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Die Titelverbindungen 2a - f konnten durch Alkylierung der [nJ(2,6)Pyridinophane 1 a - f mit 
Fluorsulfonslure-methylester erstmals dargestellt werden. Sie sind um so alkalilabiler, je kleiner 
die 2,6-Polymethylenbriicke ist. Im Fall von 2 a konnte 6 als Ringoffnungsprodukt isoliert und 
charakterisiert werden. Die spektroskopischen Eigenschaften von 2 werden eingehend diskutiert. 
Die Rontgenstrukturanalyse des Perchlorats von 2b ergab eine angedeutete Briefumschlag- 
Konformation fur den Pyridiniumring, wobei das N-Atom 20 pm auBerhalb der durch die 
5 C-Atome gebildeten Ebene liegt. Die 2,6-Heptamethylenbriicke ist so gespannt, daR die Tor- 
sionswinkel entlang den C - N-Bindungen bis zu 30" vom Normalwert abweichen. 

Sterically Hindered Pyridinlum Salts, 1111) 
Synthesis and Properties of N-Methyl-[n](2,6)pyrdinophanium Salts 

The title compounds 2a- f have been synthesized by alkylation of the corresponding pyridino- 
phanes l a -  f with methyl fluorosulfonate. The shorter the 2,6-polymethylene bridge of 2 the 
greater is the lability in alkaline solution. In the case of 2a the cyclic compound 6 has been iso- 
lated and characterized as a ring opened product. The crystal structure of the perchlorate of 2b 
has been determined by X-ray diffraction. The pyridinium ring shows an approximate envelope 
conformation whereby the N-atom is placed 20 pm out of plane of the 5 C-atoms. The hepta- 
methylene bridge is so tight that the torsion angles along the C- N bindings of the pyridinium 
ring deviate about 30" from the normal value. 

Die zur Darstellung der Titelverbindung 2 benotigten [n](2,6)Pyridinophane 1 wur- 
den auf dem von Tamao et aLz) erstmals beschriebenen Weg der Cyclisierung von 
2,6-Dichlorpyridin mit den entsprechenden Polymethylen-Di-Grignardverbindungen 
erhalten. 

Unvollstandige Angaben der Autoren machten es allerdings erforderlich, die Reak- 
tionsbedingungen in verschiedener Hinsicht zu variieren. Ebenso muBte zur Isolierung 
der Pyridinophane wegen der bendtigten Mengen ein anderes Verfahren als die prtipa- 
rative Gaschromatographie gesucht werden. 

Eine Auftrennung der Reaktionsgemische und die Isolierung der entsprechenden 
[n](2,6)Pyridinophane wurde mittels SC an Kieselgel und anschlieBender Vakuumde- 
stillation erreicht. Da die physikalischen und spektroskopischen Daten der dargestell- 
ten Pyridinophane nur teilweise aus der Literatur" entnommen werden konnten, wur- 
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den die oligen Basen zur Charakterisierung in die gut kristallisierenden Perchlorate 
ubergefiihrt. 

Versuche, nach dieser Methode das entsprechende [5](2,6)Pyridinophan darzustel- 
len, schlugen fehl. 

a 6  
b 7  
c 8  

d 9  
10 

12 

Synthese der Pyridinophaniumsalze 2 

Die Methylierung von 1 mit Fluorsulfonstlure-methylester in siedendem Chlorbenzol 
lieferte iiberraschend hohe Ausbeuten auch im Fall von 2a und 2b, die im Kalottenmo- 
dell eine starke sterische Hinderung durch die relativ kurzen Polymethylenbrllcken auf- 
weisen. 

2 1 n %Ausb. 

1 2 

FS0,- 
55 
73 
98 

99 
99 
97 

Da die Fluorsulfonate von 2 z. T. an feuchter Luft zerflieBen, wurden sie nach Pas- 
sieren eines OH-beladenen, stark basischen Anionenaustauschers in die stabileren 
Perchlorate ilbergefiihrt. Dieses Verfahren versagt allerdings im Fall von 2a, da an- 
schlierjend kein definiertes Produkt isoliert werden kann. Hier gelingt der Ionenaus- 
tausch iiber das Iodid mit Silberperchlorat. 

Alkalilabilitiit von 2 

Wahrend sich alkalische Liisungen der Sake 2b - f erst bei hoheren Alkalikonzentra- 
tionen und nach lilngerer Reaktionszeit gelb-orange verfarben, ohne da8 danach ein de- 
finiertes Reaktionsprodukt isoliert werden kann, tritt auf Zusatz von 1 proz. Natron- 
lauge zu einer wtlrjrigen Losung von 2a spontan eine gelbe Fallung auf, die nach 
raschem Aufarbeiten als mikrokristallines Pulver in analysenreiner Form anfallt. Lo- 
sungen dieser Substanz in Chloroform zeigen innerhalb weniger Minuten eine deutliche 
Zersetzung (lH-NMR-Spektroskopie). 

