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Die Natriumhydrid-katalysierte Methyljodid-Alkylierung von 2,6-Lutidin-Methojodid (la) fuhrt in 
hoherer Ausbeute zum 2-tert.-Butyl-6-isopropyl-l-methyl-pyridiniumsalz ( le )  als die Quaternisie- 
rung des entsprechenden Pyridins 2e mit Fluorsulfonsauremethylester. Uber die Darstellung der 
sterisch gehinderten 2,6-dialkylierten Pyridiniumsalze lb-le wird berichtet. 

Steric Hindered grlidinium Salts, I 
Base Catalysed C-Alkylation of 2,6-Lutidine Methiodide 

Sodium hydride catalysed alkylation of 1,2,3-trimethylpyridinium iodide (la) with methyl iodide leads 
to the pyridinium salt l e  with much higher yield than the quaternisation of the pyridine 2e with methyl 
fluorosulfonate. The preparation of the hindered pyridinium salts lb-le is reported. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Decker-Oxidation 2-substituierter N-Alkyl- 
pyridiniumverbindungen') benotigten wir die 2,6-dialkylierten N-Methylpyridiniumsalze 
1 in geniigender Menge. Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Hart und Mitarb.2) 
veranlal3t uns jetzt zu einer ausfiihrlicheren Mitteilung uber unsere Ergebnisse. 

CH3J/ NaH 

CH3 JQ 

18 1 

1 RZ R6 % Ausb. 

-_ a Me Me 
b Et Et 
c Et iPr 2 2  
d iPr iPr 5 9 , l  
e iPr tBu 36,5 
f tBu tBu 1,6 

_ _  

Wir fiihrten die Alkylierung von l a  mit Methyljodid und Natriumhydrid in siedendem 
Dioxan durch und erzielten so die besten Ergebnisse. Die Verwendung von Natriumamid 
oder Fluorsulfonsauremethylester envies sich als ungiinstiger, sowohl fur die Gesamtaus- 
beute als auch im Hinblick auf einen hohen Alkylierungsgrad der a-Substituenten. 
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Chloroform-Extraktion des A1 kylierungsgemisches ergab ein Gemisch der Pyridinium- 
sake lc-lf. Hieraus lieR sich das Hauptprodukt Id durch fraktionierte Kristallisation in 
reiner Form isolieren, wahrend die iibrigen Salze jeweils nur als Gemische erhalten werden 
konnten. Aus diesem Grunde wurde das Reaktionsgemisch einer Thermolyse unterworfen 
(> 2 W ) ,  wobei unter Dequaternisierung das Gemisch der Pyridine 2c-2f entsteht, das 
durch Saulenchromatographie an Kieselgel aufgetrennt wurde. 2,6-Diethylpyridin (2b) 
wurde durch Huang-Minlon-Reduktion von 2,6-Diacetylpyridin dargestellt, da es auf dem 
vorher geschilderten Weg nur in sehr geringer Menge entsteht. 

Die einheitlichen Pyridine 2 wurden anschlieaend mit Fluorsulfonsauremethylester in 
absol. Chlorbenzol quaternisiert. 

2 1 

1 R2 R6 % Ausb. 

b Et Et 100 
c Et  iPr 100 
d iPr iPr 95 
e IPr tBu 18 
f tBu tBu Spur 

Das 2,6-Ditert.-butylpyridiniumsalz If konnte nach dieser Methode jedoch nur in 
Spuren erhalten werden3). u b e r  eine befriedigende Darstellungsmethode fur l f  werden 
wir spater berichten. Aus den z. T. hygroskopischen Fluorsulfonaten von 1 wurden die 
entsprechenden Jodide bzw. Perchlorate hergestellt. Wahrend sich letztere beim Erhitzen 
bis iiber 250" als stabil erweisen, gehen die Jodide von 1 oberhalb der Schmelzpunkte unter 
Abspaltung von Methyljodid in die Pyridinbasen 2 iiber. Die hoher substituierten Jodide 
2d-2f sind in Chloroform gut loslich und lassen sich hiermit aus 20proz. wal3riger 
KJ-Losung glatt extrahieren. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sachbeihilfen 

Experimenteller Teil 

Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240. Scbmp.: Linstrom (unkorr.). 'H-NMR-Spektren: Varian 
CFT 20. Chem. Versch. in 6 (ppm) gegen TMS. DC:Alufolien: Kieselgel FZs4 (Merck 5554). Flm. I: 
Petrolether (60-80")-Ethylacetat 9 + 1; Flm. 11: Petrolether (60-80"); Die Folien werden 
nacheinander in Flm. I und I1 je 10 cm hoch entwickelt. GC: Siemens L 350. Saule: Silicon O V  101 
Glaskapillare 25 m. Tragergas: Stickstoff 5 ml/min. FID. Temp.-programm 60-90"; 2" imin. 

