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7nammatf~-Es wurden mehrcre neue 3.5-disubstituicrtc N-Methyl-pyridiniumsalzc syn- 
thctisiert und daraus durch Rcduktion mit Na,S,O, und NaBH, Dihydropyridine dargcstcllt. An 
dicscn wurdc durch UV-, IR- und NMR-Spcktroskopic die Struktur (Isomcrcnvcrhilltnis) fcstgcstcllt. 
Die Elektronenspcktrcn der Dihydropyridine wurden durch einc Reihe von Lihungsmittcln 
unterschicdlichcr Polaritit in Bcrichung zu dercn Z-Wcrtcn gcsctz!. Hicraus liess sich das Ausmass 
dcr Bctciligung dipolarer GrcnzzustBndc am Grund- und Anrcgungszustand abscMfzen. MM 
crkcnnt, dass rhon dcr Grundzustand in crhcblichcm Masse dipolarcn Charakter habcn muss. 

Aus den Absorptionsmaxima dcr Dihydropyridinc wurdcn aufgrund da EkktroncngaJmodclls 
Storpotcntiale bcrcchnct und daraus dcr Doppclbindungscharaktcr im Chromghor abgcschsltzt. 
Fur cinc dcr bctrachtctcn Verbindungcn, fur wekhc cinc Riintgcn-Struktumnnlysc vorlicgt. l&en 
sich derartigc Wcrte such aus den Bindungsabstilndcn bcrcchnen. Die Ergcbnissc der vcrschkdcnen 
Verfahrcn stchen in Ubcrcinstimmung. 

Das bci /j-substituicrten 1,6_Dihydropyridinen zwcibandigc UVSpektrum wird anhand da fbr 
untcrschicdlich substituicrtc Vcrbindungcn vorlicgendcn Daten fur Bandcnlage und Intensitat bcidcr 
Maxima diskuticrt. ITS wird vorgcschlagcn. dass fur die langwclligc Absorption dcr Aminodicn- bzw. 
I-Amino_4cyanChromophor, fur die kumvclligc das p-Aminoacryls&urc-ilhnlichc System vcr- 
antwortlich ist. 

Abstmct -A number of new 3,5-disubstitutcd-N-methyl-pyridium salts were synthesis& By 
Na&O, and NaBH, reduction. the corresponding dihydropyridina wcrc obtained. The structures 
(ratio of isomers) of the reduction products were determined by UV. IR and NMR spectroscopy. 
The relationship bctwccn the Z-values of several solvents of varying polarity, and the ckctronspectra 
of IIIC dihydropyridincs was established. This allowed an estimation. IO what extent dipolar structures 
partdpatc in the ground- and excited state of the dihydropyridinc mokculcs. So one obscrvcs that 
the groundstatc already exhibits to a large cxtcnt dip&r character. 

On the basis of the clcctrongas model. “Storpotcntiale” were cakulatcd from the absorption- 
spectra of dihydropyridincs and therefrom the double bond character in the chromophorc was 
estimated. Such values could also be cakulatcd from bond lengths for one of the compounds whcrc 
X-ray analysis already exists. The rcsulu of the ditfcrcnt methods used, agree with each other. 

The doubk-band UV spcctrum in different disubstitutcd 1.6dihydropyridines is discuss4 on the 
grounds of the existing data for rhc position and intensity of both maxima. The proposition is 
made that the absorption at longer wnvclength is due to the amino-dienc. I-amino4cyanochromo 
phorc rcsp.. the one at shorter wavelength due to a /I-aminoacrylic acid-like system. 

IN DER dreissigjghrigcn Geschichte der Pyridinnukleotidforschung haben Modelle ftir 
Nikotinamid-adenindinukleotid (NAD) eine grosse RoIle gespielt (ubersicht?); ihr 

l XXVII Mittcilung: K. Walknfcls und W. Hanstein. A~cw. Glum. 77, 861 (1965)). 
I F. H. Wcsthcimcr. Adounces in firymofogy (Edited by F. F. Nord) Vol. 24: S.441. Interscicno~. 

New York-London (1962). 
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chcmisches und physikalisches Verhalten hat so weitgehendc Einblicke in die Natur 
des Pyridin-Dihydropyridin-Systems gestattet, dass zu Beginn dieses Jahrzehnts die 
Hauptprobleme sowohl der Mechanismen afs such der Konstitution weitgehend 
gel&t waren. 

Pullman et al.* sowie Hutton und Westheime? zeigten Mitte der Funfzigerjahre, 
dass enzymatisch wirksames Dihydronikotinamid-adenindinukleotid (NADH) und 
mit Dithionit reduzierte Modellsubstanzen einschliesslich NAD das 1 ,CDihydro- 
pyridinsystem enthalten. 

Karle bewies 1961 an N,-Benzyl-l&dihydronikotinamid rontgenographisch, dass 
bis auf die Benzylgruppe das ganze Molekul planar gebaut ist,’ und damit die Rich- 
tigkeit eines Postulates, das Cilento kurz diskuticrt.& Wallenfels und Schtily implizits 
und Hofmann et al. ausdrucklich aufgestellt hatten.’ Sowohl das spektroskopische 
Verhalten als such die geringe Basizitlt der Modelldihydropyridine lassen sich nur 
durch Wechselwirkung des “einsamen” Stickstoff-Elektronenpaars mit den anderen 
r-Elektronen erkllren, die sich durch folgende Grenzstrukturen andeuten lassen: 

Zus%zlich ist die mit AH B konkurrierende Amidmesomerie A4+ D wichtig. 
Dies zeigen Untersuchungen iiber die Abhangigkeit der Bandenlage vom Charakter 
des Carbonylsubstituenten in 3-Stellung:a*8 je weniger basisch die mit der Carbonyl- 
funktion verkniipfte Gruppe ist, desto ltingerwellig absorbiert das Dihydropyridin. 
Diese Befunde bcstitigen die Bedeutung der Mesomerie Ae, B fur den Grund- und 
den Anregungszustand. 

A D E 

Grcrustrukturun wk E sind wahrachcinlkh wcnigcr wkhtig. da rich das ‘timamc” Ekktron am 
Stkkstoff im 3s-Orbital b&&n m&mt8, wAhrcnd bcim !&aucrstoff tin cncrgk&mcrcs 2p-Orbital nur 
halb_buctzt wArc. 

8 M. E. Pullman, A. San Pi&o und S. P. Colowick. 1. Biol. Chem. 206, 129 (1954). 
a R. F. Hutton UK! F. H. Wathcirncr. Te~rahcdron 3, 73 (19S8). 
’ I. L. Karlc, Acru crysr. 14,497 (l%l). 
a 0. Ciknto, E. de who Filho und A. C. Gioma Albamx. J. Amrr. C/tern. &c. 80.4472 (1958). 
’ K. Wallenfels. H. Schaly und D. Hofmar~ Ueb&s Ann. 621,104 (1959). 
T D. Hofmann, E. M. Kosowcr und K. Walknfels. 1. Amv. C/urn. Sot. 83.3314 (1961). 
* G. Ptkidcrcr, E. Srnn und A. Stock, Glum. Ber. 93.3083 (1960). 
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Es ist eiae schon Ufters diskutierte, 6*9~10 aber bisher offene Frage, in welchem 
Ausmass dipolare Grenzstrukturen wie B zum Gnmdzustand eines Dihydropyridins 
mit -M-Substitution in B_Stellung beitragen; die Stabilisierung diescs Systems durch 
derartige Substituenten zcigt sich eindeutig durch Vcrgleich von 1,4-Dihydropyridin” 
mit der “Hantzsch-Verbindung” 3,5-DicarbPthoxy-l,4-dihydrolutidin.1d Die Frage 
nach dcm Grundzustand von NADH interessiert such im Zusammenhang mit dem 
Reaktionsmechanismus der Wasscrstoffiibertragung mit Pyridinnukleotidcn, der schr 
wahrschcinlich durch Hydridtransfer zu formulieren ist (&rsicht:T. Den ober- 
gangszustand einer solchen Reaktion formulierten Wallcnfels und Sund” und ,Mahler 
und Douglas16 mit der dipolaren mcsomcren Struktur B, von deren Beteiligung am 
Grundzustand demnach die Aktivierungscnthalpie mit abhingen muss. 

