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Mit N-Acyl-4-pyridonen (2a, b) sowie mit 4-(Benzoyloxy)pyridin (3 a) werden in Methylenchlorid
oder Chloroform aliphatische und aromatische Amine sowie Thiole glatt zu den Amiden (4—6)
und Thioestern (7, 8) acyliert. Primire und sekundire Alkohole reagieren langsamer, tert-
Butylalkohol nur noch mit 3a unter Basenkatalyse sowie mit den reaktiveren N-(Trihalogenace-
tyl)-4-pyridonen 3 b, ¢ zu den feri-Butylestern 12. N-Acetyl-4-pyridon (2a) besitzt ein deutlich
hoheres Acylierungspotential als N-Acetylimidazol (13a).

Transacylations with Acyl Derivatives of 4-Pyridones

Aliphatic and aromatic amines as well as thiols react with N-acyl-4-pyridones (2a, b) and with
4-(benzoyloxy)pyridine (3 a) in methylene chloride or chloroform to give the N-substituted amides
4 —6 and the thiol esters 7 and 8, respectively, with very good yields. Primary and secondary alco-
hols react more slowly, fert-butyl alcohol only with 3 a to the Zert-butyl esters 12 under basic cata-
lysis or with the much more reactive N-(trihaloacetyl)-4-pyridones 3b, ¢. N-Acetyl-4-pyridone
(2a) possesses a much higher acylation potential than N-acetylimidazole (13 a).

In der vorstehenden Mitteilung haben wir iiber Acylierungen des 4-Pyridons (1) zu N-Acyl-4-
pyridonen 2 bzw. 4-(Acyloxy)pyridinen 3 berichtet?2).
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Uberraschend war, daf sich beim Losen von 2 bzw. 3 in Chloroform, Methylenchlorid, Aceto-
nitril u. a. rasch ein Gleichgewicht 2 =3 einstellt, dessen Lage hauptsiachlich vom Acylsubstituen-
ten R, aber auch von der Polaritit des Losungsmittels und der Temperatur abhiangt?). Die unter
milden Reaktionsbedingungen verlaufende Acylwanderung veranlafite uns, die Acylderivate des
4-Pyridons auf ihrc Verwendbarkeit als Transacylierungsagentien zu untersuchen.

Vergleicht man die acylierten Pyridone mit dhnlichen Acylierungsagentien, so sind die N-
Acylderivate 2 mit den Azoliden?, die O-Acylverbindungen 3 mit aktivierten Estern (z.B. p-
Nitrophenylestern) verwandt. Fir ihre Anwendung als Transacylierungsmittel war es deshalb zu-
nichst ohne Bedeutung, ob Verbindungen des Typs 2 oder 3 vorliegen; auBerdem konnte man da-
von ausgehen, da} uiber die rasche Einstellung des Gleichgewichts 2 = 3 das reaktivere Acylie-
rungsagens im Reaktionsmedium ausreichend schnell nachgebildet wird.
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2-(Acyloxy)pyridine wurden schon gelegentlich als Acylierungsmittel eingesetzt4.5), hjufiger
wird jedoch 2-Hydroxypyridin als Katalysator bei Acylierungsreaktionen verwendet6). Die Aus-
bildung energetisch giinstiger Sechsringiibergangszustinde” bzw, Zwischenverbindungen wird
hiufig fir die Eignung des 2-Pyridons als Katalysator bei diesen Acylierungsreaktionen angege-
ben, eine strukturelle Voraussetzung, die fir 4-Pyridon (1) nicht zutrifft.

Neben der Untersuchung der allgemeinen Anwendungsbreite der Verbindungen 2 bzw. 3 als
Transacylierungsmittel interessierten vor allem auch die Unterschiede dieser Agentien gegeniiber
den erwihnten Azoliden und aktivierten Estern. Priparative Vorteile bei Acylierungen mit 2 bzw.
3 sollten sich aus der Schwerldslichkeit von 1 in unpolaren organischen Lésungsmitteln ergeben.
Bei Wahl eines geeigneten Losungsmittels wird 1, das im Verlauf der Umsetzung von Nucleophi-
len mit 2 bzw. 3 frei wird, dem Reaktionssystem kontinuierlich entzogen, was sich giinstig auf das
Acylierungspotential von 2 bzw. 3 auswirken sollte.

