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REAKTIONEN VON THIOXOHETEROCYCLEN
MIT N-CHLORAMIDEN IV.!
N-PHENYLSULFONYL-
S-PYRIDINIOSULFOXIMIDATE UND
N-(PHENYLSULFONYL)PYRIDINIUM-
SULFONAMIDATE

FRIEDRICH BOBERG,* GUNTER NINK, BERND BRUCHMANN und
ALFONS GARMING

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Clausthal,
Leibnizstrafie 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld

(Received July 31, 1990)

S-(2-Dihydropyridylidene)-N-(phenylsulfonyl)sulfimides 1 are oxidized forming N-phenylsulfony!-S-(2-
pyridinio)sulfoximidates 2 and further N-phenylsulfonyl-2-pyridiniumsulfonamidates 3. The oxidation
of S-(4-dihydropyridylidene)-N-(phenylsulfonyl)sulfimides § leads directly to N-phenylsulfonyl-4-pyri-
diniumsulfonamidates 6. The constitution of the new substance classes 2, 3, 6 is proved by thermal
decomposition to give N-(dihydropyridylidene)benzenesulfonamides 4 and 7, IR-, 'H- and *C-NMR-
data, x-ray-structure data of one S-(2-pyridinio)sulfoximidate 2 and one 2-pyridiniumsulfonamidate 3.

$-(2-Dihydropyridyliden)-N-(phenylsulfonyl)sulfimide 1 werden zu N-Phenylsulfonyl-S-(2-pyridi-
nio)sulfoximidaten 2 und weiter zu N-Phenylsulfonyl-2-pyridiniumsulfonamidaten 3 oxidiert. Die Oxi-
dation von S-(4-Dihydropyridyliden)-N-(phenylsulfonyl)sulfimiden 5 fithrt direkt zu N-Phenylsulfonyl-
4-pyridiniumsulfonamidaten 6. Konstitutionsbeweise fiir die neuen Verbindungsklassen 2, 3, 6 sind die
thermische Entschwefelung zu N-(Dihydropyridyliden)benzolsulfonamiden 4 und 7, IR-, 'H- und *C-
NMR-Daten, die Rontgenstrukturanalysen von einem S-(2-Pyridinio)sulfoximidat 2 und einem 2-Pyri-
diniumsulfonamidat 3.

Key words: Pyridinethiones; N-chlorobenzenesulfonamides, N-phenylsulfonyl-S-(pyridinio)sulfoximidates,
N-(phenylsulfonyl)pyridiniumsulfonamidates; polarity of sulfur bonds.

N.N’-Bis(phenylsulfonyl)-S-(pyridinio)sulfodiimidate A sind mesomere Systeme,
die vereinfacht mit polaren Konstitutionsformeln A? beschrieben werden.2

AL, B! A2, g2

A X = NSOpAryl, B: X = 0

*Korrespondenz bitte an diesen Autor schicken.
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Wir haben uns die Frage gestellt, ob der Ersatz einer NSO,Ar-Gruppe durch
ein Sauerstoffatom die Bindungsverhiltnisse entscheidend verindert, ob Sauer-
stoffverbindungen B wie Stickstoffverbindungen A vereinfacht mit polaren Kon-
stitutionsformeln B! oder mit nichtpolaren Formeln B? beschrieben werden.

Zu Verbindungen vom Typ B liegt ein Hinweis von Johnson und Mitarbeitern?
vor, die fiir die Reaktion von S-Chlor-S-methyl-N-(tosyl)sulfoximid mit Ketendi-
ethylacetal im basischen Medium S-Methylen-N-(tosyl)sulfoximid als nichtbewie-
senes Intermediat nennen.

Zur Darstellung von N-Phenylsulfonyl-S-(pyridinio)sulfoximidaten B haben wir
die Oxidation von S-(2-Dihydropyridyliden)- und S-(4-Dihydropyridyliden)sulf-
imiden 1 und §, jeweils mit Phenylsulfonyl-Resten am Sulfimid-Stickstoff, unter-
sucht.