Aufgrund des Massenspektrums (Mf = 193) und der Elementaranalyse konnte die 
Anhydrobase 4 als Struktur ausgeschlossen werden. Von den mdglichen Alternativen 5, 
7 und 8 spricht eine ausgepragte NH-Valenzschwingung bei 3250 cm-' im IR-Spektrum 
fur 7 .  Andererseits fallt auf, da8 die Carbonylbande unterhalb von 1600 cm-' im Be- 
reich der C = C-Doppelbindungen liegt. Ahnliche uncharakteristische Schwingungsfre- 
quenzen wurden auch an Enaminoketonen beobachtet, wofiir die A ~ t o r e n ~ . ~ )  den Bin- 
dungsausgleich durch die Beteiligung ionischer Resonanzformen verantwortlich ma- 
chen. 
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Mit den 'H-NMR-Spektren ([DJDMSO bzw. [DJPyridin) l a t  sich die zu 7 tautome- 
re Struktur 8 endgiiltig ausschlienen, da jeweils ein breites Resonanzsignal fur das NH- 
Proton sowie ein Dublett fur die N-Methylprotonen auftritt, das sich nach dem D,O- 
Austausch zum Singulett vereinfacht. Die Resonanzen der olefinischen Protonen liegen 
im Erwartungsbereich, allerdings sprechen die Kopplungskonstanten von 12.2 bzw. 
15.3 Hz fur das Vorliegen einer einheitlichen E,E-Konfiguration 6, die wiihrend der Re- 
aktion iiber 7 durch Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren Endprodukt ent- 
standen sein muB6). 

Dies ist das erste Beispiel einer Alkali-induzierten Ringoffnung an einem 2,6- 
dialkylierten N-Alkylpyridinium-Ion'), deren Ursache lediglich in der erhbhten ste- 
rischen Spannung durch die Verkiirzung der Polymethylenbrucke zu suchen ist, so da8 
sich das Gleichgewicht zwischen Iminiumhydroxid 2a und Pseudobase 5 zugunsten von 
5 verschiebtq. 

Modellbetrachtungen zeigen, da8 5 Konformationen rnit wesentlich geringerer Span- 
nung als 2a einnehmen kann. Aus diesem Grund scheint auch die Bildung der Anhy- 
drobase 4 (iiber 3 oder 5) solange nicht bevorzugt, wie dabei die sterische Hinderung ge- 
genuber 5 zunimmt. 5 geht anschlienend uber das Z,Z-Dienaminon 7 in das E,E-kon- 
figurierte Endprodukt 6 iiber, bei dem die sterischen Anspriiche weiter vermindert sind. 

Spektroskopische Eigenschaften von 2 

Die Mmenspektren der Perchlorate 2a - f zeigen bei haherer Quellentemperatur das 
jeweilige intakte Pyridinophanium-Ion mit schwacher Intensiat und weisen nach Ab- 
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spaltung von M+ - 15 fur die Methylgruppe das Abbaumuster der entsprechenden 
Pyridinophane 1 auf. 

Die UV-Spektren der Perchlorate 2a - e weisen mit abnehmender LBnge der Poly- 
methylenbriicke eine deutliche bathochrome Verschiebung des jeweiligen Absorptions- 
maximums bei gleichzeitigem Abfall der molaren Extinktionskoeffizienten auf. 

Tab. 1. UV-Absorptionsmaxima (nm) der Perchlorate von 2 in Methanol 

2a 311 3.72 2d 285 3.85 
2 b  297 3.80 2e  283 3.91 
2c  289 3.86 

In abgeschwachter Form wird dies auch bei den entsprechenden Pyridinophanen 1 
beoba~htet~. '~).  Bei vergleichbaren Metacyclophanen wurde eine Bhnliche Rotverschie- 
bung der Absorptionsbanden beobachtet 11), die dort auf eine zunehmende Deforma- 
tion des Aromaten zurilckgefuhrt wird. 

Die 'H-NMR-Spektren von 2 zeigen die fur Ansaverbindungen charakteristischen 
Besonderheitenl'). Bei 2b wird ein Methylenproton an C-4 wegen der relativ starren 
Fixierung direkt uber dem Heteroaromat extrem stark abgeschirmt (6 = -2.27 bei 
28°C). Da sich die Spektren von 2a- e bei Temperaturen bis zu 146OC (CDBr,) prak- 
tisch nicht verandern, besteht in diesem Bereich keine Beweglichkeit der Polymethylen- 
briicken im Sinne eines flipping1'). 