Acylierung von Aminen

Bei Umsetzung von aliphatischen bzw. aromatischen Aminen mit N-Acetyl-4-
pyridon (2a)? 4-(Benzoyloxy)pyridin (3a)? bzw. N-Formyl-4-pyridon (2b), das — be-
dingt durch seine Instabilitit — in reiner Form nur schwer zugénglich ist®, entstehen
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Tab. 1. Acylierung von Aminen mit den acylierten Pyridonen 2a, b und 3a
in Methylenchlorid bei Raumtemperatur

Acylie- Produkt
rm{gﬁ_ , Amin  Reaktions- 4 -acetamid Ausb.

. R R zeit 5 -formamid (%)
mittel .

6 -benzamid

2a 4a 86
2b } CeHyy H 5 min Sa N-Cyclohexyl- 87
3a 6a 89
2a 4b 95
2b } —[CHjls— 5 min 5b- N, N-Pentamethylen- 84
3a 6b 93
2a - 4c 85
o) HOCH,CH, H 5 min s N-(2-Hydroxyethyl)- %0
2a 120 min 4d 81
2b } C¢H; H 30 min 5d N-Phenyl- 83
3a 10h 64 85
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schon bei Raumtemperatur — zum Teil in exothermer Reaktion — die N-substituierten
Saureamide 4 — 6 in sehr guten Ausbeuten.

Von den bifunktionellen Verbindungen konnte Ethanolamin ausschlieBlich an der
Aminogruppe — ohne nachweisbare Esterbildung — acyliert werden. Bei der Acylie-
rung des m-Aminophenols erfolgt unter den angewandten Bedingungen sowohl N- als
auch O-Acylierung; mit der zweifach molaren Menge 2a erhielten wir in 91proz. Aus-
beute 3-Acetoxy-N-acetylanilin (s. Tab. 4).

Acylierung von Thiolen3»

Auch Mercaptane und Thiophenole reagieren mit 2a und 3a in sehr guten Ausbeuten
(85 — 91%) unter Transacylierung zu den Carbonsiure-thiolestern 7 bzw. 8. Die Umset-
zungen wurden in Chloroform bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

0
Vi
2a bzw, 3a + R'-SH —> R-C, + 1
S—R!
7: R = CHj a b [

8:R=CgH; R!| n-CgHy CgHzCHy CgHs

Tab. 2. Acylierung von Thiolen mit 2a bzw. 3a in Chloroform bei Raumtemperatur

Acylie- Thiol Reaktions- Produkt Ausb.
rungs- 1 . 7 Thioessigsdure-

R zeit . (%)
mittel 8 Thiobenzoesaure-
2a 5 min 7a 85
3a } n-C,H, 10h 8a -S-butylester 89
2a 5 min 7b 88
3a } C¢HsCH, 10 h 8h -S-benzylester 91
2a 5 min Tc 87
3a } C¢Hs 1h 8¢ -S-phenylester 89

Acylierung von Alkoholen und Phenolen

Erwartungsgemif lassen sich Alkohole infolge ihrer geringeren Nucleophilie nicht so
leicht acylieren wie Amine oder Thiole. Auch innerhalb der Klasse der Alkohole ist eine
deutliche Abstufung der Reaktivitdt vorhanden, so dal die Acylierung primérer, se-
kundirer und tertidrer Alkohole unterschiedliche Reaktionsbedingungen erforderlich
macht.