1~4 R
8 Cghs
b CgHyCH3 (p)
¢ CgHeCl(p)
4 CgHgNop (w)
& CgHgNOo (o)

Die S-(2-Dihydropyridyliden)sulfimide 1a-1e werden in Ethanol mit dquimo-
laren Mengen m-Chlorperbenzoesiaure (MCPBA) zu den S-(2-Pyridinio)sulf-
oximidaten 2a-2e oxidiert. Mit dem gleichen Oxidationsmittel reagieren 2a-2d
weiter zu den 2-Pyridiniumsulfonamidaten 3a-3d, die auch direkt aus den ent-
sprechenden S-(2-Dihydropyridyliden)sulfimiden 1 mit einem MCPBA-UberschuB
erhalten werden. Die Oxidation von 2e zu 3e gelingt mit Wasserstoffperoxid in
siedendem Eisessig. 2b entsteht auch aus 1b in Ethanol durch Aufkochen und
Stehenlassen der Losung an der Luft.- 2b wurde als Intermediat fiir die Thermolyse
von S-Methoxy-S-(2-pyridyl)-N-(tosyl)sulfimid zu N-(2-Dihydropyridyliden)-p-to-
luolsulfonamid 4b postuliert.!

Die S-(4-Dihydropyridyliden)sulfimide Sa—Sf liefern mit MCPBA keine 2 ent-
sprechenden S-(4-Pyridinio)sulfoximidate, sondern direkt 4-Pyridiniumsulfonami-
date 6a-6f. Mit einem MCPBA-UnterschuB fallen Gemische aus § und 6 an. Die
Oxidation von S-(4-Dihydropyridyliden)sulfimiden 5 mit anderen Resten R! und
R hat nur zu N-(4-Dihydropyridyliden)benzolsulfonamiden 7 gefiihrt.*
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7
s-7 Al R
a CHy CgHg
b CHy  CgHaCH3(p)
C CHy  CgHCllp)
d CHy CgH40CH3 ()
e CgHg CgHsClip)
f  Cghg CgHqOCH3 (p)

Die S-(Pyridinio)sulfoximidate 2 und Pyridiniumsulfonamidate 3, 6 werden ther-
misch zu den N-(Dihydropyridyliden)benzolsufonamiden 4, 7 entschwefelt. Uber
die Darstellung von 4, 7 durch thermische Entschwefelung von S-(Dihydropyri-
dyliden)sulfimiden 1 und 5 hatten wir schon berichtet.?

Die Stabilitit der Systeme 1-3, 5, 6 hiangt ab von R, der Stellung des Stickstoffs
im Pyridinsystem und von den Substituenten am Pyridinstickstoff. Fir die ther-

012

2c

ABBILDUNG 1 Molekiilstrukturen von S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N-(phenylsulfonyl)sulfoximidat (2c)
und von N-Phenylsulfonyl-1-methyl-2-pyridiniumsulfonamidat (3a) im Kristall.*

*Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalles 3a: P2,/c, a = 0.7501(8), b = 1.2251(4), ¢ = 1.4568(8)
nm, 8 = 102.73(6)°, R = 3.6%.
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mische Stabilitdt und Hydrolysebestandigkeit gelten die Reihenfolgen: 3 > 2 > 1,
6 > 5. S-(Dihydropyridyliden)sulfimide 1 und § zersetzen sich bei Raumtemperatur
innerhalb von Tagen bis Wochen. Bei gleichen Bedingungen lieBen sich bei Py-
ridiniumsulfonamidaten 3 und 6 nach Zeitriumen von iiber einem Jahr keine Zer-
setzungserscheinungen feststellen.

Konstitutionsbeweise

Konstitutionsbeweise fiir die S-(2-Pyridinio)sulfoximidate 2 und die Pyridinium-
sulfonamidate 3, 6 sind die Entschwefelungen zu N-(Dihydropyridyliden)ben-
zolsulfonamiden 4, 7, die IR- und "H-NMR-Spektren aller Verbindungen, die *C-
NMR-Spektren von 2b und 3b, die Rontgenstrukturanalysen des S-(2-Pyridi-
nio)sulfoximidates 2¢ und des 2-Pyridiniumsulfonamidates 3a.

Die raumliche Anordnung der Atome im Kristall von 2¢ bringt Abbildung 1,
iiber die ausfiihrliche Darstellung der Daten und deren Interpretation wird H. Noth
an anderer Stelle berichten. Die Rontgenstrukturanalyse von 3a sowie spezielle
NMR- und IR-Daten werden im folgenden diskutiert.

Abbildung 1 belegt mit der SONSO,- bzw. SO,NSO,-Briicke zwischen dem
Benzol- und Pyridinium-System, daB} die Peroxid-Oxidation der S-(2-Dihydropyri-
dyliden)sulfimide 1 am Schwefel und nicht am Stickstoff stattfindet. IR-, NMR-
Daten und die Rontgenstrukturanalyse von 6f beweisen, dal die 4-Pyridinverbin-
dungen 6 wie die 2-Pyridinverbindungen 3 Pyridiniumsulfonamidate sind; zur Ront-
genstrukturanalyse von 6f wird auf Lit.* verwiesen.