Tab. 2. 13C-NMR-Spektren der Perchlorate von 2 in [D6]DMS0. 
Chemische Verschiebungen in 6 (ppm) gegen TMS 

c-2 c-3 
n N-CH, C-6 c-s c-4 

a) a) a) 

2a 6 43.97 166.23 125.05 144.72 32.43 
2 b  7 44.41 164.35 126.62 144.93 33.90 

2c 8 43.23 162.60 127.71 144.64 33.01 

2d 9 41.24 161.31 128.75 144.25 33.81 

2e 10 41.50 160.80 128.22 143.73 33.31 

30.90 
28.90 

27.79 

24.41 
22.21 
26.48 
25.63 

24.92 
26.52 
24.03 
26.32 
23.38 
22.87 
21.65 
25.85 
25.32 

a) des Pyridiniumringes. 

n = 6-10 A B C 
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Die "C-NMR-Spektren von 2 entsprechen weitgehend denen nicht tiberbruckter 
2,6-dialkylierter Pyridiniumsalze'). Die kontinuierliche Tieffeldverschiebung von ca. 
6 ppm fur C-2/C-6 des Heteroaromaten beim Ubergang von 2e auf 2a  und die kon- 
stante Lage des C-4-Signals (Tab. 2) durften weniger auf eine Verzerrung der ebenen 
Struktur des He te rocy~ lus~~J~) ,  sondern eher auf die vermehrte Beteiligung der Grenz- 
strukturen C gegenilber A zuriickzufuhren sein14), deren Anteil um so gr6Ber wird, je 
kurzer die 2,6-Briicke in 2 ist. 

( C 2 H 9  

[CH214 9 

Nach den Erfahrungen bei der N-Methylierung der Pyridinophane 1 stellte sich die 
Frage, ob auch eine N-Ethylierung von l a  moglich ist. Die unter den gleichen Bedin- 
gungen vorgenommene Umsetzung von 1 a mit Fluorsulfonslure-ethylester ergab 9 in 
einer Ausbeute von 34%. Das Iodid von 9 wurde durch physikalische und spektrosko- 
pische Daten charakterisiert, weist jedoch ebenso wie das entsprechende Perchlorat ge- 
genuber 2a keine Besonderheiten auf. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 a und 2 b 
Kristallographische Daten yon 2a 

Das Perchlorat von 2s kristallisiert aus AcetodEther rhombisch in der Raumgruppe 
Pbca mit Z = 24 Formeleinheiten pro E.-Z., d = 1.30 mg/mm3 und den photogra- 
phisch ermittelten Gitterkonstanten a = 1200, b = 3010 und c = 2250 pm. Weil3enberg- 
und Buerger-Aufnahmen lieOen einen starken IntensiBtsabfall der Reflexe bis etwa 
0 = 40" (Cu-K,) erkennen, dariiber hinaus waren keine Reflexe mehr zu beobachten. 

Dieser Befund deutet auf eine starke Fehlordnung in der Struktur hin. Daher und 
wegen der GroBe des Strukturproblems (3 Formeleinheiten sind kristallographisch un- 
abhlngig) erscheint die Strukturl6sung aussichtslos. Um die mdgliche Fehlordnung im 
Anion auszuschalten, wurde das Thiocyanat von 2a aus Aceton/Ether kristallisiert. 
Die rhombische Raumgruppe ist entweder Pnmu oder Pnu2, mit 2 = 8 und d = 
1.15 mg/mm3. Die diffraktometrisch (1 5 Reflexe mit 15" I 2 0  5 25", Mo-K,) ermittel- 
ten Gitterkonstanten betragen a = 2322.1 (11), b = 1343.7(6) und c = 866.1 (4) pm, be- 
zogen auf Pnrna. Die Intensitlten aller 1867 symmetrieunabhangigen Reflexe bis 2 0  = 
45" (Mo-K,, Graphitmonochromator) wurden in einem variablen ,,@-scan'' vermessen 
(Syntex P2,), davon wurden 876 Reflexe als beobachtet eingestuft (I> 1.960,). Alle 
Versuche zur Strukturbestimmung scheiterten, da auch hier eine Fehlordnung vorliegen 
mun. Hierfiir spricht der geringe Prozentsatz (46%) an beobachteten Reflexen und wie- 
derum ein starker Abfall der Reflexintensitaten mit zunehmenden 0-Werten, wodurch 
im Bereich 40 < 2 0  < 45" nur noch 15010 der Reflexe zu beobachten waren. 

Kristallstrukturbestimmung von 2 b 

Einkristalle des Perchlorats von 2b wurden aus Isopropylalkohol gewonnen. Photo- 
graphische Aufnahmen ergaben die monokline Raumgruppe P 2 , h  (konventionelle Auf- 
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Tab. 3. Atomkoordinaten des Perchlorats von 2 b mit geschtitzten Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten Stelle in Klammern. Die Bquivalenten isotropen Temperaturfaktoren 