Priméire Alkohole und Phenole reagieren mit der Acetylverbindung 2a noch bei
Raumtemperatur in Methylenchlorid in guten Ausbeuten zu den Estern 9, wenn die Re-
aktionszeit auf 12 h verlingert wird; bei der Veresterung mit dem weniger reaktiven
Benzoylderivat 3 a sind dagegen Temperaturen um 40 °C erforderlich, um nach gleicher
Reaktionsdauer die Benzoesiureester 10 in guten Ausbeuten darzustellen. Die Acylie-
rung sekundirer Alkohole erfordert zur Erzielung guter Ausbeuten in annehmbaren
Reaktionszeiten sowohl mit 2a als auch mit 3a eine Reaktionstemperatur von 40°C,
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0
2a bzw. 32 + R-bH —> R-C. +1
OR?

9:R=CHy; 10:R = CgHy

a b c d e f g h
R!| CH; n-C,Hy CgHyCH, H,C=CHCH, Cg¢Hy c-CgH; (CHg),CH CyHy
(Chole-
steryl-)

Tab. 3. Acylierung priméirer und sekundirer Alkohole mit 2a bzw. 3a in Methylenchlorid

Acylie- Reaktions- Produkt

rungs- A“;{OihOl zeit  temp. 9 Essigsdure- A(;;Sl))

mittel h °C 10 Benzoesiure- ’

20 9a 100

7{ CH, 12 40 102 -methylester 84

20 9b 91

7{ n-C4H,y 12 40 10b -butylester 84

20 9¢ 87

} C¢H,CH, 12 3 e -benzylester o8

. 20 9d 9

} H,C=CH-CH, 12 0 10d -allylester 79

20 e 86

3a } CgHjs 12 40 10e -phenylester 88

2a 1 9f 87

3a } cCeHyy 2 40 10§ -cyclohexylester 81

2a 4 20 9¢ 76

} (CH,),CH 1 40 9g -isopropylester 100

3 40 10g 85

. 9h 96

7; Cholesterin g 40 10h -cholesterylester 89

tert-Butylalkohol reagiert mit 2a auch beim Erwarmen auf 40 °C nicht in nennens-
werten Ausbeuten zum gewiinschten fert-Butylester 12 (X = H). In siedendem 1,2-
Dichlorethan (Sdp. 83 °C) konnten zwar nach 3 Tagen 35% Essigsdure-tert-butylester
gaschromatographisch nachgewiesen werden, die Hauptmenge 2a reagiert jedoch bei
dieser Temperatur irreversibel zu N-(4-Pyridyl)-4-pyridon (11), eine Reaktion, die ana-
log zu der des 4-Chlorpyridins® als nucleophiler Angriff des 4-Pyridons (1) an dem mit
2a im Gleichgewicht vorhandenen 4-Acetoxypyridin gedeutet werden mufl.

0 OCOCH, i ==
28 == N/ A o-c” +1 — /\—_—>< DC — NC\>—NQ=O + CH3COzH
— N — ——
11

CHj

Die Acylierung tertidrer Alkohole unter milden Bedingungen und in guten Ausbeu-
ten kann jedoch einmal durch Erh¢hung der Reaktivitit des Acylierungsagens und zum
anderen durch Erhshung der Nucleophilie des tertidren Alkohols — z. B. durch Basen-
katalyse — erreicht werden. So erhielten wir bei Umsetzungen von 4-(Trichloracetoxy)-
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(3b) und 4-(Trifluoracetoxy)pyridin (3 ¢) mit fert-Butylalkohol in Methylenchlorid bei
Raumtemperatur nach 3 h die fert-Butylester 12b und ¢ mit 45 bzw. 86% Ausbeute.

7\ A . A
N 0-CL. + (CHg)sC-OH —> CXg=C__ +1
= CXs O~C(CHjy)s
3 12

b: X=Cl, ¢:X=F

Uber die Formylierung von Alkoholen mit N-Formyl-4-pyridon (2b), das als beson-
ders reaktives Acylierungsagens ebenfalls gut mit tertiiren Alkoholen reagiert, berich-
ten wir in der nachstehenden Mitteilung®.