1 .) Alkylierung von 2,6-Lutidin-Metbojodid ( la)  

10 g (0,04 mol) 2,6-Lutidin-Methojodid ( la)  werden fein zerrieben und in 250 ml absol. Dioxan 
suspendiert. Nach Zusatz von 12 g (0,4 mol) 80proz. Natriumhydrid-Paraffin wird unter Stickstoffbe- 
gasung 1 h bei 80" geriihrt. Danach tropft man unter kraftigem Riihren iiber einen Zeitraum von 3 h 
eine Losung von 56,8 g (0,4 mol) Methyljodidin 250 ml absol. Dioxanzu und halt dabei die Temp. des 
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olbades bei 100". AnschlieBend wird noch 2 h unter Stickstoff am RiickfluB gekocht. Nach dem 
Abkuhlen gieBt man auf 500 g zerstoBenes Eis und neutralisiert mit verd. Schwefelsaure. Nach dem 
Einengen i. Vak. auf 100 ml wird mit verd. Ammoniak alkalisiert und mit Ether extrahiert. Der 
waBrige Ruckstand wird i. Vak. zur Trockne eingedampft, getrocknet, pulverisiert und mehrmals mit 
Chloroform extrahiert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man 12,7 g eines 
Gemisches der Jodide von lc-lf. 

2.) Dequaternisierung der Methojodide 1 

Das Gemisch der Methojodide aus 1) wird unter Stickstoff solange bei 250-270" gehalten, bis kein 
Methyljodid mehr abdestilliert. Danach werden die entstandenen Pyridine 2 in Ether aufgenommen. 
Der Riickstand des Ether-Extraktes wird nach Zusatz von Sproz. Ammoniak ebenfalls mit Ether 
extrahiert. Beide Extrakte werden vereinigt, getrocknet und der Ether i. Vak. iiber eine 
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Es resultierten 7 g eines schwach gelb gefarbten ols, das It. DC und GC 
aus 2c, 2d, 2e und 2f besteht. 

3.) Trennung der Pyridine 2 

Das Gemisch der Pyridine aus 2) wird sc getrennt. Saule: 0 3 cm; Lange 50 cm. Sorbens: Kieselgel 
0,06-0,2, Elution mit Petrolether (60-80") + Ether 100 + 2. Es werden in dieser Reihenfolge eluiert: 
0,l 1 g 2f; 2,5 g 2e; 4,09 g 2d und 0,15 g 2c. Die gc-reinen Pyridine werden in die kristallinen 
Perchlorate uberfuhrt (s. Tab. 1). 

4.) Darstelfung von 2,6-Diethylpyridin (2b) 

Eine Mischung aus 16,3 g (0,l mol) 2,6-Diacetylpyridin, 30 g Hydrazin-Hydrat, 30 g gepulvertem 
KOH, 500 g Triethylenglykolund 500 mlToluol wird 1 ham Wasserabscheider gekocht (olbad 190"). 
AnschlieBend wird das Toluol weitgehend abdestilliert und der Riickstand 2 hunter RiickfluBkiihlung 
gekocht (Temp. des Kolbeninhaltes 220-230"). Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 1 1 Wasserund 
extrahiert mit Ether. Das Toluol-Destillat wird mit dem Ether-Extrakt vereinigt und liefert nach 
iiblicher Aufarbeitung 9,8 g (72,6 % d. Th.) 2b. 

5.) Tab. 1: Daten der 2,6-dialky/ierten Pyridine 2 

Base Perchlorat 

c H N 
2 Rf TR(s) Lit. Schmp. 

Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

b 0,16 414 4)5) 123-124a) 45,9 46,2 5,99 6,13 5,9 5 3  
c 0,28 507 6) 107-109b) 48,l 48,4 6,46 6,58 5,6 5,6 
d 0,46 602 6) 165-167b) 50,l  50,4 6,88 7,10 5,3 5,3 
e 0,67 724 6) 130-132b) 51,9 52,l 7,26 7,48 5,0 5 ,0 
f 0,90 868 7) 228-230') 5 3 3  53,6 7,60 7,58 4,8 4,7 

a) aus EthanoVEther; b) aus Isopropanol/Ether; c) aus Isopropanol 
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6.) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Pyridiniumsalze 1 

1 mmol des 2,6-dialkylierten Pyridins 2 wird mit 1 , l  mmol Fluorsulfonsauremethylester in 25 ml 
absol. Chlorbenzol2 h am RiickfluR gekocht. Die nach dem Abkiihlen und Etherzusatz ausfallenden 
1-Fluorsulfonate werden abgetrennt und in Wasser gelost. Nach einer Ether-Extraktion wird die 
Wasserphase iiber einen OH-beladenen stark basischen Anionenaustauscher gegeben und das Eluat 
mit verd. HJ oder HCIO, neutralisiert. Das Wasser wird i.Vak. verdampft und der getrocknete 
Riickstand umkristallisiert. 

I ,  2,6- Trime thyl-pyridinium -perchlora t ( la)  

Schmp. 230" (Ethanol). C,H12N CIO, (221,65) Ber.: C 43,4 H 5,46 N 6,3; Gef.: C 43,s H5,49N6,2. 
NMR (DMSO-d,): 8,31 t (H-4); 7,85 d (H-3 und H-5); 4,03 s (N-CH,); 2,79 s (2xCH,). 

2,6-Diethyl-1 -methyl-p-vridinium-perchlorat (lb) 

Schmp. 134-136" (Aceton-Ether). Schmp. des Jodids5j8) 141-142" (Aceton-Petrolether). ClOH1,jN 
CIO, (249,70) Ber.: C 48,l H 6,46 N 5,6; Gef.: C 48,2 H 6,53 N 5,7. NMR (DMSO-d,): 8,40 t (H-4); 
7,85 d (H-3 und H-5); 4,11 s (N-CH,); 3,14 q (2xCHZ-CH3); 1,32 t (2XCHZ-C&). 

2-Ethyl- 1 -methyl-6-(1 -methyl-ethyl)-pyridinium-perchlorat (lc) 

Schmp. 133-135" (Aceton-Ether). CllH,,N CIO, (263,73) Ber.: C 50,l H 6,88 N5,3; Gef.: C50,2 H 
6,90 N 5,3. NMR (DMSO-d,): 8,45 t (H-4); 7,9 m (H-3 und H-5); 4,19 s (N-CH,); 3,7 m 
(CH-(CH,)z); 1,35 d (CH-(CH,),); 3,18 q (CHZ-CH,); 1,32 t (CHz-CH,). 

1 -Methyl-2,6-bis(l -methyl-ethyl)-pyridinium-perchlorat (Id) 

Schmp. 169-170"(Ethanol). Schmp. des Jodids')') 165-167" (Aceton-Ether). C12HZ,N C104 (277,76) 
Ber.: C 51,9 H 7,26 N 5,O; Gef.: C 51,9 H 7,42 N 4,9. NMR (DMSO-d,): 8,41 t (H-4); 7,91 d (H-3 
und H-5); 4,20 s (N-CH,); 3,6 m (2XCH_-(CH,),); 1,35 d (2XCH-(CH_,),). 

2-(1,l -Dimethyl-ethyl)-1 -methyl-6-(1 -methyl-ethyl)-pyridinium-perchlorat (le) 

Schmp. 136-137" (Isopropanol-Ether). C13H2,N CIO, (291,78) Ber.: C 5 3 3  H 7,60 N 4,8; Gef.: C 
53,7 H 7,73 N 4,7. NMR (DMSO-d,): 8,43 t (H-4); 8,0 m (H-3 und H-5); 4,33 s (N-CH,); 3,6 m 
(CH-(CH&); 1 3  d (CH-(CH,),); 1 3 9  s (C(CH,),). 
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