Auf der Grundlagc ncuer Ergebnisse sol1 das Problem des Bindungszustands von 
Dihydropyridinen hier cmeut diskuticrt wcrden. 

I~sungsmirrelabhdigkeir der V V-Spek tren 

Aus der geringen Lbsungsmittelabhfingigkeit der langwelligen Bande eines 
NADH-Modells, N,-Benzyl-l+dihydronikotinamid (I), und dem Dipolment von 
3.89 D in Dioxan schloss Cilento, dass dipolare Grenzstrukturen nur in geringem Mass 
zum Grundzustand dieses Dihydropyridins beitragen sol1ten.l Urn festzustellen, wie 
die Verhaltnisse bei stirker polaren Dihydropyridincn liegen, haben wir folgende 
Verbindungen dargestellt und die L&ungsmittelabhBngigkeit ihrer Maxima im 
UV-Bcreich bestimmt : 

cs 
Ha: R-CN LIIa: R = CN,CN 

b: R==CONH, b: R -1 CN,CONH, 
c: R . COOEt c: R = CN,COOE1 

*MC .uc 

I,bDihydropyridine, die aus 3-substitukrtcn Pyridiniumsalten durcb Red&ion mit Natriumbor- 
hydrid dargestellt werden. cnthahen wcchsclndc, von den Reaktionsbcdingungen und den Sub- 
stitucntcn abhangigc Mengcn an pare-Lsomcrcn, ‘.“*I’ die such durch mehrfachcs Umkristall&ren 
nicht gAnzlich zu entfemcn sind. Dassclbc trifft ouch auf die orrbDihydropyridin III zu; bci IIIc 
wurdcn NMR-spektroskopisch alle drci m6giic.bcn lsomeren (ortiw/orrho’/pru = 41/26/33) 
fcstgutcllt.~* Die unten angegcbcnen Absorptiollvnaxima von III rind dk sokhcr Gcmkchc; filr 
die L&qsmittelabhangigkeit ist dies von gcriqcm Belang. da die Vuachkbung der Mtuima durch 
Lasungsmittclwcchsel immcr mit dcm gkichcn Rcduktionsprodukt gemuxn wurdc. 

Als Mass fiIr die UIsungsmittelpolarital wurden die Kosower’ schen Z-Werte 

* N. 0. Kaplan und M. M. Ciotti, /. Bfol. Chrm. 221, 823 (1956). 
I0 K. Schcnkcr und J. Dnrey, HOD. Chlm. Acfu 42, 1960 (19599). 
II N. C. Cook und J. E. Lyons, 1. Amer. C&m. Sot. 87.3283 (1965). 
I’ A. Han-h, Liebigs Ann. 215, 1 (1882). 
Ia H. Sund. H. Ditkmann und K. Walknfeb. A&mxs In &zymo/qy (Edited by F. F. Nerd) Vol. 26; 

S.l IS. Inters&xc New York---London--Sydney (1964). 
I’ K. Walknfels und k. Sund. Biochem. 2.329.59 (1957). 
I6 H. R. Mahkr und J. Douglas. 1. Am. C/tern. Sot. 79.1159 (19S7). 
lo D. Hofmann, Diplomsrbcit Frriburg/Br. (1958). 
I’ H. Dickmann, G. Engkrt und K. Walknfels, Tefruhdon 20,281 (1964). 
lo W. Hanqtein. Dissertation FrciburglBr. (1966). 
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verwendet, die durch die 1UsungsmittelabhHngigen ubertragungsenergien der lang- 
welligen chargetransfer-Bande von I\(‘-AethyH-carbomethoxypyridiniumjodid de- 
finiert sindle und sich besscr als DielektrizXtskonstanten zur Rationalisierung 
kinetischer und spektraler LUsungsmitteleinfliisse eignen (ubersicht?). 

7, 

ET 
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ABB. 1 %xtragungscncrgicn F q dcr langwclligen Etandcn dcr Dihydropyridinc I 
(N,-Bcnzyl-1.4-dihydronikotinamid). IIax:. IIIax gcgcn Z aufgctragcn. Die Gcradcn 

sind aus den Mcxspunktcn nach dcm Prinlip dcr klcinstcn Quadratc bcnrhnct. 

Rcichardt vcrglich vcrschiedcnc cmpirixhc Parameter dcr Liisungsmntclpolarit& mitcinandcr 
und stclltc zwischcn ihncn gutc lincarc Korrclationcn Test. w sodas es vcrhlltnismtiig glcichgilltig 
ist. w&hen Paramctcr man wahlt. Da Hofmann CI al.’ bci dcr Untcrsuchung vcrschicdcncr 
Dihydropyridinc und vcrwandtcr Vcrbindungcn Z-Wertc vcrwcndct habcn. wurdc such hicr mit 
ihncn gcarbcitct. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I und Abbildung 1 dargestellt. Aus den Werten 
der Ubertragungsenergien & wurdcn fi3 die Gleichung E,r = mZ .:. b nach der 
Methode dcr kleinsten Quadratc die Parameter m und b sowie deren miltlere quad- 
ratische Abweichung berechnet; die entsprcchenden Geraden sind in Abb. 1 eingezei- 
chnet. Die Steigerung m ist das Mass dcr Lasungsmittelempfindlichkeit eines 

ID E. M. Kosowcr. J. Amer. C/tern. Sot. 80. 3253 (19S8). 
LI Chr. Rcichardt, Aqcw. Gem. TI, 30 (1965). 
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Aa.. E . lo-’ 
Verbindung Liisungsmitlcl (Z) (mr) (cm*/mMol) 

_--- - - --- .----- ----. -----. 

Ha 
H,O 
MCOH 
MCCN 
MeCOMe 

(94.6) 376.0 
(83.6) 371.8 
(71.3) 372.1 
(65.7) 371.8 

m = -0.026 1: 0.003; 

6.70 
664 
6.33 
5.98 

b =. 78.7 $- 02 

nb 

IIC 

I’ 

llla 

lllb 

Ilk 

H,D 
t&OH 
McCN 
McCO.Uc 

383.7 7.72 
376.9 7.32 
375.6 6.57 
372.9 6.14 

m = -0+68 .! 0.003; b 181.1 .+ 0.3 

H.0 386.2 
McOH 379.2 
MCCS 378.3 
McCOMe 377.6 

m -= -0.055 :’ oGO4; 

II,0 
EtOH 
McCOMe 
C,H,* 

(79 6) 

(60) 

m 

H,O 
MC-OH 
MCCS 
McCOMc 

m 

H*O 
UeOII 
McCN 
McCOMc 

357 e 

354 
347 
345 

-.0.084 f 0.03; b = 87.8 it 0.2 

389.4 566 
391-l 5.51 
392.9 5.17 
392.9 5.26 

!.0.024 1: OooOy; b -- 71.1 !. 0.1 

397.8 6.13 
396.1 5.87 
392.6 5.54 
392.9 5.74 

0.035 .! ow2; b 75.2 .! @I 

390.3 6.18 
384.8 6.09 
383.8 5.29 
382.8 5.66 

m : -0.047 + 043; b 7 77.9 .k @4 

m 

H.0 
MCOfi 
McCN 
McCOMc 

_. 

