~!'?. Die Méglichkeit einer Ver-
minderung der sterischen Wechselwirkungen durch ein Abweichen von der ebenen
Konformation des quartiren Pyridiniumringes in 2a — ¢ erscheint dagegen nicht ver-
wirklicht, da dies zum gegensinnigen Effekt einer Hochfeldverschiebung'? der entspre-
chenden Protonenresonanzen fihren mifite.

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der Perchlorate von 2 in [Dg]DMSO. Chemische Verschiebung in
8(ppm) gegen TMS

N-CH; 3-H = 5-H 4H R4 R? = R¢
2a 4.39s 8.07 ma 8.36 ma - 1.61 s (18H)
2b 4.35s 7.95s - 2.60 s (3H) 1.60 s (18 H)
2¢ 4.38 s 791 - 1.40 s (9H) 1.65 s (18 H)
2d 4.03 s 7.85m 8.31m - 2.79 s (6H)
2e 4.11s 7.85m 8.40 m - 1.32t (6H), 3.14 q (4H)
21 4.20s 7.91m 8.41 m - 1.35d (12H), 3.6 m (2H)

9 Jy,=Jys = 85Hz.

Tab. 2. Vergleich der chemischen Verschiebungen der N-Methyiprotonen (5 in ppm gegen TMS)
der lodide bzw. Perchlorate von 2a, b und ¢ in CDCl; bzw. [Dg]DMSO. 0.1 M Losungen bei 37°C

2a-1 2a-ClO, 2b-1 2b-CIO, 2¢-1 2¢-ClO,
CDCl,4 4.62 4.55 4.57 4.49 4.65 4.55
[Dg] DMSO 4.37 4.39 4.35 4.35 4.40 4.38
A8 0.25 0.16 0.22 0.14 0.25 0.17

Wihrend die /’C-Resonanzen des Heterocyclus und der Substituenten von 2 im Er-
wartungsbereich liegen'¥, zeigt die chemische Verschiebung des N-Methylkohlenstoffs
einen auBergewohnlichen Effekt: sie betrdgt beim unsubstituierten Pyridiniumsalz 2g &
50.7'9 und erfihrt durch die zweifache Methylsubstitution in 2d eine Hochfeldver-
schiebung nach § 42.5. Dieser Trend setzt sich in abgeschwichter Form fort, wenn man
zum Diethyl- bzw. Diisopropylpyridiniumsalz 2e und 2f iibergeht. Die Hochfeldver-
schiebung betridgt etwa 8 — 10 ppm und 1483t sich auf den sterischen y-Effekt durch die
Substituenten R? und RS zurilckfithren, die jeweils noch ein Proton tragen. Bei den di-
tert-butylsubstituierten Verbindungen 2a— ¢ beobachtet man demgegeniiber jedoch ei-
ne deutliche Tieffeldverschiebung des '*C-Signals der N-Methylgruppe (Tab. 3), die
sich nicht mehr mit der iiblichen Erklirung '®!? als Resultat einer sterischen Hinderung
deuten 148t.

Als mogliche Ursache fiir diese Verschiebung scheiden Hyperkonjugationseffekte !5:'%
ebenfalls aus, sonst miifite auch bei 2f eine entsprechende Verschiebung eintreten, da
die Isopropyl-Substituenten nicht mehr zur Hyperkonjugation bef4higt sind 2.
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Tab. 3. '3C-NMR-Spektren der Perchlorate von 2. Chemische Verschiebung in 8(ppm)

C-2 C-3 R? = R® R*
N-CH, C-6 C-5 C-4 a-C B-C a-C B-C

239 45.0 166.4 125.5 145.0 38.6 30.4 - -
2p® 44.3 165.2 125.9 158.0 38.3 30.4 21.4 -
2c® 4.5 165.8 122.0 168.4 38.7 304 36.2 29.3
2ab 47.3 169.6 128.0 147.4 41.0 32.6 - -
24V 42.5 158.6 129.7 146.6 23.7 - - -
2eb 41.1 163.0 127.6 147.0 29.7 13.7 - -
2fb 40.8 167.1 125.7 147.4 337 237 - -
2gh 50.7 147.7 130.4 147.1 - - - -