Die Moglichkeit einer Basenkatalyse haben wir bei der Benzoylierung von fert-
Butylalkohol mit 3a untersucht; in Gegenwart katalytischer Mengen Natrium-fert-
butylat bildet sich Benzoesdure-tert-butylester (10, R = C(CH,),) schon bei Raumtem-
peratur nach 4-tigiger Reaktionsdauer in ¢iner Ausbeute von 90%.

Reaktivitiitsvergleich acylierter Pyridone mit entsprechenden Imidazoliden

Bei den vorstehend beschriebenen Acylierungsreaktionen kann man aufgrund der
angewandten Reaktionsbedingungen davon ausgehen, daB sie als Zweistufenreaktion
iiber eine tetraedrische Zwischenverbindung'? ablaufen. Der erste Reaktionsschritt —
die Addition an die Carbonylgruppe — wird hauptsichlich durch die Nucleophilie der
zu acylierenden Verbindung bestimmt, der zweite im wesentlichen durch die Austritts-
tendenz der Abgangsgruppe des Acylierungsmittels.

o]
ky k2 //O
2a + H,0 —= [ === CHyC_ +1
ka N ka OH
|
HO-C~CHy
OH

Zur Ermittlung der Reaktivitit im neutralen Medium haben wir die Halbwertszeit
der Hydrolyse von N-Acetyl-4-pyridon (2a) und 1-Acetylimidazol (13 a) bestimmt. Die
hydrolytische Spaltung von 2a wurde analog zur Ermittlung der Hydrolysegeschwin-
digkeit von 13a'" konduktometrisch iiber die Bildung der Essigsiure verfolgt, und
zwar in einem UberschuB von Wasser als Reaktion ,,pseudo-erster Ordnung®, Damit
wird die Halbwertszeit 1,,, unabhingig von der Konzentration des eingesetzten 2a und
stellt ein gutes MaB fiir die Reaktivitdt dar. Fir die Neutralhydrolyse von 2a in Leitfs-
higkeitswasser bei 23 °C wurde fiir &' = 0.163 min ! und damit eine Halbwertszeit von
4.3 min ermittelt, fiir 13a lauten die Werte &’ = 0.0132 min~! und 1, = 50 min. N-
Acetyl-4-pyridon (2a) reagiert demnach mit Wasser in neutralem Medium ca. zehnmal
schneller als 1-Acetylimidazol (13a).

Die bei der Neutralhydrolyse von 2a und 13a ermittelten Hydrolysegeschwindigkei-
ten sprechen dafiir, dafl der zweite Reaktionsschritt, d.h. der Austritt von 4-Pyridon
bzw. Imidazol, geschwindigkeitsbestimmend ist. Da sowohl bei 2a als auch bei 13a eine
N-Acylbindung gespalten wird, sollte die Austrittstendenz mit der Aciditit der korres-
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pondierenden Sdure der Austrittsgruppe zunehmen!?, 4-Pyridon (1) (pK, = 3.27%)
miifite demnach die bessere Austrittsgruppe als Imidazol (pK,; = 7.12'¥) sein, was mit
den Ergebnissen der Hydrolysegeschwindigkeiten iibereinstimmt.

Das hohere Acylierungspotential von 2a im Vergleich zu 13 a konnte auch praparativ
durch direkte Umacylierung und durch kompetitive Acylierung bewiesen werden.

Lost man 2a und Imidazol in Deuteriochloroform bei Raumtemperatur, so lassen
sich schon nach wenigen Sekunden in der Losung 'H-NMR-spektroskopisch aus-
schlieflich 1 und 13a feststellen, d. h., die Umacylierung erfolgt sehr rasch und quanti-
tativ,

=\ e =)
2a + N NH ¢ N N-COCHj + 1

13a

Bei der Umsetzung dquimolarer Mengen 2a, 13a und Isopropylalkohol in Chloro-
form bei Raumtemperatur reagiert ausschlieflich 2a mit dem Isopropylalkohol zu
Essigsidure-isopropylester und 1, wihrend 13a unveriandert erhalten bleibt, was wieder-
um ein Beweis fiir das groflere Acylierungspotential von 2a verglichen mit 13a ist.