(104 pm2) wurden aus Bes = 1/3 (Blludu2 + B12a*b*ubcosy + . . . .) errechnet 

X Y L 
Be J ATDM 

stellung P2,/c) rnit 2 = 8 bei einer Dichte von 1.32 rng/mm3. Die diffraktometrisch 
(15 Reflexe mit 32" < 2 O c  35", Mo-K,) bestirnmten Gitterkonstanten betragen (I = 
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1509.0(3), b = 1141.1(1), c = 1691.3(3)pm,B = 91.20(1)" (bezogenaufR,/c: aund 
b s. o., c = 22.434(6) pm, f l  = 131.07(1)"). Mit einem Wiirfel von etwa 0.5 mm Kan- 
tenlange wurden alle 5118 symmetrieunabhangigen Reflexe bis 2 0  = 50" (Mo-K,, 
Syntex P2,, Graphitmonochromator) im variablen ,,w-scan" vermessen, davon wurden 
3538 Reflexe als beobachtet (I> 1.960~) eingestuft. Die Struktur konnte mit Direkt- 
Methoden (Programm MULTAN) geldst werden, die Verfeinerung lieferte sowohl bei 
Beriicksichtigung von isotropen (R = 0.21) als auch von anisotropen Temperaturfak- 
toren (R = 0.14) ein unbefriedigendes Ergebnis. Der Grund hierfiir liegt in einer star- 
ken Fehlordnung der 0-Atome (Bii bis 48 x 104 pm2) in beiden Anionen und einer et- 
was geringeren Fehlordnung der C-Atome (Bii bis 29 x 104 pm') in den Positionen 2, 3, 
5 und 6 der gespannten Methylenkette in beiden Kationen. Versuche, die Beschreibung 
der Struktur durch ,,split atom"-Positionen zu verbessern, erbrachten keinen signifi- 
kanten Fortschritt. Alle Berechnungen wurden mit dem modifizierten Programm- 
system EXTL (Syntex) durchgefiihrt. Tabellen der thermischen Parameter und beob- 
achteten Strukturamplituden wurden hinterlegt15). 

Die aus den in Tab. 3 aufgefiihrten Atomkoordinaten resultierende Geometrie ist in 
den beiden symmetrieunabhangigen Anionen und Methylenketten stark verBlscht. Die 
fur die C-Atome in den Positionen 2, 3, 5 und 6 angegebenen Koordinaten stellen nur 
einen Mittelwert uber viele engbenachbarte Positionen dar, die statistisch verteilt aus- 
kristallisieren. Die Atome I und 7 sind bedingt durch den starren Pyridinring davon 
kaum betroffen, iiberraschenderweise sind aber auch die Atome 4, die beide zu den 
N-Atomen einen Abstand von nur 302 pm haben, nicht fehlgeordnet. Die Geometrie 
der Pyridinringe ( s. Abb. 1) Iiegt im erwarteten Bereich. 

15 
15 

Abb. 1. Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel in Grad (unterstrichen) der beiden symmetrie- 
unabhangigen Kationen des Perchlorats von 2b. Obere Zahlen geharen zum Molekiil I (n = 1, 
m = 2), untere zum Molektil2 (n = 3, m = 4). Die gescmtzten Standardabweichungen betragen 

1 bis 2 pm bzw. 1 bis 2" 
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Abb. 2. Die beiden symmetrieunabhilngigen Kationen des Perchlorats von 2 b, in kristallogra- 
phisch willktirlicher Anordnung mit Torsionswinkeln ( O ) ,  ftir deren Berechnung die Bindung vom 
N-Atom zur Methylgruppe nicht berucksichtigt wurde. Thermische Schwingungsellipsoide'6) mit 

25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit sind dargestellt 

Ahnlich wie in der Molekiilstruktur von 8,11-Dichlor[5]metacyclophan17) werden die 
Konformationen der beiden Molekiile durch Ringspannung und sterische Behinderung 
geprtigt und weichen z. T. stark von den Normalwerten ab. Zwar sind die fiinf 
C-Atome der Pyridinringe innerhalb von 3 (1) pm planar, aber die N-Atome liegen um 
21.3(6) bzw. 19.2(6) pm (und dadurch bedingt die Methyl-C-Atome sogar urn 74(1) 
bzw. 68 (I) pm) auRerhalb dieser Ebene, wodurch eine Briefumschlag-Konformation 
(,,Knickwinkel" 17 bzw. 15') angedeutet wird. Die an den Ring angrenzenden C-Atome 
der Methylenkette liegen zwischen 33(1) und 42(1) pm auf der anderen Seite auljerhalb 
dieser Ebene. Hieraus resultieren Torsionwinkel (s. Abb. Z), die bis zu 30' von den 
Normalwerten 0 bzw. 180' abweichen. Die Konformationen der Methylenketten sind, 
wie die unterschiedlichen Torsionswinkel zwischen den Positionen 1 bis 4 bzw. 7 zei- 
gen, innerhalb beider Molekule asymmetrisch. Vergleicht man dagegen die beiden Kat- 
ionen untereinander, so ergeben sich deutliche Unterschiede in den Torsionswinkeln 
zwischen den Atomen in den Positionen 1 bis 4, von denen aber die Atome 2 und 3 die 
hochsten Temperaturfaktoren aufweisen (s. Abb. 2). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgmeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Untersttitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben und Gerate vgl. Lit. l) .  DC: Flieflrnittel: n-HexadEthylacetat (9 + 1). 

