
290 mg (1 mmol) (3) in 10 ml Chloroform getropft. Die rote 
Losung ftirbt sich tiefblau. Nach 2-stundigem Weiterriihren 
und Filtration zieht man das LBsungsmittel im Vakuum 
weitgehend ab. Die ausgefallenen blauschwarzen Blattchen 
werden mit wenig kaltem Chloroform gewaschen und vaku- 
umgetrocknet. Ausbeute nach Umlasen aus Chloroform 
310 mg (51 'A. Analog entstehen aus 490 mg (1 mmol) (Ib)  
460 mg (66 %) (2b)  und aus 364 mg (1 mmol) ( l c )  nach Um- 
lasen des Rohprodukts in Schwefelkohlenstoff, Einengen und 
Anreiben rnit Methanol 260 mg (59 %) (4 )  als gelbes Pulver. 
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[a] Singuletts. gernessen an gesittigten Losungen in CS2 mit TMS als 
auBerem Standard. [b] CSHS-Rest. [cl CsHs-Rest. 
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4-Dimethylamino-pyridin, ein hochwirksamer 
Acylierungskatalysator 
Von W. Steglich und G. Hojle[*l 

Wie wir fanden, ist 4-Dimethylamino-pyridin (I) - allein 
oder im Gemisch mit Trillthylamin - ein hervorragender 
Acylierungskatalysator, der Pyridin weit ubertrif€t [a. 

0-Acylierungen: Die Acylierung tertiarer Alkohole gilt als 
schwierig [31. So werden tert.-Butanol und I-Methyl-1-cyclo- 
hexanol von AcetanhydridjPyridin nicht acyliert [41. Mit 
aquivalenten Mengen ( I )  ist die Acetylierung dagegen bereits 
nach 10 Std. bei Raumtemperatur beendet (NMR-Kinetik). 
Fur praparative Ansatze geniigt es, katalytische Mengen (I) 
einzusetzen und die entstehende SBure mit Triathylamin zu 
binden [Beispiel: 11.4 g (0.1 mol) I-Methyl-1-cyclohexanol, 
20 ml (0.21 mol) Acetanhydrid, 20 ml (0.15 mol) Triathyl- 
amin und 0.5 g (4.1 mmol) ( I ) ;  nach 14 Std. bei Raumtem- 
peratur 86% Acetat; analog 60% tert.-Butylacetat]. Mit 
Pyridin und/oder Triathylamin liegen die gebildeten Acetat- 
mengen unter 5 %. 
C-Acylierungen: Als Beispiel wurde die Dakin-West-Reak- 
tion [51 gewahlt, deren wichtigster Teilschritt die pyridin- 
katalysierte Acylierung des Oxazol-Sons ( 2 )  zum 4-Acyl- 

(3) 

(a), R' = R3 = CH,, R2 CsH5 
(b),  R' = CsH5, R2 = RS = CH3 

oxazol-5-on (3) ist[6,71. Auch hier erh6ht (I) die Reaktions- 
geschwindigkeit vie1 starker als Pyridin. So dauert die Ace- 
tylierung von (Za) zu (3a) mit Pyridin etwa 6 Std. [7J, wah- 
rend mit der 0.05-fachen Menge (I) dafur nur 3 min ben6- 
tigt werden. GIeichzeitig wird auch die decarboxylierende 
Ringoffnung von ( 3 )  zu (4)  stark beschleunigt, so daR die 
Dakin-West-Reaktion bei Raumtemperatur durchgefuhrt 
werden kann. 
Analog (4a) (s. Arbeitsvorschrift) wurde aus 2-Phenyl-glycin 
nach 15-stundigem Ruhren in guter Ausbeute N-(1-Acetonyl- 
I-pheny1)acetamid (46) erhalten. Auch die Umwandlung von 
Oxazolonen in (4)  mit Carbonsluren c7.81 gelingt unter (1 ) -  
Katalyse glatt bei Raumtemperatur. So lieferten 0.97 g (5.55 
mmol) ( l a ) ,  0.32 ml (5.55 mmol) Eisessig und 40 mg (0.33 
mmol) (I)  in 5 ml Methylenchlorid nach einem Tag 0.80 g 
(73%) ( l a ) .  

N-(I-Methyl-1 -acetonyl) benzamid (40) 

3.9 g (20 mmol) N-Benzoyl-alanin und 0.1 g (0.82 mmol) ( I )  
wurden mit 4 ml (42 mmol) Acetanhydrid und 4 ml (0.29 
mmol) Triathylamin verriihrt. Dabei setzte unter leichter 
Selbsterwarmung eine lebhafte C02-Entwicklung ein. Nach 
30min wurden 30ml Eisessig zugesetzt, Nach 30min 
Stehenlassen, wurde im Vakuum eingeengt, mit 2 N NaOH ge- 
schuttelt und rnit Ather extrahiert. Ausschiitteln der Ather- 
phase rnit 1 NHCI, Trocknen und Eindampfen lieferten 
3.0 g (78 %) (4a), Fp = 63 OC (Fp in (91 = 69 "C). 
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