Bei der durch Alkoholat katalysierten Veresterung tertiirer Alkohole sind Imidazoli-
de offensichtlich mindestens so reaktiv wie acylierte Pyridone?,

Die Benzoylierung von fert-Butylalkohol mit 4-(Benzoyloxy)pyridin (3a) und
1-Benzoylimidazol in Tetrahydrofuran erfolgt mit dem Imidazolid rascher als mit 3a,
in Methylenchlorid dagegen reagiert 3a schneller als 1-Benzoylimidazol, wobei jedoch
beriicksichtigt werden muf}, daf3 keine homogenen Losungen vorliegen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Acylierung von Aminen mit N-Acetyl- (2a)2 und N-Formy!-4-pyridon (2b)® bzw. 4-(Benzoyl-
oxy)pyridin (3a)?: Zur Losung von 2a, b oder 3a in absol, Methylenchlorid ldft man bei Raum-
temp. unter Rithren rasch die Zquimolare Menge Amin tropfen — hierbei erfolgt zum Teil Erwiir-
mung — rithrt die angegebene Zeit (Tab. 1) bei Raumtemp., destilliert das Methylenchlorid
i. Vak. ab, extrahiert den Riickstand erschépfend mit absol. Ether — hierbei bleibt 4-Pyridon (1)
zuriick — und reinigt den nach Abdampfen des Ethers erhaltenen Rickstand durch Vak.-
Destillation oder Umkristallisieren (Tab. 4).

Acylierung von Thiolen mit 2a und 3a: Die Umsetzungen werden wie bei der Acylierung von
Aminen durchgefiihrt.

Acylierung primirer und sekundirer Alkohole mit 2a bzw. 3a in Methylenchlorid: Die Umset-
zungen werden wie bei der Acylierung von Aminen durchgefiihrt (Tab. 6).

1-(4-Pyridyl)-4(1 H)-pyridinon (11)
a) 2.74 g (20 mmol) 2a werden in 50 ml absol. 1,2-Dichlorethan im Bombenrohr 1 Woche auf
100°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das Filtrat eingeengt und gekiihlt und der aus-

gefallene braune Feststoff (1.3 g) aus Benzol/ Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (64%) 11,
Schmp. 180 181 °C (Lit. 4% 177 -179°C).

b) Beim Erhitzen von 2a bei 15 Torr destilliert in die gekiihlte Vorlage Acetanhydrid (s. Lit. 37),
wihrend ein Teil von 2a unzersetzt sublimiert. Der aus Benzol/Aktivkohle umkristallisierte
Ritckstand ist reines 11, Schmp. und Misch.-Schmp. 180—-181°C.

143*
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Tab. 4. Acylierung von Aminen mit 2a, b oder 3a bei Raumtemp.
(Reaktionszeiten s. Tab. 1) in Methylenchlorid

Aclieruings oyl Amin - Frodukt b (Sdp. °C/Torr) L

mittel ml ~ g (mmol) usp. Schmp. °C 1
g (mmol) g (%)

2 1.37 10 0.99a 4a 1.21 107 10419
(10.0) (10.0) (86)

2b 246 S0 1.983 5a 22 (135-137/10) (140-142/10) 18
(20.0) (20.0) 87)

3a 1.99 10 0.99a  6a 1.81 151-152 14917
(10.0) (10.0) (89)

2a 1.37 15 4b 1.21 131-132 (109/18)1®
(10.0) (95) 131 -13319

2b 1.23 20 0.85D 5b 095 (100-102/12) (222/760) 20
(10.0) (10.0) (84)

3a 1.99 10 6b 1.75 48 - 49 4921)
(10.0) 93)

2a 1.37 15 d4c 0.87 63 — 64 (Aceton) 63 —6522)
(10.0) 0.619 (85)

b 123 25 00 5. 071 (108-109/10-3) (191 -193/10)29
(10.0) (80)

2a 1.37 10 4d 1.11 112-114 (H,0) 11424
(10.0) (81)