Allgemeine Vorschrifl zur Darstellung der Pyridinophane 1: Die Darstellung von 1 a - f erfolgte 
nach Lit. 2). Die Vorschrift wurde in folgender Weise modifiziert: In einem 500-ml-Vierhalskol- 
ben, ausgestattet mit Tropftrichter, RtickfluBkiihler, Ruhrer und Gaseinleitungsrohr, werden 
4.86 g (0.20 mol) Magnesiumspane in 200 ml wasserfreiem THF unter Stickstoff kraftig gertihrt. 
Aus dem Tropftrichter werden langsam 5 ml einer Losung von 0.1 mol des entsprechenden 1 ,a- 
Dibromalkans in 50 ml THF zugegeben. Nach Anspringen der exothermen Reaktion wird die rest- 
liche Losung zugetropft und nach beendeter Zugabe 1 h unter Ruckflu0 erhitzt. 

In der Zwischenzeit werden in einem 1-I-Vierhalskolben (ausgestattet wie oben) 14.8 g (0.1 mol) 
2,6-Dichlorpyridin und 0.43 g (0.75 mmol) Dichloro[l,3-bis(diphenylphosphino)propan]nickel- 
(II)l*,W in 250 ml wasserfreiem Ether gel6st bzw. suspendiert. Nach dem Abkiihlen wird 
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die in THF gelirste Di-Grignard-Verbindung unter Stickstoff in einen Tropftrichter iibergefiihrt 
und langsam unter kraftigem Ruhren der Etherlbsung zugetropft, wobei die Temp. des Reak- 
tionsgemisches 30°C nicht iibersteigen darf. Nach beendeter Zugabe (2 - 3 h) wird 20 h unter 
Stickstoff bei Raumtemp. geriihrt. Anschlienend wird mit 250 g Eis hydrolysiert, die organische 
Phase abgetrennt und die wBRrige Phase mit Chloroform erschbpfend extrahiert. Die organischen 
Phasen werden vereinigt und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren der Lo- 
sungsmittel i. Vak. wird als Ruckstand ein braunes, zahfliissiges 61 erhalten, das saulenchromato- 
graphisch gereinigt wird: Saule 3 x 100 cm, Sorbens KieselgelO.06 - 0.2, Elution mit n-Hexan/ 
Ethylacetat (9: 1). AnschlieRende Vakuumdestillation im Kugelrohr liefert die DC-reinen 
Pyridinophane l a  - f als farblose, wohlriechende Ole, die nach LOsen in Ether mit Perchlorsaure- 
geattigtem Ether in die gut kristallisierenden Perchlorate tibergefiihrt wurden. 

R, = 0.52, Molmasse 161 (MS). 

Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 77 - 78 "C (aus Isopropylalkohol/Ether). - IR (KBr): 
3040,2940,2880,2860,2700,2600,1630,1620, 1530, 1480,1450, 1290,1100,945,920, 835, 805, 
760, 660, 630 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.42 und 7.75 (A%, 3H, Heteroaromat, 
JAB = 7.5 Hz), 3.11 (t. 4H, CH2-1 und CH2-6), 1.8- 1.6 (m, 4H, CH,-2 und CH2-5), 1.1-0.8 
(m. 4H, CHz-3 und CH,-4). 

Cl,H16CIN04 (261.7) Ber. C 50.5 H 6.16 N 5.4 Gef. C 50.6 H 6.31 N 5.2 

[6Jf2,6)Pyridinophan Kugelrohrdestillation bei 65 "CA.9 Torr, Ausb. 2.54 g (15.8%), 

[7](2,6)Pyridinophan (1 b)g,lO): Kugelrohrdestillation bei 90- 100"C/1.5 Torr, Ausb. 4.17 g 
(23.8%), RF = 0.38, Molmasse 175 (MS). 

Perchloraf: Farblose Kristalle, Schmp. 132 - 133 "C (aus Isopropylalkohol/Ether). - IR 
(KBr): 3020, 2940, 2840, 2800,2720,2600, 1630, 1620, 1530, 1450, 1400, 1320, 1300, 1100,920, 
860, 810, 750, 700, 630 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.43 und 7.84 (Ah,  3H, Hetero- 
aromat, JAB = 7.5 Hz), 3.08 (t. 4H, CH2-1 und CH2-7). 1.9-1.3 (m, 8H,  CH,-2, -3, -5, -6), 
- 0.35 (,,quint", 2H, CH,-4). 

C,,H1,CINO4 (275.7) Ber. C 52.3 H 6.58 N 5.1 Gef. C 52.5 H 6.68 N 4.9 

[8](2,6)Pyridinophan (1c)2): Kugelrohrdestillation bei 100- llO"C/l.O Torr, Ausb. 5.10 g 
(27%), R, = 0.48, Molmasse 189 (MS). 

Perchloraf: Farblose Kristalle, Schmp. 181 - 182°C (aus Isopropylalkohol). - IR (KBr): 3040, 
3000,2940, 2860,2670,2600, 1620, 1535, 1470, 1450, 1400, 1295, 1100,960,940,850, 810,770, 
760, 730, 630 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): S = 8.45 und 7.81 (AB,, 3H, Heteroaromat, 
JAB = 7.5 Hz), 3.05 (t, 4H, CH,-1 und CH2-8), 1.9-1.6 (m, 4H, CH2-2 und CH,-7), 1.4-1.1 
(m, 4H), 0.9-0.7 (m, 4H). 