9 In [DJDMSO (TMS). — Y In D,O (TPS-Natrium).
2

Eine befriedigende Deutung der beobachteten Ergebnisse ist nur durch die Heran-
ziehung des 8-Substituenteneffektes moglich. Obwohl dieser normalerweise sehr klein
ist2", fihrt er hier zu einer Tieffeldverschiebung von = 6 ppm, weil die jeweils drei Me-
thylgruppen der Substituenten in 2a—c einer 8-synaxialen Wechselwirkung mit der
N-Methylgruppe ausgesetzt sind. Ahnliche Auswirkungen sind von Batcheler®® auch
an acyclischen Verbindungen gemessen worden.

Die UV-Spektren der Pyridinium-perchlorate 2 zeigen unabhingig von der Gréfe der
Alkyl-Substituenten R? und R® ein relativ konstantes Absorptionsmaximum um 275 nm,
so daB hieraus nicht auf das Vorliegen auBergewohnlicher Strukturverhiltnisse?? bei
den stark gehinderten Salzen 2a — ¢ geschlossen werden kann.

Tab. 4. UV-Absorptionsmaxima (nm) der Pyridinium-perchlorate 2 in Methanol

A'max 1 (lg e) ;‘max 2 (lg e)
2a - 27 (3.95) Lit.2 228!
2b 230 (3.73) 275 (3.92)
2c 231 (3.83) 21 (3.90)
2d - 2719 Lit.24
2e - 274 (3.89)
2f - 275 (4.01)

Zur endgiltigen Klirung der Widerspriiche, die sich zu den Untersuchungen von
Okamoto® ergaben, wurden Rontgenstrukturanalysen des lodids und Perchlorats von
24 durchgefilhrt.

Rontgenstrukturanalyse von 2a

Die zwei untersuchten Salze von 2a kristallisieren aus verschiedenen organischen Ldsungs-
mitteln in Form von etwa 0.02 mm diinnen gelblichen (lodid: 1) bzw. farblosen (Perchlorat: 11)
Plittchen mit Ausdehnungen bis zu einigen mm. Fir die rontgenographischen Untersuchungen
mubBten die mechanisch wenig stabilen Plittchen geschnitten werden. Photographische Vorunter-
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Tab. 5. Kristallographische und strukturanalytische Daten des lodids (I) und Perchlorats (II)

von 23

Iodid (I) Perchlorat (1I)
Kristallsystem monoklin rhombisch
a [pm] 715.0(3) 767.6(2)
b [pm] 1264.6(6) 1234.0(3)
¢ [pm] 1780.2(9) 1656.7(4)
B°] 104.88(4)
V [pm?] 1.556 - 10° 1.569 - 10°
zZ 4 4
d,,, [mg/mm’] 1.42 1.28
d,,, [mg/mm’] 1.42 1.29
u(Mo-K) [mm™ '] 2.1 0.3
Raumgruppe P2/c P2,2,2,
26, (Mo-K,) 50° 50°
Reflexe 2735 1609
davon beobachtet 1293 881
R; R,, (beob.) 0.070; 0.062 0.085; 0.067

Tab. 6. Lageparameter des Iodids (I) und Perchlorats (1I) von 2a mit geschitzten Standardabwei-

chungen in Klammern, wie sie aus der Verfeinerung resultierten. Die asymmetrischen Einheiten

wurden so gewihlt, daB die Koordinaten nach einer Ursprungsverschiebung in Il um y = 1/4
ungefihr Uibereinstimmen, womit sich eine moégliche Strukturverwandtschaft andeutet