Als Beweise fiir die mesoionischen Systeme fithren wir an !H-NMR-Befunde fiir
alle N-Methylverbindungen 2, 3, 6 sowie Bindungsabstinde und Bindungswinkel
fir das 2-Pyridiniumsulfonamidat 3a. Das Pyridinium-System der S-(2-Pyridinio)-
sulfoximidate 2, 2-Pyridiniumsulfonamidate 3, 4-Pyridiniumsulfonamidate 6 wird
mit der Tieffeldverschiebung des "H-NMR-Signals fiir die Methylgruppe der N-
Methylverbindungen bewiesen, die fiir die vergleichbaren Pyridiniumsysteme 8 und
9 bekannt ist*:

&2,
3

2a - 2e: 4.23 - 4.33 8: 4.47 - 4.58

38 - 3e: 4.60 - 4.67 9 4.35 - 4.45

A = Aryl
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Das Pyridinium-System von 3a wird mit Bindungsabstanden (Abbildung 1, 2)
bestatigt: Mit einem Bindungsabstand von 0.1811 nm ist die C21/S2-Bindung eine
Einfachbindung,2® weitgehend gleiche C-C-Bindungstingen im Heterocyclus sprechen
fiir ein delokalisiertes w-System. Die S-N-Bindungsabstande des SO,NSO,-Systems
liegen mit 0.1578 und 0.1614 nm zwischen den Werten fiir die S-N-Einfach- und
S-N-Doppelbindung®®!! und belegen damit die Delokalisierung der negativen La-
dung.

Mit einem Bindungswinkel von 121.7° (Abbildung 3) ist der Stickstoff des SO,NSO,-
Systems sp?-hybridisiert.® Bindungslangen und Bindungswinkel fiir die beiden Sul-
fonylgruppen stehen mit Literaturangaben®® fiir eine tetraedrische Anordnung am
Schwefel in Ubereinstimmung. Danach werden beide Verbindungsklassen verein-
facht mit polaren Strukturen 3 und 6 beschrieben.

Charakteristische IR-Befunde fiir die Pyridiniumsulfonamidate 3, 6 einerseits
und die S-(Dihydropyridyliden)sulfimide 1, 5 sowie die S-(2-Pyridinio)sulfox-
imidate 2 andererseits treten in den Bereichen 1110-1140 und 1245-1270 cm ™!
auf. 1, 5 und 2 zeigen in beiden Bereichen jeweils die bekannte scharfe Bande fir
die Sulfonylgruppe.? Im Gegensatz dazu werden fiir 3 und 6 in beiden Bereichen
keine charakteristischen Banden dieser Art gefunden; ein anderes Schwingungs-
system erklart den Befund.

Im Bereich 900—1000 cm ! zeigen die S-(Dihydropyridyliden)sulfimide 1, § und
die S-(2-Pyridinio)sulfoximidate 2 eine starke breite Bande, die nach Lite-
raturangaben>’ dem Strukturelement SN zuzuordnen ist. Diese Bande fehlt bei
den Pyridiniumsulfonamidaten 3, 6.

EXPERIMENTELLLER TEIL

Allgemeine Angaben zu den Losungsmitteln, Schmelzpunkten, chromatographischen Trennungen, Ele-
mentaranalysen, IR- und NMR-Spektren siche Lit.? S. 276.

S-(Dihydropyridyliden)-N-(phenylsulfonyl)sulfimide 1, 5. Darstellung nach Lit.?

S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N-(phenylsulfonyl)sulfoximidate 2. In einem Erlenmeyer-Kolben mit Mag-
netrithrer werden zu 40 mi gerithrtem, 60°C warmem Ethanol 2.5 mmol 1 und 0.6 g MCPBA (Praparat
der Fa. Aldrich, Steinheim) gegeben. Man 148t 15 min rihren, filtriert ausgefallenes 2 ab, wischt mit
Methanot und trocknet an der Luft. Ausbeuten, Zersetzungspunkte, Analysen- und Spektraldaten
stehen in den Tabellen I, II.—Kristalle fiir die Réntgenstrukturanalyse von 2¢ wurden durch Umkri-
stallisieren aus DMSO erhalten. -2b. 2b kann auch nach folgender Vorschrift dargestelit werden. 2.0
g 1b werden in moglichtst wenig siedendem Ethanol gelost; die Losung bleibt iiber Nacht im Kiihlschrank
bei 5°C stehen, ausgefallenes 2b wird abgesaugt und solange mit Ethanol gewaschen, bis die Waschlosung
farblos ist. Man trocknet an der Luft. .