Cl,HzOCIN04 (289.8) Ber. C 53.9 H 6.96 N 4.8 Gef. C 53.9 H 6.86 N 4.8 

[9](2,6)Pyridinophan (ld),): Kugelrohrdestillation bei 120- 130°C/1 .O Torr, Ausb. 2.66 g 

Perchloraf: Farblose Kristalle, Schmp. 174 "C (aus IsopropylalkohoVEther). - IR (KBr): 
3010, 2930, 2860, 2660,2600, 1635, 1620, 1470, 1455, 1400, 1300, 1100, 960, 880, 820, 800,740, 
630 cm-'. - 'H-NMR ([D,]DMSO): S = 8.47 und 7.86 (AB,, 3H, Heteroaromat, JAB = 7.5 
Hz), 3.10 (t, 4H, CH,-l und CH,-9), 2.0-1.7 (m, 4H, CHz-2 und CH,-8), 1.3-0.5 (m, 10H). 

(13.1Vo), RF = 0.34, Molmasse 203 (MS). 

Cl4HZ2C1NO4 (303.8) Ber. C 55.4 H 7.30 N 4.6 Gef. C 55.5 H 7.39 N 4.4 

/IO]f2,6)Pyridinophan (1 e)*): Kugelrohrdestillation bei 14OoC/1 .5 Torr, Ausb. 5.82 g (26.8%), 
RF = 0.33, Molmasse 217 (MS). 
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Perchiorat: Farblose Kristalle, Schmp. 174- 175 "C (aus Isopropylalkohol). - IR (KBr): 3280, 
3180, 3070, 2930,2860,2790, 2600, 1630, 1540, 1470, 1400, 1335, 1305, 1260, 1180, 1100, 1010, 
940,920, 845, 820, 785, 745, 720, 700,625 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.45 und 7.85 
(AB,, 3H, Heteroaromat, JAB = 7.4 Hz), 3.09 (t, 4H, CH2-1 und CH,-10), 2.0-1.7 (m, 4H, 
CH,-2 und CH2-9), 1.4-0.7 (m, 12H). 

C,,H,,CINO, (317.8) Ber. C 56.7 H 7.61 N4.4 Gef. C 56.9 H 7.63 N4.3 

[12](2,6)Pyridinophan (If),): Kugelrohrdestillation bei 170- 190 "C/1.2 Torr, Ausb. 4.60 g 
(18.870), RF = 0.25, Molmasse 245 (MS). 

Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 146- 148 "C (aus Aceton/Ether). - IR (KBr): 3280, 
3190, 3080, 2940, 2860, 1640, 1625, 1540, 1460, 1400, 1350, 1305, 1285, 1180, 1100, 1010, 930, 
810,760,730,625 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.45 und 7.85 (AB,, 3H, Heteroaromat, 
JAB = 7.5 Hz), 3.09(t, 4H, CH,-1 undCH,-12), 2.1-1.6(m,4H, CH2-2undCH,-11), 1.5-0.8 
(m, 16H). 

C,,Hz8C1N0, (345.9) Ber. C 59.0 H 8.16 N 4.1 Gef. C 58.9 H 8.25 N 4.0 

Allgemeine Vorschrift zur Methylierung von 1: 0.01 mol des entsprechenden Pyridinophans 1 
wird mit 1.25 g (0.011 mol) frisch destilliertem Fluorsulfonsaure-methylester in 30 ml wasser- 
freiem Chlorbenzol geltlst und unter FeuchtigkeitsausschluR 2 h ruckflieRend gekocht. Nach dem 
Abkuhlen destilliert man das Reaktionsgemisch i. Vak. weitgehend ab und versetzt den Ruck- 
stand mit 50 ml Ether, worauf sich ein 61 rnit Kristallisationsneigung abscheidet. Der iiberstehen- 
de Ether wird dekantiert und der Rilckstand rnit 30 ml Wasser aufgenommen. Diese Wasserphase 
wird mit Ether erschopfend extrahiert, bis der Etherextrakt keine Base 1 mehr enthalt (DC-Kon- 
trolle). Die extrahierte, sauer reagierende Wasserphase gibt man - auRer im Falle von 2 a  - tiber 
einen neutralgewaschenen, stark basischen Anionenaustauscher. Das alkalisch reagierende Eluat 
wird mit verd. Perchlorsslure neutralisiert, i. Vak. zur Trockne eingedampft und der getrocknete 
Ruckstand aus dem angegebenen Llisungsmittel umkristallisiert. 