7.79 
7.51 
740 

b = 79.5 -’ 04 

---- 

76.04 
76.90 
76.83 
76.90 

74.51 
75.85 
76.12 
76.67 

74Q3 
75.39 
75.57 
75.71 

80.1 
RQ8 
82.4 
82.9 

73.42 
73.10 
72.77 
72.77 

71.87 
72.20 
72.82 
72.77 

73.25 
74.30 
74.49 
74.69 

Liisungsmittclabh~gigkeit von Dihydropyridinen. Die &xtragungscncrgkn Er sind nach 
Ez(Kcal/Mol) -. 2.859. l(r/i. (mlr) bcnxhnet. Die angcgcbcnen Parameter m und b bczkhcn 
sich auf die Gkichung & = mZ + b; die entsprcchcndcn Geradcn sind in da Abb. 1 enthaltcn. 

l kcsgttigtc LSsung. 
b Welknltigtnangabcn von Ciknto: 
’ nicht angcgcbcn in.’ 
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Maximums, wahrend b der Wert der auf Z :: 0 extrapolierten Ubertragungsenergie 
ist. Da offenbar Liisungsmittel mit Z-Wertcn wensentiich unter 60 nicht vorkommen,aD 
haben die b-Werte keinen direkten physikalischen Sinn. 

Zur Interpretation der L&ungsmittelabhPngigkeit von UV-Spektren dieser Art 
kann man sich einer Betrachtungsweisc bedicnen, die Brooker fur Merocyaninc 
entwickelt hat und auf Fiirster zuruckgeht (Literatur sichesO). Danach lasscn sich 
Verbindungen, die durch unpolare und polare kanonische Strukturen bexhrieben 
werden mussen, in solche einteilcn, deren Dipolmoment im Grundzustand wesentlich 
kleiner als im angeregten Zustand ist &r <pa), solche mit vorwiegend polarem 
Grundzustand @o > pn) und tine Gruppe mit vcrglcichbar polarem Grund- und 
Anregungszustand tic1 M pa). Bei der ersten Gruppe stabilisiert ein polareres 
L&ungsmittel starker den angeregten Zustand, sodass die Verbindungen l~ngerwellig 
als in unpolaren Losungsmitteln absorbieren (positive Solvatochromie) und die 
G&se m in Gleichung Er =: mZ + b negativ ist; in der zweiten Gruppe mit p. 1.. pa 
werdcn dementsprechend negative Solvatochromie und positive m-Wcrte beobachtet. 
Im dritten FaIle mit po % pa ist eine sehr geringe oder keine Losungsmittelab- 
hangigkeit zu erwarten. 

In diesem Bereich scheinen sich die untersuchten N-alkylierten Dihydropyridine 
zu befinden. N,-Benzyl-I$dihydronikotinamid (I) hat die von Cilento* qualitativ 
festgestelle geringe Losungsmittelempfindlichkeit von m -; --0.084 & 0*003; die 
durch zutitzliche -M-Substitution sicher polareren 1 ,CDihydropyridine Ha-c haben 
Durchschnittswerte von m = -0.05 1: O-02, die bei den orrho-Dihydropyridinen 
1IIa-c auf m = -0.02 .k 0.04 gesunken sind. N-Methyl-3,5dicyan-1,4dihydropy- 
ridin (Ha) zeigt eine kleine positive, das otrho-Dihydropyridin IIla eine ebensogrosse 
negative Solvatochromie. In diesen Fallen sollte also der angeregte Zustand rlhnlich 
polar wie der Grundzustand sein, die Grenzstrukturen F und G haben danach etwa 
das Gewicht der unpolaren Struktur H. 

Wenn das hier zutrifft, muss such im Dihydropyridin I den polaren Grenzstruk- 
turen einc nicht uncrhebliche Bcdcutung zukommen. Man kann dercn Gewicht aus 
den Atomabstainden in I abschatzen, die rbntgenographisch ermittelt wurden.’ Der 
partielIe Doppelbindungscharakter der Einfachbindungen in der unpolaren Struktur 
A l&t sich aus den empirischen Beziehungen zwischen Bindungshingen und Bindungs- 
ordnungen des MO- ind VB-Verfahrens berechnen. In der Tabelle 2 sind die Ergeb- 
nisse solcher Berechnungen zusammengefasst. Dabei wurden die Gleichungen la und 
1 b nach Jenkins” und die Gleichung 2 nach PaulingP” verwendet; die Abstandc dE und 

I’ H. 0. Jenkins. 1. Amer. Chcm. SJC. 77, 3168 (1955). 
n L. Pauling, Die Narur Cr chembchen Bindwrg (Ve bmtzung von H. Nollcr) S.224. Verlag Chcmie 

GmbH. Weinhcim/Bcrptrauc (1962). 



&r den Machaniynur dcr Wasserstoffilbcrtqu~g mit Pyridinnukkotidcn-Xxm 591 

dn der Einfach- und Doppelbindungen wurden aus den Kovalcnzradien von 
Schomaker und Stevensong berechnet, die such der Glcichung 2 zugrunde liegen. 

I/d,* = 0.2868 + 0.1334 p 

l/d.’ = 0316 + 0.144 p 
dl = C--C-Bindungsabatand 
d, - CN-Bindung&stand 
p - Bindungsordnung 

(la) 
(lb) 

d, - d l&I@ - 1) 
- _-. 
d. - d. @84n - 0.16 

d. - Bindungsabstand der Einfachbindung (2) 

dB -. Bindungsabstand dcr Doppclbindung 
d = wirklichcr Bindungsabstand 
n Bindungsgrad (bond number) 

TABFLU 2 

Bindung BindungsMnge P’ P’ n* 

N1-G 1.38 A 1.45 1.458 1.28 
H,NOC--C. 1.47 I.32 1.23 
N,--C, 1.43 1.20 1.425 1.10 
H,N-C0 1.32 1.80 1.4‘ 

DoppclbindungschPrakta p und n in N,-&ntyl-3carbamyl-l.4dihydropyridin (I), 
aus den von Kark‘ bcstimmtcn BindungUngcn benchnet. 

l nach den Glekhungcn la und lb berechnct. 
b von Pullman MO-chaoratirh bcnxh~W.~ 
‘die Pauling~&~ Gkkhung 2 ist for C--CBindungen cmpirisch abgcleitet; da sic 

eincn Quotienten von BindungsUngcn&fTcrcnzu~ tnthillt. wurde sk versuchswcise aucb 
filr C-N-Bindungcn vctwendet. 