13C-NMR-Daten. 2b: ([D]JDMSO): § = 20.8 (C—CH,), 44.5 (N—CH,), 122.7 (Pyridin C-5), 125.6
(Benzol C-2/C-6), 127.1 (Pyridin C-3), 128.7 (Benzol C-3/C-5), 140.3* (Benzol C-4), 143.4* (Benzol
C-1), 145.9 (Pyridin C-4), 146.6 (Pyridin C-6), 165.8* (Pyridin C-2).

N-Phenylsulfonyl-2-pyridiniumsulfonamidate 3a~3e.

3a-3d. In einem Erlenmeyer-Kolben werden 2.0 mmo} Pyridiniosulfoximidat 2 in 4

auf 60°C erhitzt. Man gibt in vier Portionen 1.0 g MCPBA zu?léBt noch 15 min bei 60°(? rr‘:}llr}esrtlhz;;g:
auf Raumtemperatur abkiihlen und filtriert. Der Filterriickstand wird mit Chloroform, danach mit
l\./'ieth.anol"gewaschen und an der Luft getrocknet. Weitere Angaben stehen in Tabelle I11. — Kristalle
furndle Réntgenstrukturanalyse von 3a wurden durch Umkristallisieren aus Acetonitril erhalten.

C-NMR-Daten. 3b: ([DsJDMSO): 6 = 20.8 (C—CH,), 47.1 (N—CH,), 113.4 (Pyridin C-5), 126.9
(Benzol C-2/C-6), 128.6 (Pyridin C-3), 129.5 (Benzol C-3/C-5), 141.6* (Benzol C-4), 142.0* (,Benzé)l
C-1), 147.3 (Pyridin C-4), 149.3 (Pyridin C-6), 156.0* (Pyridin C-2). T

* Nach APT quartéares C.
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TABELLE 1
Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der N-Phenylsulfonyl-S-(2-pyridini

Ausbeute(%)

Bruttoformel

2 Name Zers.-P.[°C] (Molmasse)

2a S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N- 43 C12H12N20a8; Be
{phenylsulfonyl)sulfoximidat 158 (296.37) Ge

2b S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N- 53 C13H14N20a182 Be
(tosyl)sulfoximidat 140 (310.40) Ge:

2c N-{p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(1- 29 C12H;1C1N203S,; Be:
methyl-2-pyridinio)sulfoximidat 170 (330.82)a Ge:

2d S~(1-Methyl-2-pyridinio)-N-(m- 60 Ci12H,1N10sS2 Be
nitrophenylsulfonyl)sulfoximidat 164 (341.37) Ge:

2e S-(1-Methyl-2-pyridinio)-N-(o- 50 C12H11N305S2 Be:
nitrophenylsulfonyl)sulfoximidat 168 (341.37) Gel

aBer.: Cl 10.72. Gef.: 10.57.
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TABELLE II
Spektroskopische Daten der N-Phenylsulfonyl-S-(2-pyridinio)sulfoximidate 2

IR [cm-t] ~ 'H-NMR

2 SOz SN Lésungsmittel: [Ds] DMSO

2a 1270,1135 935 8 = 4.33 (s; 3H, N-CHa), 7.40-9.18 (m; 9H,

Benzol- und Pyridin-H).

2b 1275,1135 937 & = 2.35 (s; 3H, C~CHa), 4.23 (s; 3H, N-CHs),
7.28 (d, J = 8Hz; 2H, Benzol-H), 7.64
(d, J = 8Hz; 2H, Benzol-H), 8.07 (t, J =
8Hz: 1H, Pyridin-H), 8.37 (d, J = 8Hz;
1H,Pyridin-H), 8.68 (t, J = 8Hz; 1H, Py-

ridin-H), 8.93 (4, J = 8Hz; 1H, Pyridin-H).

2¢ 1290,1135 940 § = 4.32 (8; 3H, N-CHs), 7.60 (4, J = 8Hz; 2H,
Benzol-H), 7.88 (d, J = 8 Hz; 2H, Benzol-

H), 8.00 - 9.18 (m; 4H, Pyridin-H).