12-Methy1-~6J(2,6)pyridinophanium-perchlorut (2 a): Die Methylierung erfolgte nach der allge- 
meinen Vorschrift. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde abweichend davon wie folgt 
vorgenommen: nach der Etherextraktion der nicht methylierten Base l a  wird die wal3rige Phase 
rnit Kaliumiodid gesattigt und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand verreibt man rnit 
getrocknetem Magnesiumsulfat und extrahiert rnit Chloroform. Das Chloroform wird uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, i. Vak. abdestilliert, der Rtickstand in Aceton aufgenommen, fil- 
triert und anschlieoend rnit Ether das Iodid von 2s gefallt. Schmp. 215 "C (Zers.). Ausb. 1.68 g 
(55.4%). 

Zur Uberfiihrung in das Perchlorat werden 606 mg (2 mmol) des Iodids in ca. 50 ml Wasser ge- 
lost und rnit einer waRrigen Lasung von 451 mg Silberperchlorat-Monohydrat (2 mmol) kraftig 
durchgeschilttelt. AnschlieRend wird vom ausgefallenen Silberiodid abgesaugt und das Iodid-freie 
Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Chloroformextrakt des RUckstandes liefert nach ubli- 
cher Aufarbeitung farblose Kristalle, Schmp. 205 "C (aus AcetodEther), Ausb. 530 mg (96%, 
bez. auf das Iodid). - MS (70 eV): m/z = 176 (Kation). - IR (KBr): 3080, 2950, 2880, 1620, 
1570, 1485, 1310, 1280, 1200, 1170, 1100, 975, 855, 805, 790, 750, 705, 625 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 8.31 und 7.81 (A&, 3H, Heteroaromat, JAB = 7.6 Hz), 4.47 (s, 3H, N-CH,); 
3.9-3.1 (m, 4H, CH2-1 und CH,-6), 2.2 (m, 2H), 1.5 (m, 4H), 0.28 (m, 2H, CH-3 und CH-4). 

ClzH&INO4 (275.7) Ber. C 52.3 H 6.58 N 5.1 Gef. C 52.0 H 6.56 N 4.9 

13-Methyl-[7j(2,6)pyridinophanium-perchlorat (2 b): Farblose Kristalle, Schmp. 248 - 250 "C 
(aus Isopropylalkohol), Ausb. 2.13 g (73.5%). - MS (70 eV): m/z = 190 (Kation). - IR (KBr): 
3080, 2950, 2880,2860, 1620, 1570, 1485, 1440, 1315, 1295, 1210, 1170, 1100,905, 860, 840,820, 
795,770,745,715,625 cm-'. - 'H-NMR(CDC13): 6 = 8.17 und 7.75 (A&, 3H, Heteroaromat, 
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JAB = 7.7 Hz), 4.36 (s, 3H, N-CH,), 3.8-3.0 (m, 4H, CH2-1 und CHz-7), 2.3 (m, 2H), 
1.7-1.1 (m, 7H), -2.27 (m, l H ,  CH-4). 

C13H2,$1N04 (289.8) Ber. C 53.9 H 6.96 N 4.8 Gef. C 54.1 H 7.07 N 4.6 

14-Methyl-[8](2,6)pyridinophaniurn-perchlorat (2c): Farblose Kristalle, Schmp. 202 - 203 C 
(aus Isopropylalkohol), Ausb. 2.99 g (98.4%). - MS (70 eV): m / z  = 204 (Kation). - IR (KBr): 
3080,2950,2770,1620, 1580, 1485, 1180, 1100, 820,790,710, 625 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 8.29und7.80(A%. 3H, Heteroaromat,JAB = 7.7Hz),4.42(~, N-CH3),3.7-3.0(m,4H, 
CH2-1 und CHz-8). 2.4- 1.9 (m, 2H), 1.9-0.8 (m. 8H), -0.05 (mc, 2H). 

C14Hz2C1N04 (303.8) Ber. C 55.4 H 7.30 N 4.6 Gef. C 55 .5  H 7.24 N 4.5 

I5-Methyl-[9](2,6)pyridinophanium-perchlorat (2 d): Farblose Kristalle, Schmp. 193 - 194 "C 
(aus Isopropylalkohol/Ether), Ausb. 3.14 g (98.8%). - MS (70 eV): m/z = 218 (Kation). - 1R 
(KBr): 3080,2960,2930,2870,2855,1625,1580, 1485, 1465,1445, 1345,1280,1235, 1190,1180, 
1100,890,870,820,800,750,700,625 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.22 und 7.72 (AB2, 3H, 
Heteroaromat, JAB = 7.7 Hz), 4.39 (s, N-  CH,), 3.7-2.9 (m, 4H, CH2-1 und CH2-9). 2.1 -0.8 
(m, 12H), 0.1 (mc, 2H). 

C1,H2,C1NO4 (317.8) Ber. C 56.7 H 7.61 N 4.4 Gef. C 56.9 H 7.63 N 4.3 
16-Methyl-[I0](2,6)pyridinophanium-perchlorat (2 e): Farblose Kristalle, Schmp. 165 - 166 "C 

(aus Isopropylalkohol), Ausb. 3.27 g (98.5%). - MS (70 eV): m/z = 232 (Kation). - IR (KBr): 
3080, 2940, 2860, 1625, 1580, 1490, 1460, 1350, 1275, 1180, 1100, 825, 805, 625 cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 8.24 und 7.73 (AB,, Heteroaromat, JAB = 7.7 Hz), 4.38 (s, N-CH,), 
3.7-2.9 (m, 4H, CHz-l und CH2-lo), 2.2-1.6 (m, 4H), 1.5-0.3 (m, 12H). 