‘ van Pauling filr Amide gachAt~t.~ 

Die Wertc der Tabelle 2 weisen auf einc erhebliche Beteiligung von dipolaren 
Strukturen am Grundzustand hin; der rechnerisch-empirische pWert der N,-C,- 
Bindung stimmt gut mit der MO-theoretisch berechncten Bindungsordnung titxrein, 
w&rend die entsprechenden Werte fir die N,-CcBindung sich erheblich unter- 
scheiden. Die nach Jenkins mit den Gleichungen I errechneten Werte lassen sich 
nicht unmittelbar mit den nach Gleichung 2 erhaltenen Bindungsgradzahlen (bond 
number) vcrgleichen, da Pauliag zur Ableitung dieser Gleichung fir Benzol aus der 
Resonanz der beiden KekulC-Strukturen den Wert von n = I.5 entnimmt, wlhrend 
Jenkins die nach dem MO-Verfahren erhaltenen Werte zugrunde legt (z.B. Benzol: 

P = 1667; Melamin: 1.658; Pyridia: 1.534). Normiert man die pWerte auf Benzol 
so I&t sich die Teilnahme des “einsamen” Ringstickstoff-Elektroroaenpaars an der 
Mesomerie At, B und damit der Anteil der dipolaren Grenzstruktur B zu 34% 
(N,+-Bindung) bzw. 24% (H,NOC-Cs-Bindung) berechnen; aus den n-Werten 
erhalt man direkt den Anteil von 28 % bzw. 23 ‘4. Wenn man such wegen der Venven- 
dung empirischer Gleichungen die Genauigkeit solcherZahlen nicht iiberbewerten solI, 
so weisen sic doch dentlich auf eine gewichtige Beteiligung dipolarer Grenzstrukturen 
am Grundzustand hin und best&&en die quahtativen Schliisse, die aus den Lkungs- 
mitteleintXissen auf die Spektren der untersuchten Dihydropyridine gezogen wurden. 

m V. Schomakcr und D. P. Stmason, 1. Amer. CM. Sot. 63,37 (1941). 
y B. Pullman und A. Pullman, QuuR~~~ Bi~~hemfsf~ S.531. Lntersckncc, New York-London 

(1%3). 
n lot. cit. 22. S.264. 
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Berechnung der I/ V-Spektren van Dihydropyridinen 

Auf Grund der Mesomerie At+ B4 konnen NADH-Modelle als Merocyanine, 
mit der Mesomerie Be, C als Polymethine aufgefasst werden. Der Carbonylsauerstoff 
und das Kohlenstoffatom C, sind von so unterschiedlicher Elektronegativitit, dass in 
Uebereinstimmung mit den gefundenen Bindungslingen’ kein vollstandiger Ausgleich 
zwischen Doppel- und Einfachbindungen zu erwarten ist. 

A B C 

Man kann die AbsorptionswellenlPngen solcher unsymmetrischen Systeme mehr oder 
weniger genau berechnen, indem man das arithmetische Mittel der zugehgrigen 
symmetrischen Systeme bildet .m Aus den Maxima von N-Methyl-3,5dicyan-1,4- 
dihydropyridin (Ha) (376 mr) und N-Methyl-1,4dihydropyridin (~300 rnp, ge- 
schitzt+) errechnet sich so fur N-Methyl-3cyan-l+dihydropyridin das Bandenmaxi- 
mum bei 338 mp. Die gute Uebereinstimmung mit dem tatichlich gefundenen Wert 
von 340 myr”ermutigt, Dihydropyridine als Merocyanine bzw. Polymethineaufzufassen 
und ihre Absorptionswellenlangen nach dem Elektronengasmodell im Ansatz von H. 
Kuhn” zu berechnen. Zunlchst wurden nach Gleichung 3 die Wellcnlingen berech- 
net, die bei konstantem Potential entlang der Konjugationskette, d.h. bei vollstfindigem 
Bindungsausgleich zu crwarten sind. 

L -3 L&rge des Konjugationssystems (A) 

I.(mrc) _-. 
8mcLa L* 

h(N + I) 
= 32.97 - 

NA1 (3) 

N : - Zahl der beteiligten n-Elektronen 

Fur nicht ideale FPlle kann nach Kuhn statt eines konstanten Potentials entlang der 
Kette ein sinusf&miger Potcntialverlauf entsprechend den altemiercnden Doppel- 
und Einfachbindungen angcnommcn werden; je hoher die Amplitude diescr Kurve 
ist, desto starker sind die nElcktronen innerhalb der Doppelbindung lokalisiert, und 
tine dcsto grossere Blauvcrschiebung, verglichen mit den idealen Bindungen, ist zu 
erwarten. Diese Amplitude wird als St&potential V, bezeichnet? V, ist bei idealen 
Cyaninen gleich Null, bei unsymmctrischcn Cyaninen in dcr GroUenordnung einiger 
Zehntel Elektronenvolt,so bei Polyenen durchschnittlich 2-O eV und bei Polyinen 2.8 

? 1,4-Dihydropyridin-N-tctraacetylglwnid: 265 rnp” N-Trimethylsilyl-l&dihydropyxidin: 288 
rnp.l’ Das voriiegende umfangrciche Material crmbglicht dcrartige. rclativ gcnauc Absch&zunpn.U 

Y H. A. Staab. Einfirq In die thcorrti.whc organischc Chcmie S.327. Verlag Chcmic GmbH. 
Weinhcim/Bcrgstrssc (1959). 

gt P. Karrcr, R. H. Ringicr. J. Bilchi. 11. Fritzsche und U. Solmsscn, Hclo. Chim. AC/U 20, 55 (1937). 
p H. Kuhn, If&. Chim. Acta 34, 2371 (1951) und vorhcrg. Publikationcn. 
” H. Kuhn, 2. Efekrroch. 53, 165 (1949). 
w C. Sandorfy. Die EIckrronenspekrren in Ir thcoretischcn Chcmie S.170. 178. Vcrlag Chemie 

GmbH, Weinheim/Bcrpassc (l%I). 



Ubcr den Mcchankmus dcr WaascrstoffiRxnragung mit Pyridinnukkotiden-XXVIII 593 

cV.” Der Wert dts St&potentials kann also als ein gewisses Mass fur den Bindungs- 
ausglcich in Konjugationssystemen angesehen wcrden. Nach Kuhn kann die bei 
Auftreten eines St&potentials zu erwartende WellenlZnge nach Gleichung 4 berechnet 
werden.“am Bezeichnet man diese Wellenlange als &, die aus Gleichung 3 berechnete 
als &,I, so ergibt 

sich aus den GI. 3 und 4 nach Umformung und Einsetzen der Konstanten die Glei- 
chung 5. 

(5) 

Die in Gleichung 3 notwendigc L5nge L des Konjugationssystems wurde sowohl mit 
den Kovalenzradien von Schomaker und Stevenson= mit den Korrekturen nach 
GordyS’ fur die Elektronegativititsdifferenzen bestimmt, als such mit den Koval- 
enzradicn von Lide,= die unter Berucksichtigung des Bastardisierungsgrades auf 
neueren Daten basieren. 

Dcr gravicrcndstc Untcrschicd in den Bindungslilngcn der bcidcn Qucllen tritt bci dcr CN- 
Einfachbindung auf. dcmn LHngc nach Schomakcr und Stevenson 1.467 A. nach Lidc abcr. wnn 
dcr Kohlcnstoff sp*-hybrid- ht. 1.36 A be%. h die n5ntgcnographkbcn Datcncixs NADH- 
Modells zeigtn, dass die Wertc dcr CN-Einfachbindungcn dazwischen licgcn (Tab. 2). wurdcn dk 
Stkpotcntiak mit den CN-Wertcn aus bcidcn Qucllcn gctrcnnt bcrcchnct. 

Die venvendeten Bindungslingen zeigt Tabellc 3. Die tinge L wird durch das 
Summieren dcr einzelnen Atomabst&rde innerhalb der Konjugationskette erhalten; 

TABFLLE 3 

1.544 Cl,Cl,I I.501 
c-c 1.334 Ccr1~ar1 1.475 
C-N I 467 GlClrl 144 
C-C 1.153 G-N 1.36 
C-Q I .227 

Bindungshlngcn (A) nach Schomaker, StevcnsonP und 
Gordy” (hnkc Spahe); nach Lidc” (rcchtc Spahc) I-Dr 
Einkhbindungcn zwischcn spa-, sp’- und sphybridisicrtcn 
CAtomcn (tc. tri, di). 

zudtzlich muss an beiden Enden noch ein Bindungsabstand dazugerechnet werden, 
da das Potential nicht sofort in der Mitte des letzten Atoms, sondcm erst in ciner 
gewissen Entfemung vom Atomkem steil ansteigt. 