2d* 1275,1140 950 5 = 4.32 (s; 3H, N-CHa), 7.68 - 9.20 (m; B8H,

Benzol- und Pyridin-H).

2ed 1280,1140 975 § = 4.33 (s; 3H, N-CHs), 7.70 - 9.17 (m; 8H,

Benzol- und Pyridin-H).

*IR : 1530, 1360 cm-! (NOz). PIR : 1540, 1360 cm-! (NO:z).

3e. In cinem Kolben mit RiickfluBkiihler werden zur siedenden Lésung von 0.3 g (0.9 mmol) 2e in
30 ml Eisessig 2 ml 30proz. Wasserstoffperoxid gegeben. Man la8t noch 30 min sieden und gieBt in 50
ml Eiswasser. Ausgefallenes 3e wird abgesaugt, dreimal mit 30 ml Wasser, danach mit 30 ml Methanol
gewaschen und an der Luft getrocknet.

N-Phenylsulfonyl-4-pyridiniumsulfonamidate 6. In einem Erlenmeyer-Kolben mit Magnetriihrer wer-
den zur geriihrten gelben Suspension von 0.0602 mol § in 50 ml ca. 60°C warmem Ethanol 1.7 g MCPBA
gegeben. Dann wird ca. 10 s zum Sieden erhitzt, wobei Entfirbung eintritt. Der weiBe Niederschlag
wird heiBl abgesaugt (Filterriickstand R1). Das Filtrat bleibt iber Nacht bei ca. —30°C in der Kiihitruhe
stehen. Man saugt ab (Filterriickstand R2), kocht die vereinigten Riickstinde R1 und R2 mit 50 ml
Ethanol aus, filtriert und 148t an der Luft trocknen. Zur Analyse werden die Pyridiniumsulfonamidate
6 in DMSO geldst und unter Zugabe von Ehanol zur warmen Lésung umkristallisiert.
Weitere Angaben stehen in den Tabellen IIT und IV.

N-(Dihydropyridyliden)benzolsufonamide 4,7. Die Darstellung von 4, 7 aus S-Pyridiniosulfoximidaten
2 oder Pyridiniumsulfonamidaten 3, 6 erfolgt entsprechend der Vorschrift zur Thermolyse der S-(Di-
hydropyridyliden)sulfimide 1, 5.2

PS—D



16: 14 29 January 2011

Downl oaded At:

e

TABELLE III
Ausbeuten, Zersetzungspunkte und Analysendaten der N-(Phenylsulfonyl)pyridiniums

Name

Ausbeute(%)

Zers.-P.[°C]

Bruttoformel

(Molmasse)

3a

3b

3c

34

3e

6a

6b

N-Phenylsulfonyl-1-methyl-
2-pyridiniumsulfonamidata
N-Tosyl-1-methyl-2-pyridi-
niumsulfonamidat
N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-1-
methyl-2-pyridiniumsulfonamidat
N-(m-Nitrophenylsulfonyl)-1-
methyl-2-pyridiniumsulfonamidat
N-(o-Nitrophenylsulfonyl)-1-
methyl-2-pyridiniumsulfonamidat
N-Phenylsulfonyl-1-methyl-
4-pyridiniumsulfonamidat
N-Tosyl-l-methyl-4-pyridi-

niumsulfonamidat

64
218
60
218
62
200
65
222
35
227
54
177
58

l64

C12H12N20482
(312.37)
C13H14N204S2
(326.40)
C12H1.C1N20482
(346.82)a
C12H11N306S2
(357.37)
C12H11N306S2
(357.37)
C12H12N204S2
(312.37)
C13H14N20482

(326.40)

Be

Ge

Ge

Be

Ge

Be

Be

Ge
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TABELLE III (Forisetzung)