Cl,H2,ClN04 (331.8) Ber. C 57.9 H 7.90 N 4.2 Gef. C 58.1 H 8.11 N 4.1 

18-Methyl-[12](2,6)pyridinophanium-perchlorat (20: Farblose Kristalle, Schmp. 168 - 171 "C 
(aus Chloroform/Ether), Ausb. 3.5 g (97.3%). - MS (70 eV): m/z = 260 (Kation), - IR (KBr): 
3080, 3040, 2860, 1630, 1585, 1490, 1460, 1350, 1275, 1185, 1100, 815, 625 cm-'. - 'H-NMR 
([D,]DMSO): S = 8.40 und 7.92 (AB,, 3H, Heteroaromat, JAB = 7.7 Hz), 4.28 (s, N-CH,), 
3.8-2.8(m,4H, CH,-1 undCH2-12),2.1-1.5(m,4H), 1.5-0.7(m, 16H). 

C,,H30ClN04 (359.9) Ber. C 60.1 H 8.40 N 3.9 Gef. C 59.9 H 8.51 N 3.9 

5-(Methylamino)-2,4-cycloundecadien-I-on (6): Eine eisgekiihlte Usung von 276 mg (1 mmol) 
2a in 20 ml Wasser wird unter magnetischem Riihren tropfenweise mit lproz. Natronlauge ver- 
setzt, der auftretende Niederschlag sofort abgesaugt und griindlich mit eiskaltem Wasser gewa- 
schen. Nach dem Trocknen iiber PZO, i. Vak. erhllt man ein kanariengelbes Pulver, Schmp. 
147-149°C (Zers.). Ausb. 155 mg (80.3%). - IR (KBr): 3250, 3070, 3000, 2930, 2880, 1590, 
1510, 1460, 1420, 1350, 1330, 1315, 1285, 1245, 1220, 1195, 1180, 1160, 1135, 1085, 1075, 1050, 
1000,985, 955, 940, 925, 890, 850, 830, 810, 800,740,730,700 cm-'. - 'H-NMR([D,]DMSO): 

(d,J3,, = 12.2Hz, lH,4-H),7.0(breitesm, NI--CH3),2.65(d,3H,NH-CH3),2.3-2.8(m, 
4H, CHz-6 und CH,-11, z. T. iiberlagert mit dem DMSO-Signal), 1.3-1.8 (m, 8H, CH2-7 - 
CH2-10). - 'H-NMR ([D,]Pyridin): 6 = 7.70 (dd, 4, = 15.4 Hz, J3,4 = 12.2 Hz, 1 H, 3-H), 
6.01 (d, J2,3 = 15.4 Hz, l H ,  2-H), 5.27 (d, J3,4 = 12.2 Hz, l H ,  4-H), 4.5 (breites m, l H ,  
NH-CH3),2.75(d, 3H, NH-CH3),2.8-2.4(m,4H,CH2-6und CH2-11),1.5(mc,8H,CHz-7 - 
CH2-10). - MS (70 eV): m/z = 193 (M' , 84%), 108(100). 

6 = 7.45 (dd, 4 3  = 15.3 Hz, J3.4 = 12.2 Hz, l H ,  3-H), 5.30(d, J2.3 = 15.3 Hz, l H ,  2-H), 5.00 

ClzH19N0 (193.3) Ber. C74.6 H9.91 N7.2 Gef. C 74.6 H 10.00 N7.1 

12-Ethyl-[6](2,6)pyridinophaniurn-iodid (9): Die Darstellung aus 1 a und Fluorsulfonslure- 
ethylester wie bei 2 a  ergibt gelbe Kristalle, Schmp. 250°C (Zers., aus AcetodEther), Ausb. 1.08 g 
(34.1%). - IR (KBr): 3040, 2990, 2970, 2940, 2880, 2850, 1615, 1565, 1485, 1470, 1440, 1375, 
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1300, 1240,1200, 1175, 1150,1120, 1080,1050,1115,980,935,920,900,870, 855,820,810,790, 
760,710,635 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.34 und 7.83 (AB,, 3 H, Heteroaromat, JAB = 

7.7 Hz), 4.95 (q, 2H, N-CH,-CH,), 1.19 (t, 3H, N-CH,-CH3), 3.8-2.9 (m, 4H, CH,-1 
undCH,-6), 2.3-1.9(m,2H), 1.7-1.1 (m,4H),0.1 (mc, 2H). 

C,,H,,IN (317.2) Ber. C 49.2 H 6.36 N4.4 Gef. C 49.0 H 6.29 N4.3 

Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 258 - 261 "C (aus AcetonIEther). 
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