Da man tlbcr dicscn Aktand nichts Ccnauu wgm harm. andawxcits die WcknlAqc nach GI. 
3 vom Quadrat dcr KcttcnMnge abh@t. sind Bcrcchnungcn gcrack von kutzm Konjugatiow 
systcmcn mit cincr Unskkrhcit bchaftet. die das Vcrfahrcn aIs tin nur haIbquantitatives axhcincn 
huscn. 

” lot. cit. 26. s.347. 351. 
” W. Gordy,J. Chtm. PhyJ. 15.81 (1947). 
” D. R. Lidc jr.. Twulucton 17. 125 (lW2). 

6 
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Die Ergebnisse der Berechnungen nach den Gleichungen 3 und 5 der Systeme 
A-I sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Angcsichts der oben erw&hnten Unsicherheiten beztiglich der wirklichcn Bindungs- 
Engen (ausgenommen das N-Benzyl-Modell C) interessiert nur die GrBssenordnung 
der Rechenergebnisse. Auffallend sind die niedrigen Stbrpotentiale der Strukturen A 

TAWLLE 4 

struktur 
._ 

A 
B 
C 

D 
E 
F 
G 
H 
I 

4, (wY 
----. 

328.2 305.6 
426.2 401.3 
437.7 415.5 

422,s 
437.7 515,s 
531.6 497.1 
542.2 511.3 
542.2 511.3 
331.0 316.4 
442.7 412.2’ 

._ 
Lp (w)b 
.-- _ ._ 

3w 

34@ 
3609 
3s7n 
363.5’ 
376.0 
383.7 
386.2 
33su 
389.4 

vo (eVT 

0<3 
- -. _ 

0.09 
@a4 064 
0.70 0.51 

0.62 
0.66 049 
I .07 089 
1.0s 0.90 
I .03 0.87 

.0.05 -0.26 
044 0.20 

Bcrrchnctc und cxpcrimcntcUe AbsorptionsweUtnlAngen und daraus 
ermitteltc St&potcntiale von Dihydro yridincn. 

l linke Spalte mit C-X = 1467 1 , rcchtc Spalte mit C -N -- 1.36 A 
bcrcchnet. 

b N-Methyldcrivatc in I&O. WCM nicht andcrs angcgckn. 
’ geschatzt. 
4 N-Bcnzyl-derivat. mit den r6ntgcnographisch futgcstellten Bindungs- 

Mngen berc&nct.~ 
* Es wurde dcr Chromophor N-&X,-C, <,a bcrozhnet. 

u P. Karrcr und F. J. Stare, Helv. Chim. Acre 20.418 (1937). 
m E. M. Fry, J. Org. Chcm. 29.1647 (1964). 
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und H mit zum Teil negativen Werten; es ist zweifelhaft, dass diesen Werttn ein 
vollstindiger Bindungsausglcich entspricht. Man muss vielmehr an eine Deutung 
denken analog der Woodwardschen fur l,fCyclohexadien, dessen besonders 
langwellige Absorption durch Hypcrkonjugation erkl&t wurdesd Die tibrigen Star- 
potcntiale licgen im Bcreich von 0.2 eV bis 1.1 cV und sind wegen der geringen 
Konjugationsmhigkcit der Dreifachbindunf bci den Strukturen mit Cyangruppen 
am hochsten. Sie sind bedeutend niedriger als die dcr Polyine und Polyene mit 
durchschnittlich 3 eV bzw. 2 eV und liegen im Mittel(O.8 eV bzw. 0.6 cV) recht nahe 
am ldcalwert V, = 0 symmetrischer Cyanine. In der Litcratur findet sich keine 
Be&hung zwischen Stbrpotentialen und Bindungsordnungen; die Grossenordnung 
der StUrpotentiale zeigt aber, ebenso wie die Analyse von Bindungshingen und 
spektralen LUsungsmitteleinfhisscn, dass zwischen Doppel- und Einfachbindungen 
in Dihydropyridinsystemen ein erheblicher Bindungsausgleich vorliegt, der es recht- 
fertigt, bei NADH-Modellen dipolaren Grcnzstrukturen grosse Bedeutung zuzu- 
schreiben. 

Dar WV-Spektrum @ubstituierter ortho-Dihydropyridine 

Die Reduktion mit Natriumborhydrid fiihrt bei den meistcn 3-substituierten 
Pyridiniumsalzen hauptdchlich zu 1,6-Dihydropyridinen.” Wallenfels und Schilly 
konnten anhand eincr reichen Materialfullc die wichtige Regel aufstellen, dass dieser 
Typ von Dihydropyridinen sich von den 1,4- und 1,2-Dihydropyridinen durch eine 
Bande im Bereich von 240 rnp bis 290 rnp unterscheidet, die zutitzlich zur langwclligen 
Bande oberhalb 340 rnp auftritt .a Diese kurzwellige Bande, die such fur 1 &Dihydro- 
pyridinc charakteristisch ist, die durch Anionenaddition entstandcn sind, wurde von 
den Autoren auf die gekreuzte Konjugation in diesem System zuruckgcfuhrt. 

Cilento schlug tine detailliertere Deutung des zwcibandigen 1 ,bDihydropyridin- 
Spektrums vor;& er schrieb die kurzwellige Bande dem Aminodien-Chromophor im 
Ring und die langwellige Absorption cinem Uebergang zu, dessen Moment etwa 
senkrecht zu dem der kurzwelligen Bandc gerichtet sein soll. 

Cikntos Dcutung da Dihydropyridin-Spcktrea 

Spektroskopischc Untersuchungen an 35disubstituierten orrho-Dihydropyridinen 
veranlasscn uns, dieses Problem neu zu diskutieren. 

Wenn der Aminodien-Chromophor fiir die kuxzwellige Bande verantwortlich ist, 
muss sich diese durch eine zus&liche n-Bindung in SStellung urn ungemhr 40 rnp 
bzw. 5500 cm-r verschieben, wie der Vergleich der Maxima folgender Verbindungen 
ergibt : 

n R. B. Woodward, J. Amer. Chcm. Sot. 64.72 (1942). 
n lot. cit. 26. S.138. 
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Butadien 

Hcxatricn 

Octatetnun 

H,N~Me)-CH-CN 

C,H,,N--CH=CH-,Et 

(EI),N-C-CH<OOEt 
I 

MC 

Max Diffcfcnz Lit. 

46.080 cm-’ A 217 m/r 
41 mp 

732Oan-’ m 
38,760 cm-’ A 258 m/c 

44 mp 
S650 cm-l 

33.1 IO cm-l A 302 mp 

38.760 cm-’ r\ 258 mp 
30 mp 

5100 an-’ 
43.860 cm-’ fi 228 m/r 

6Omp 
404Oan- 

34.720 cm- ’ A 288 mp 

Die erwartete Verschiebung tritt jedoch nicht in diesem Ausmass auf, sic ist nie 
grosser als 19 rnp bzw. 3000 cm-‘: 

R’ 

y 

,-y~ R R’ rlrn.X/irn.X K’_/-., rl,../4uI.x 
MeH 240~ 

>i,l 
; 

41.670 cm-l ” 
Me CN 259 mp 

Pk.J 

cos\;i, R R’ 
DCB H 265 mp 

\ 37,740 cm- L ’ 

I 
\ Me CN 270 mp 

R 38,610 cm-l R 37.040 cm-’ 

R&zz -.,,C‘OOR’ R R’ R’ 

A,, 

DCB H Me 259 mp 
38,610 cm-’ ’ 

Me CN Et 278 mp 

d( 
35,970 an-’ 

Ausserdem ist der Chromophor der kurzwelligen Bande sehr substituentenempfind- 
lich; dies ist vom Aminodien-System nicht zu erwarten. 