6c N~-(p-Chlorphenylsulfonyl)-1- 87 Ci12H13C1N204S2 B
methyl-4-pyridiniumsulfonamidat 172-176 (346.82)b G
6d N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-1- 32 C13H14N205S; B
methyl-4-pyridiniumsulfonamidat 178 (342.40) G
6e N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-1- 29 C17H13C1N204S2 B
phenyl-~4-pyridiniumsulfonamidat 211 (408.89)¢ G
6f N-(p~-Methoxyphenylsulfonyl)-1- 21 CiaH16N205S2 B
phenyl-~4-pyridiniumsulfonamidat 216 (404.47) G
aBer.: Cl 10.22. Gef.: Cl 10.14. PBer.: Cl 10.22. Gef.: 10.17. cBer.: C
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TABELLE 1V
Spektroskopische Daten der N-(Phenylsulfonyl)pyridiniumsulfonamidate 3, 6
IR [cm-1] ! H-NMR
3, 6 SO2 L3sungsmittel: [Ds] DMSO
3a 1320,1140 5 = 4.65 (s; 3H, N-CHa), 7.37 - 9.33 (m; 9H,
1300 Benzol- und Pyridinium-H).
3b 1320,1140 § = 2,32 (s; 3H, C-CHs), 4.60 (8; 3H, N-CHa),
7.25 (4, J = 8Hz; 2H, Benzol-H), 7.61 (4,
J = 8Hz; 2H, Benzol-H), 8.10 - 8.90(m; 3H,
Pyridinium-H), 9.25 (d, 6Hz; 1H, C-6-Pyri-
dinium-H).
3c 1320,1135 5 = 4.63 (s; 3H, N-CHs), 7.60 (4, J = 8Hz; 2H,
Benzol-H), 7.83 (d, J = 8Hz; 2H, Benzol-H),
8.10 - 8.90 (m; 3H, Pyridinium-H), 9.27 (4,
J = 6Hz; 1H, C-6-Pyridinium-H).
34 1350,1170 5 = 4.67 (s; 3H, N-CHa), 7.63 - 9.10 (m; 7H,
1335 Benzol- und Pyridinium-H}, 9.23 (4, J =
6Hz; 1H, C-6-Pyridinium-H).
3e? 1325,1140 5 = 4.62 (s; 3H, N-CHs), 7.63 - 8.90 (m; 7H,
1310 Benzol- und Pyridinium-H), 9.25 (d, 6Hz;
1H, C-6-Pyridinium-H).
6a 1290,1160 5 = 4.40 (8: 3H, N-CHa), 7.35 - 7.90 (m; 5H,
1275,1140 Benzol-H), 8.32 (d, J = 7 Hz; 2H, C-3-
und C-5-Pyridinium-H), 9.15 (d, J = 7 Hz;
2H, C-2- und C-6-Pyridinium-H).
6b 1280,1135 5 = 2,35 (s; 3H, C-CHa), 4.40 (s; 3H, N-CHs),
1135 7.28 (4, J = 7 Kz; 2H, Benzol-H), 7.68 (d,

J = 7 Hz; 2H, Benzol-H), 8.33 (4, J = 7 Hz;
2H, C-3- und C-5-Pyridinium-H), 9.15 (4,

J = 7 Hz; 2H, C-2- und C-6-Pyridinium-H).
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TABELLE IV (Fortsetzung)

6c 1300,1155- 3

4.40 (s; 3H, N-CHs), 7.55 (4, J = 9 Hz; 2H,
1275,1145 Benzol-H), 7.83 (4, J = 9 Hz; 2H, Benzol-H),
8.35 (d, J = 7 Hz; 2H, C-3- und C-5-Pyridi-
nium-H), 9.15 (d, J = 7 Hz; 2H, C-2- und
C-6-Pyridinium-H).
64 1295,1145 8 = 3.83 (s; 3H, OCHy), 4.40 (s; 3H, N-CHa),
1260 7.00 (8, J = 9 Hz; 2H, Benzol-H), 7.70 (4,
J = 9 Hz; 2H, Benzol-H), 8.35 (4, J = 7 Hz;
2H, C-3- und C-5-Pyridinium-H), 9.15 (4,
J = 7 Hz; 2H, C-2- und C-6-Pyridinium-H).
6e 1310,1170 5 = 7.50 - 8.20 (m; 9H, Benzol- und N-Phenyl-H),
1300,1145 8.50 (d, J = 7 Hz; 2H, C-3- und C-5-Pyridi-
nium-H), 9.55 (d, J = 7 Hz; 2H, C-2- und
C-6-Pyridinium-H).
6f 1310,1170 & = 3.82 (s; 3H, OCHa), 7.02 (4, J = 9 Hz; 2H,
1300,1145 Benzol-H), 7.55 - 8.20 (m; 7 H, Benzol- und
N-Phenyl-H), 8.45 (d, J = 7 Hz; 2H, C-3-
und C-5-Pyridinium-H), 9.50 (4, J = 7 Hz;
2H, C-2- und C-6-Pyridinium-H).

*IR : 1570, 1380 cm-! (NOz). PIR : 1540, 1370 cm-! (NOa1).
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