(n {11

X y T x Y z
1.a 0.7%69{1) o.6411(1) 0.2027(1) 0.8239(4) 0.8870(3) 0.1934(2)
o) 0.658(1) 0.864(1) 0.226{0)
0(2) ©0.937(1) 0.921(1) 0.257(1)
o(3) ©0.889(1) 0.791(1) 0.157(1)
o) o.804(1) 0.968(1) o.133(1})
N 0.546(1) o.360(1) 0.251(1) 0.525(1) 0.613(1} 0.252(1)
() 0.569(2) 0.390(1) 0.327(1) 0.523(1) 0.642(1) 0.331(1)
(3} 0.429(2) 0.457(1) 0.342(1) o0.390(1) o0.706(1) o.358(1
[4¢)] 0.275(2}) 0.490(1) 0.283(1) 0.262(1) o.740(1) o0.37(1)
c(s) 0.258(2) 0.457(1) o0.208(1) 0.263(1) 0.705(1) 0.228(1
c(e) 0.394(2) 0.391(1) 0.191(1) 0.393(1) 0.639(1) o.200(!
c(”n) 0.369(2) 0.358(1) o.lo6(1) ©0.389(2) 0.603(1) o0.109(1)
c(s} 0.540(3) 0.385(1) 0.074(1} ©0.511(3) 0.676(1) o.061(1
c(9) 0.195(3) 0.411(2) 0.082(1) 0.205(2) 0.626(1) 0.075(1)
C{to} o.331(}) 0.237(1) 0.096(1) 0.417(2) 0.482{1) 0.093(1
c(1t) 0.693(3) 0.287(2) 0.235(1) 0.679(2) 0.551(1) 0.220(1)
c(12) ©0.738(2) 0,355(1) 0.395(1) 0.661(2) 0.604(1) 0.392(1)
(1) 0.754(2} 0.234(1) 0.405(1) ©0.678(2) o.476(1) 0.391(1)
c(14) 0.929(2) o0.401(1) 0.385(1) 0.8359(2) 0.660(1} 0.379(1})
C(15) 0.712(2) o.400(1) 0.472(1) 0.605(2} 0.634(1) 0.479(1)

suchungen lieferten die Raumgruppen und einen Hinweis auf hohe thermische Bewegungen in
beiden Substanzen, so dafl von vornherein der Genauigkeit der Strukturanalyse Grenzen gesetzt
waren. Die kristallographischen Ergebnisse sind in Tab. 5 enthalten. Die Intensititen aller
symmetrie-unabhingigen Reflexe im angegebenen Bereich (s. Tab. 5) wurden mit einem rechner-
gesteuerten Diffraktometer (Syntex P2,, Kristalimonochromator, Mo-K,-Strahlung) im varia-
blen ,w-scan“ vermessen. Das Phasenproblem wurde mit der Patterson-Funktion gelost. Die
Strukturen wurden auf iblichem Weg vervollstindigt und verfeinert. Die H-Atome konnten teil-
weise aus Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden, die Lagen der restlichen lieBen sich be-
rechnen. Die abschlielenden Verfeinerungen (s. Tab. 5) enthielten alle H-Atome als fixierte Par-
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tialstrukturfaktoren. Die Bewichtung erfolgte nach 1/w = gz* + (0.02F,)%. Atomformfaktoren
nach Cromer und Waber?% mit Berticksichtigung der anomalen Dispersion fitr I wurden verwen-
det. Alle Berechnungen erfolgten mit einem modifizierten Programm-System EXTL (Syntex) auf
einem Rechner Eclipse (Data General). Tab. 6 enthilt die Lageparameter der Nichtwasserstoff-
atome. Thermische Parameter, Lageparameter der H-Atome und Strukturfaktorlisten kénnen
von den Autoren (H. W.) angefordert werden.