Gegen Cilentos Deutung spricht aber am stgrkstcn die Tatsache, dass der Amino- 
dicn-Chromophor zwar in der offenkettigen Form bei 280 rnp absorbiert,sg in der 
cyclischen Struktur der orrho-Dihydropyridine (ohne -M-Substituenten) aber ein 
Maximum im Bereich von 32&335 rnp mit Extinktionen von 2-4ooo cm*/mMol 
aufweist.= Ein solcher Einduss dcr Geometrie von n-Elektronensystemen ist ausscr 
bei 1,3Xyclohexadien u.a. such bci 1 ,QCyclohexadienderivaterP und Enolatsystemen 
ohne HyperkonjugationsmGglichkeit41 bckannt. 

Diese Tatsachen werden leichter ventindlich, wenn man annimmt, dass in 3- 
substituierten 1,6-Dihydropyridinen der Arninodien-Chromophor f6r die langwcllige 
Absorption verdntwortlich ist; die Max. bei 350-360 m/P, die 2&30 rnp ltigerwellig 
liegen als die der unsubstituierten orrho-Dihydropyridine,W lassen sich zwanglos durch 

” lot. cit. 26, S.346. 
w K. Bowden. E. A. Braude und E. R. H. Jones, J. Chum. Sot. 948 (1946). 
u V. F. Kuchcrov, N. Y. Grigorcva und T. M. Fadeeva, Zh. Obshch Khim. (engl. Uebrsetzung) 31, 

4s7 (]%I). 
*’ H. E. Zangg und A. D. Schfrfer, J. .4mer. Chrm. Sot. 67.1857 (IWS). 
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die Mesomerie dcr vinylogen Amidgruppierung erklfen, die als cbenes Konjugations- 
system den Ring als Ganzen cinebncn kann und dadurch bessere Bedingungen fir die 
Wechselwirkung dcr Elektronen schafft. Eine solchc Einebnung kann such durch 
annelierte Benzolringe erfolgen; derartige Dihydro-Verbindungen absorbieren dann 
ebenfalls lringerwcllig.“*” 

Es erscheint plausibel, dass dann die kurzwellige Bande durch Absorption im 
fJ-Amino-acryldure-Chromophor entstcht; B_Aminocrotonitril absorbiert bei 258 
rnp,’ I ,4,5,6_Tetrahydropyridine im Bercich 280-300 m~.lo*u~~ Auf diese Weise 
1Hsst sich such die Abhingigkeit der Bandcnlage vom Charakter des Substituentcn in 
3-Stellung verstehen, die vie1 gr6sser ist als die der langwelligcn Bande.” 

Urn besser mit den von Hofmann et al. untersuchten P-Aminoacryltiurcderivatcn’ 
vergleichcn zu kannen, haben wir die Abhingigkeit der Lage der kurzwelligen Bande 
im Spektrum der otrho_Dihydropyridine 1IIa-c vom Lhungsmittel untersucht; aus 
den Daten der Tabelle 5 und den Daten’ der /l-Aminoacryltiurcderivate haben wir 
nach dem Prinzip der kleinstcn Quadrate die m- und b_Wcrte berechnet, die den 
Geraden in Abbildung 2 zugrundc liegcn. 

L. 8.10” 
Vcrbindung Lijsungsmiltel (Z) (mr) (cmg/mMol) 

_ _- .-_ .- --_ -_- .- -. -.- - -- -- 

H.0 (94.6) 263.5 IO.1 108.5 
IIIa McOH (83.7) 2s9.1 8.35 110.3 

M&N (71.3) 259.0 7.20 110.4 
m = OTRKI :t. @006; b = 116.4 5 0.5 

H.0 269.7 l@S 106.0 
IlIb McOH 266.5 10.1 107.3 

MCCN 263.9 8.70 108.3 
m - -0.098 11: 0+X32; b ._ 115.4 $ 01 

HID 277.5 7.05 103.0 
Ilk McOH 272. I 8.36 105.1 

MCCN 268.5 7.11 106.5 
m = -0149 .!: 0.003; b =: 117.3 * @3 

&Aminocrotonitril m 7 -DO57 _t 0005; b 7 116.1 + 0.3 
/Uminocrotons.%re- m -.: - 0.116 I’ 0.005; b 114.2 1_ @4 

9thykster 
- 

L&qsmittclabhilngiigkeit der kurzwclligcn Bandcn von ortho-Dihydropyridinn (ma-c) 
und der Absorptionen von j?-AminccrotonsIurc-derivaten.’ Die angcgebcnen Parameter m und 
b bcziehcn sich auf die Gkichung l& = mZ + b (&he obcn). 

Dcr Verglcich der orrho-Dihydropyridine mit P-Aminoacryl-tiurederivaten 
beziiglich ihrer Absorption unterhalb 300 rnp zcigt, dass beide Stoffklassen mit m- 
Werten der Grossenordnung -0.1 ctwa gleich starke spektrale Vetinderungen durch 
unterschiedlich polarc LBsungsmittel erleiden, die ungefahr doppelt so gross sind wie 
die langwelligen Banden der Dihydropyridine IIax und I1Ia-c (Tab. 1). 

Dieses Ergebnis sowie die obcn angefihrten Argumente St&en die Hypothese, 

” P. Karrcr und H. S&mid. HI%. Chrm. Acre 32, 5’60 (1949). 
U W. K ummer. Dissertation Frdburg/Br. (1960). 
*’ F. Has. Blochem. Z. 288, 123 (1936). 
” K. Walknfels und H. Schiily. Biochcm. Z. 329, 75 (1957). 
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I 
101 - 

i-%H. WP %W V 

100 ’ 
I 

60 70 80 50 IhO 

7. 

ABE. 2. hatqqmwgicn J& dcr kurzwclligen Ban&a dcr onho-Dihydropyridine 
IIIax und dcr Maxima von B_Aminocrotonitril (IV) und B_AminocrotonsBunithykster 
(V’)‘gegtnZaufgctrogcn. DicGcradmaindausdcnMusptiten~dan.Rinzip 

der kkinstcn QuArate bcrcclmct. 

dass die kurzwellige Bande von l&Dihydropyridinen durch das p-Aminoacryl- 
SHuresystem, die langwellige Bande durch den Aminodien- bzw. den I-Amino4cyan- 
dien-Chromophor hervorgerufen wird : 

fSubst.ituierte 1,4-Dihydropyridine absorbieren immer bei ktirzeren Wellenlziingea als 
die 1 ,6-Isomeren,6 obwohl die langwelligen Banden linear konjugierter Systeme 
gewbhnlich Engenvellig liegen als die gekreuzter Konjugationsketten.” Nach der 
oben dargclegten Vorstellung iiber die Chromophore dcr 1,6-Dihydropyridine’miissen 

U L. Dorfamn, Chm. Reo. 53.47 (1953). 
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aber zum Vergleich mit diesen die 1,ZDihydropyridine herangezogen werden; der 
unsubstituicrten otrho-Dihydroverbindung kann das pera-Dihydropyridinsystem 
gegenfibergestellt wcrden. In bciden Fallen absorbiert das gekreuzte System bei 
kClrzeren Wellenlffngen als das linear konjugierte. 