Die Kationen stimmen innerhalb der Standardabweichungen uberein, so daB die Strukturdis-
kussion an den Mittelwerten gefithrt werden kann. Abb. 1 zeigt das Kation von II mit den wichtig-
sten gemittelten Bindungslingen und Bindungswinkeln. Die Bindung N — C(11) ist mit 150(1) pm
an der oberen Grenze des zu erwartenden Bereichs einer Einfachbindung und zeigt somit wie alle
dbrigen Bindungslingen normales Verhalten. Die Bindungswinkel zeigen jedoch tbereinstim-
mend eine leichte Verzerrung des Pyridiniumrings durch Aufweitung des endocyclischen
C — N - C-Winkels auf 123(1) °. Diese Winkeldeformation witrde die sterische Behinderung der
tert-Butylgruppen mit der Methylgruppe noch vergroBern. Durch ein ,Abknicken“ der terr-
Butylgruppen um 3° (exocyclische Winkel N-C—-C: 123(1)°) wird dieser Effekt jedoch iiber-
kompensiert. Die Pyridiniumringe sind innerhalb der Standardabweichungen planar, die angren-
zenden Atome C(7), C(11) und C(12) liegen im Einzelfall bis zu 9 auBerhalb der Ringebene. Da
hierbei in den Molektlen kein einheitlicher Trend zu erkennen ist, kénnen diese geringen Defor-
mationen durch Effekte der Kristallpackung verursacht werden.

Abb. 1. Das Kation von Il in kristallographisch willktrlicher Orientierung mit tiber I und II ge-

mittelten Bindungslingen in pm und Bindungswinkeln in Grad (unterstrichen). Wegen der Unun-

terscheidbarkeit der beiden Molektlhilften (nicht kristallographische Spiegelebene senkrecht zur

Ringebene durch C(4), N und C(11)) wurden gegeniiberliegende Werte gemittelt, wodurch das

Molekill symmetrisch wurde. Thermische Schwingungsellipsoide mit 25% Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit 26 sind dargestellt. Der Temperaturfaktor der H-Atome wurde auf B = 1.0 A?
gesetzt. Die geschiitzten Standardabweichungen betragen 1 pm bzw. 1°

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir die finanzielle Unterstittzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Elementaranalysen: Perkin-Elmer Modell 240. Schmpp.: Linstrémgerat (unkorr.). 'H- und
YC.NMR-Spektren: Varian CFT 20. IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 177. Massenspektren:
Finnigan Modell 3500. UV-Spektren: Zeiss DM 4.

Darstellung der Pyridine 1 nach Literaturangaben.

2,6-Bis(1, 1-dimethylethyl)pyridin (1a)27: Farbloses Ol vom Sdp. 86°C/12 Torr. Perchlorat:
Farblose Kristalle vom Schmp. 228 — 230°C (aus Isopropylalkohol).

2,6-Bis(1, I-dimethylethyl)-4-methylpyridin (1b)7: Farblose Kristalle vom Schmp. 31-~33°C
(aus Ethanol/Wasser). Perchlorat: Farblose Kristalle vom Schmp. 258 — 260°C (aus Isopropyl-
alkohol).

2,4,6-Tris(1, I-dimethylethyl)pyridin (1¢)27.28): Farblose Kristalle vom Schmp. 69— 71°C (aus
Ethanol/Wasser). Perchlorat: Farblose Kristalle vom Schmp. 223 —225°C (aus Aceton/Ether).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Methylierung der Pyridine 1a—c mit Methylfluorsulfonat

0.1 mol des entsprechenden Pyridins 1 wird mit 34.2 g (0.3 mol) frisch destilliertem Fluor-
sulfonsiure-methylester in 250 ml wasserfreiem 4-Chlortoluol unter Feuchtigkeitsausschlu und
RiickfluBkiihlung im Olbad 48 h auf 180°C erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch i. Vak.
weitgehend abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird mit 300 ml Ether versetzt, worauf sich
ein etherunldsliches Ol mit Kristallisationsneigung abscheidet, das sich nach Zugabe von 200 ml
Wasser teilweise 18st. Der unldsliche Anteil wird abgesaugt und das sauer reagierende Filtrat so-
lange mit Ether extrahiert, bis der Extrakt kein Pyridin 1 mehr enthalt (DC-Nachweis). Anschlie-
Bend kann nach verschiedenen Methoden verfahren werden:

Methode A (mit Isolierung der Fluorsulfonate): Die pyridinfreie, sauer reagierende Wasserpha-
se wird mit verd. Natronlauge auf pH 7 eingestellt und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der
Rickstand wird mit getrocknetem Magnesiumsulfat fein verrieben und mit Chloroform erschdp-
fend extrahiert. Nach dem Einengen des Extraktes und Etherzugabe fallen die Fluorsulfonate von
2 als farblose Kristalle aus.

Methode B (ohne Isolierung der Fluorsulfonate): Die pyridinfreie, sauer reagierende Wasser-
phase wird iiber einen neutralgewaschenen, OH-beladenen, stark basischen Anionenaustauscher
gegeben. Das basisch reagierende Eluat wird mit verd. lodwasserstoffsiure oder Perchlorsjure
genau neutralisiert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der getrocknete Riickstand wird umkri-
stallisiert und liefert die Iodide bzw. Perchlorate von 2.

Die Thiocyanate von 2 werden aus den entsprechenden Fluorsulfonaten durch Ionenaustausch
an einem SCN-beladenen, stark basischen Anionenaustauscher dargestellt.
2,6-Bis( 1, I-dimethylethyl)- 1-methylpyridiniumsalz (2a)

Perchlorat: Ausb. 2.9 g (9.5%). Schmp. 208 — 210°C (aus Aceton/Ether). — MS (70 eV): m/e
= 206 (Kation). — IR (KBr): 3155, 2980, 1620, 1590, 1485, 1385, 1220, 1180, 1100 (breit), 815,
760, 625 cm !
C,4H;4CINO, (305.8) Ber. C 54.99 H7.91 N4.58 Gef. C 55.01 H 7.88 N4.51

Fluorsulfonat: Schmp. 183 — 185°C (aus Methylenchlorid/Ether), Lit.4 143 - 145°C.
lodid: Schmp. 178 — 180°C (Zers., aus Methylenchlorid/Ether), Lit.4 143 —145°C.
Thiocyanat: Schmp. 158 — 160°C (Zers., aus Methylenchlorid/Ether).
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2,6-Bis(1, I-dimethylethyl)- 1,4-dimethylpyridiniumsalz (2b)

Perchiorat: Ausb. 5.4 g (16.9%), Schmp. 158 — 160°C (aus Isopropylalkohol). — MS (70 eV):
m/e = 220 (Kation). — IR (KBr): 3140, 2980, 1630, 1575, 1480, 1380, 1220, 1100 (breit), 870,

625 cm 1.
C,sH6CINO, (319.8) Ber. C 56.33 H8.19 N4.38 Gef. C 56.47 H8.26 N 4.33

Fluorsulfonat: Hygroskopische Kristalle, die an der Luft unter Rotfirbung zerfliefen.
Iodid: Schmp. 163 — 165°C (Zers., aus Aceton/Petrolether).
2,4,6-Tris(1, I-dimethylethyl)- 1-methylpyridiniumsalz (2¢)
Perchiorat: Ausb. 4.6 g (12.7%). Schmp. 184 — 185°C (aus Aceton/Ether). — MS (70 eV): m/e
= 262 (Kation). — IR (KBr): 2970, 1625, 1570, 1550, 1480, 1455, 1380, 1370, 1240, 1220, 1100
(breit), 945, 915, 880, 625 cm~!.
C,gH4,CINO, (361.9) Ber. C 59.74 H 8.91 N 3.87 Gef. C 59.60 H 8.95 N 3.80

Fluorsulfonat: Schmp. 212 —215°C (aus Aceton/Ether), Lit.9 149-152°C.
Iodid: Schmp. 136 — 140°C (Zers., aus Aceton/Ether).
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