355 rnp” 
DCB r- t.&Dichlorbcnzyl 

-330 mpY -300 rnp 
(vql. Scite 12) 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

5-Cyannikotindur&ithy&ster 

Das Verfahren von Walknfcls et do wurdc so modifi&rt. dass auf cinfache Weise grouse Mcngcn 
diaes Zwischcnprodukts in gutcr Au&cute erhaltcn we&n; tine LOrzlich pub- Modif&ation 
stcllt keine wcscntlichc Vcrbusenmg dcs ursprilnglidrtn Vafahrcns dar.” 150 g 5-Bromnikotins8urc- 
Ithykstcr, 150 g Dimethylfo rmamid und 90 g KupferOcyanid wcrden untcr RiIhrcn 2 Stun&n bci 
170” gehalten. Das Wsungsmittel wird an der W mpumpc so lange &till&, bis da 
Sicdcpunkt 80” errcicht hat; dann wird die Vorlagc und dcr LiebigkUhler durch eiocn Schmrtkolbcn 
ersctzt. Dcr Cyannikotitiumuter geht bci einer Badtcmpcratur von 180” (zum Schlwa 220’) bci 
1 lO’/O.S Torr ilbcr; die Au&cute da Produkts, das noch Dimethylformamid enthplt. betigt 
113 g - 100% d.Th.Nach Umkristallisicrcn aus Pctrdathrr crhtit man 81 g (_A71 %) vcm Schmclz- 
punkt 89-90” (Lit.: 89-XI=+). 

5-Cyannikotindun+Uhylcater (5 g) und pToluolsulfons&urc-methylester (7 g) werdcn auf dan 
Wasserbad erhitzt; die M&hung erstarrt nach 20 Minulcn und wird noch 10 Minutcn auf 1 l&l200 
gehalten. Das Rohprodukt (10 g _h 93 % d.Th.) wird xwcimal aus Methanol-Wasscr umkristallisicrt, 
die so erhaltcncn prismcnf&migcn N&In schmclzn bci 222+-W” untcr Zerscttung und sind gut 
I6slich in Wasscr, m&ssig in Methanol und un&Iich in Aether und Benzol. 

RAktion zu N-nuthyl-3_cyon-korbdlhoxy-l.edlhydop~)ridin (Xc). 2 g N-Methyl-3-cyan-5- 
carbathoxypyridiniumtosylat in 50 ml War werdcn unta Rtlhrcn tropfenwcisc mit cina L&sung 
von 2.8 g Natriumdithionit in m ml WaPecr vcnctzt, die jc 1% NaHCQ und soda enut. Es fallen 
sofort lange, vcrfilztc gelbe Nadcln aus, die, mit Wa~rra gewaschcn, bci 148-150“ schmclzen; nach 
Umkristallisation aus kochcndem WasKr crhAh man Q4 g L&38 % dcr The&e dcs Dihydropyridins 
IIc vom Schmclzpunkt 151-152”. das gut laslich in Aaton und Methanol, aber schlecht Ilhlich in 
Wasscr, Dimethylformam id und Nitromcthan ist. 

R&&ion mlt Nutrhunborhydrid (TIIc). 1 g N-Mcthyl-3cyan-~carb81hoxypyridinium-tojylat in 
30 ml Wasscr wird untcr ROhren mit einer L&sung von 300 mg NaBHI in 10 ml einer g&&t&ten 
Bicarbonati6sung tropfenwcisc vasetzt. Die L.&sung wird tiefgelb und s&&let untcr Aufschaumcn 
@38 g - 72% d.Th. tines zitronengelbcn. in kkinen. kurzm Nadcln kristalli&mdcn Produktes ab. 
das NMR-spcktroskopkch ak Gcmisch alkr drei m6glichen isomeren Dihydropyridinc erkannt 
wurdcLo Das aus kochendem WaJoer umkristalliskrte Produkt IIIc bcginnt ab 1OS” zu sintern und 

(Y J. Kuthan. E. Jancckova und M. Havcl, Coil. Cz&. C&m. Cowunun. 29,143 (1964). 
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schmilzt bei 130-132”; as ist schmrloslich in W-r, und gut Itklich, abcr xersetzlich in &OH, chf, 
Dimcthylformamid. 

N-Methyl-kyM_~~y-corbomylpyridWwr_ploluolrf (‘VII) 

S-Cyannikotinamid~’ (2 g) und pToluoIsulfoluaurcmcthylcster (2.6 g) m&n gcmischt und 4 
Stundcn auf 12&125” crhitzt; die Mischung crstant nach 20 Minuten. Das Rohprodukt wird in 
1Oml kochcndcm Acthanol gel&t, das Salt ffllt nach dun Abktihkn in kurzn Prismen vom 
Fp = W-2265” (Zers.) in eincr Ausbcute von 3.3 g A_ 75% d.Th. aus. b ist gut laslich in heissem 
Wasscr. McOH und EtOH. in dcr KAltc in dicsen Lihungsmitteln m&sig lbslich und unlaSlich in 
Aether, Dioxan und Renzol. 

Redukrion zu N-MerhyI-5-cyun-l.4d~ydfonikoriMmid (IIb). N-Methyl-3-cyan-S-carbamyl- 
pyridinium-tosylat ergibt mit Dithionit bci pH 3-1 nur wenigc Prozent dcr Hb, die nur isolicrt wcrdcn 
kann. wcnn sofort nach Ausfalkn dcr Kristalle und bevor das Rcduktionsmittel Schwefel abscheidet 
filtriert wird. Zu bcssercn Ausbcutcn fuhrt die Rcduktion mit Natrium-hydroxymcthylsulfoxylat 
(Rongalit). 

Die Losung von 1 g des Pyridiniumsalxcs in 15 ml Wasscr wird mit 2 g Rongalit als Pulvcr 
vcrsctxt. Die Bung falrbt sich sofort gelb-orange und hcllt sich langsam wkder auf; nach xwei 
Stundcn ist tin gclbcr Niukrschlag ausgcfallcn. Die L&sung wird mit einigcn Tropfcn Eiwssig auf 
etwa pH 3 cingcstcllt und noch weiterc 4 Stunden stchen gelasscn. Die Au&cute dcs bei 217-220” 
s&mclr.cndcn, schwcfclfrcicn Produkts IIb bctrllgt H)Omg _A 61% d.Th.; nach xwcimaligcm 
UmLristallisicrcn aus kochendan Wasscr schmilzt die in kutzn Nadeln kristalliskrende Verbitxlung 
bci 218.5-221”. Das in alkn L&ungsmitteln ausser heissem Waucr achwerlosliche Dihydropyridin 
IIb fluorcsrkrt in schr vcrdUnnter w&srigcr L&ung gclbgriln. 

Red&ion mif Nafriwn!wrhydrid (IIIb). 0.2 g N-Methyl-3cyan-Scarbamylpyridinium-tosylat 
und 0.3 g NaHCO, werdcn in 10 ml Wasscr gcl&st, dazu werden unter Rhhrcn portionenweisc 
100 mg NaRH, gcgebcn. Aus dcr ticfgcfarbten ting schcidct sich sofort ein gclbcr Nicdcrschlag 
ab. dcr durch Umkristalliskren aus kocbcndan Wasscr in gelben. kkinen, rechtcckigcn PlPttchen 
und kutzcn Nadcln vom Schmclzpunkt 224-226’ (Brs.) in eincr Au&cute von 0.1 g Q 60% d.Th. 
crhalten wird. Das Reduktionsprodukt IIIb ist in allen L(kungsmittcln so rhwerloslich, dass 
NMR-spcktroskopischc Untenuchungen tkber Vorkommcn und Mengcnvcrhaltnissc von lsomcrcn 
nicht moglich warcn. 

3,S-Dkyanpyridin “*” (6 g) und Methyltosylat (9 g) werden auf dem Wasscrbad, his die Mischung 
xu etstarrcn bcginnt, und dann auf dem Oclbad (12G12S”) zwei Stundcn erhitzt. Dcr Kuchcn wird 
aus McOH und MeOH-Wasscr umkristallhicrt ; die kurzzn. farbloaen Prismen s&m&en bci 
2%~256.3” (Zers.) und l&en sich gut in Wasscr, m&g in McOH und nicht in Acther, Bcntd etc. 
Au&cute; 11.3 g 4 78% d.Th. 

R&&t&n ru N-Merhyf-3,S_dicyun-l,~ihydrop)‘ridin (IIa). Wit VII l&t sich such VI mit 
Dithionit our N Ausbeutcn unter 10% an Ha umsetren. Auch hkr vcrl&uft die Red&ion mit Ron- 
galit im Ikrcich urn pH 3 vkl bcsscr. Zu 2 g dcs Salrrs VI in 30 ml Wasaer wird 1 g RongaIit unter 
Rllhren zugegebcn. Die entstchcndc orangerote Lihung bcginnt sich nech wcnigcn Minutcn unter 
Farbaufhellung w trllbcn. Nach eincr Dreivicrtclstundc ist die Bung rein gelb gcwordcn, es 
kbnncn 380 mg des zitroncngclben IIa abtiltrkn wcrden. Das Filtrat wird wi&r mit 1 g Rongalit 
vcrsetxt uod mit einigcn Tropfcn E&c&g auf pH - 2.S-gcbracht; im Laufe von 2 Stundcn falkn 
noch 290 mg Ha aus. Die Gcsamtausbeute bctrilgt 670 gm _4 73 %d.Th. Die gelbe. in dunnen. 
vcr6Iztcn Nod& kristallisiercndc Substanz lost sich gut in hcisscm Wasscr und in Aceton, m&ssig in 
kaltun Wasscr, MeOH. Nitromethan und Dimcthylformamid und nicht in Rcnxol. chf und Acthcr; 
sic schmilxt. aus kochcnckm Wasscr umkristalliskrt. bci 2225-233”. 

Red&ion mit Nurriumborhydrld (III&. 1 g VI und 1.5 g NaHCO, in 25 ml Wasscr wcrdcn mit 
50 mg NaRH, vcrsctzt. Ned mnigcn Sckunden bcginnt eine Masse kuncr gclbcr Nadcln in eincr 
Ausbeutc von 2SO mg a 60% d.Th. ausxufalkn. NMR-spcktroskopirh wurdc ruben N-Mcthyl- 
3,Sdkyan-1.2dihydropyridin das poru-Isomcrc Ha nachgcwkscn. das im Rohprodukt AI 2S%, im 
drcimal aus kochendan Wasscr umkristallisicrten Produkt (Fp. : 172-178”) noch zu 10% enthalten 

u F. Rohlmann und 54. Rohlmann. Chem. Per. 86, 1419 (1953). 
” K. Wallenfcls und H. Dickmann. Lie6iR.c Ann. 621, 166 (1959). 
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ist. Das Gem&h IlIa ist gut in MeOH, ndssig in Dimcthylformamid und Nitromcthan tmd 
schlccht Ioslich m Wasw. 

Sp4k:roskopische &ten 
Die NMR-Spektrcn wurdcn mit einan Varian A-6OSpcktrometcr, die UV-Spcktrcn mit eincm 

Guy Recording Spcctrophotomcter. ModclI 14 M-50 aufgcnommcn. Die W-Maxima wurdcn aus 
Spcktrcn bestimmt. die mit ciner Gcachwindigkcit von 025 m&cc aufgcnommcn wurden. 

NMR-Dorea (Inncrcr Standard: Tetramcthylsilan mit I = IO). 

7 (ppm) in (Protoned 
Substitucnt MeNO, in McSOMc 

N-Methyl-3,5dicyan-1,4- MC 6.86 (2.9) 6.95 (3.2) 
dihydropytidm (IIa) 2-6 3.30 (@9) 2.93 (1.0) 

4 6.74 (2.2) 6.80 (1.8) 
N-Methyl-Ecyan-Scarb~thoxy-1,~ MC 684 (2.9) 6.89 (50) 

dihydropyridin (11~) 4 6.79 (2-l) 
21 

1 
3.29 (0.9) 2.92 (0.9) 

61 2.93 (19) 2.87 (0.9) 
N-Methyl-3,Sdicyanl& MC 6.92 (3.1) 7.0 (3.1) 

dihydropyridin (IIIa) 2 
4 I 1 

2.72 (l-0) 2-30 (O-9) 
3.20 (1.0) 3-O (0.9) 

6 5.70 - 5.73 (2.1) 

UV-Duren. L&ungsmittel; Wasvr Aufnahmcgcschwindigkcit: 0.25 m&cc. 

N-Methyl-3,5dicyan- 
pyridinium-tosylat (VI) 

N-Methyl-3cyan+carbamyI- 
pyridinium-tosylat (VII) 

N-Methyl-3-cyan- Scarbilthoxy- 
pyridinium-tosyIat (VIII) 

LU (mr) 
271.6 (3.07)* 

267.5 (3-07)’ 

267.0 (2.18)* 

l Schulter. 

Andpendolen 

N-Methyl-3,5dicyan-pyridinium-tosylat (VI) 

C,,H,,N,D.S 
N-Methyl-Cyan-~bamylpyidinium- 

tosylat (MI) Ci,H,,N,O,S 
N-Methyl-Ecyan-~~ox~~~~~- 

tosyht WI0 GHJWS 
N-Methyl-3,5-dicyan-l&dihydropyridin (Ua) 

C,H,N, 
N-Mcthyl-3~an-5+arbamyl-l.4dihydro- 

pyrih CW GHJW 
N-Methyl-3qan-5-carbiIthoxy-I.4 

dihydropyridin (TIC) C,,H,,N,O, 
NaBH,-Produkt von VI (ma) C,H,N, 

NaBH,-Produkt von VII (IlIb) C,H,N,O 

NaBH,-Prddukt von VIII (111~) C,,H,,N,O, 

Bcr: 57.13 4.16 13.33 
Cicf: 57.11 447 13% 
Bcr: 54-04 4.54 1260 
GCf: 53.93 4.38 12.73 
Ber: 56.34 5.01 773 
Gtf: 56.61 5.15 8-02 
&r: 66.19 4.86 28.95 
Gcf: 66.36 5.14 29-27 
BU: 5888 556 25.75 
Gcf: 58.60 5.30 25.58 
Ber: 62.49 6.29 14.57 
Gef: 62.74 6.56 14.59 
Her: 66.19 4.86 28.95 
Gef: 6604 5.12 28.83 
Ber: 5888 5.56 25.75 
C*f: 5860 5.30 25.55 
Bcr: 62.49 6.29 14rl 
CiCf: 62-30 654 1451 

(c . 10-O in cmYmMo1) 
278.8 (399) 286.2 (3.58) 

274.7 (344) 281.8 (3.04) 

273.5 (2.67) 281.5 (2.28) 

C H N S 

IO.17 
IO.12 
9.62 
9.75 
8.85 
890 