2b 1.23 25 0.9349 5d 1.01 49 — 50 (Petrolether/ 50; 4729
(10.0) (10.0) (83) Xylol)

3a 1.99 10 6d 1.67 163 (Ethanol) 163; 16029
(10.0) (85)

2a 274 30 1.099 f 1.75 98 9827
(20.0) (10.0) 1)

3 Cyclohexylamin, — ! Piperidin. — © Ethanolamin. — 9 Anilin. — ¢ 3-Aminophenol. —
D 3-Acetoxy-N-acetylanilin,

Tab. 5. Acylierung von Thiolen (jeweils 10 mmol) mit 1.37 g (10 mmol) 2a oder 1.99 g (10 mmol)
3a bei Raumtemp. (Reaktionszeiten s. Tab. 2)

Acylie- Losungs- . Produkt o

rungs- mittel Thiol Ausb. Sdp. C/"‘I)‘orr Lit.
mittel ml g g () (Schmp. °C)

2a)  10CH,Cl,  1-Butanthiol 7a 11385 134 134-13529)
3al 10CHCL 0.9 82 1.70(89) 143/11 160/2329

2a } 10 CHCl  pponoi chanthiol 709 1446 88)  119-121/10 5.5 - 7863.3)/
3a) 1o0cHa, 1% 8b  2.08091) (39) (39.5)3
2a) 10 CHCl, Thiophenol Te 13287 115-116/10 110~ 111/828)
3al 10CHCL  1.10 8¢ 1.90(89) (56) (56— 57)3

@ ¥ = 1.5561 (Lit. 30) 1.5565).
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Tab. 6. Acylierung primarer und sekundarer Alkohole (jeweils 10 mmol) mit 1.37 g (10 mmol) 2a
oder 1.99 g (10 mmol) 3a (Reaktionszeiten und -temp. s. Tab. 3) in Methylenchlorid

Acylie- ) Alkohol Produkt Sdp. °C/Torr .
rungs- e Ausb. (Schmp, °C) Lit.
mittel 22 g g (%) P

2a 10 Methanol 9a (100)2 57 57.13%)

3a 5 0.32 10a 1.14 (84) 83/11 199,239

2a 15 1-Butanol 9b 1.05(91) 125 126.139

3a 5 0.74 10b 1.50 (84) 136 -137/11 250.336

2a 10 Benzylalkohol 9¢ 1.3 (87 98/12 93 -94/1037

3a S 1.08 10¢c  1.86 (88) 178 -179/12 170-171/1139

2a 15 Allylalkohol 9d 0.91 (91) 102-103 103.5/760

3a S 0.58 10d 1.28 (79) 128 —129/11 242/22840)

2a 10 Phenol 9e¢ 1.17 (86) 85-86/12 195.7; 75—76/84D

3a 5 0.94 10e  1.74 (88) (70— 71) (69; 71)42

2a 15 Cyclohexanol 9f 1.23(87) 62—63/12 173; 6371230

3a 5 10.0 10f  1.65(81) 152—-153/11 28538

2a 10 Isopropyl- 9¢g (102

alkohol 0.77 (76) 89-90 88.9; 9133

3a 5 0.60 10g 1.39 (85) 91-92/11 218.54%

2a 30 Cholesterin 9h  4.12 (96) (115) (115-116)%

3a 20 3.86 10h 4.36 (89) (149-151) (152-153)4

9 Gaschromatographisch und iber 'H-NMR-Integral bestimmt.

¢) 60stdg. Erhitzen von 2a auf 150°C ergibt quantitativ 11 und Acetanhydrid, wie der 'H-
NMR-spektroskopische Vergleich mit authentischen Substanzen ergab.

Essigsdure-tert-butylester (12, X =H): Wie bei der Acylierung primarer und sekundirer Alko-
hole mit 2a oder 3a beschrieben, aus 1.37 g (10.0 mmol) 2a und 0.74 g (10.0 mmol) ters-
Butylalkohol in 15 ml 1,2-Dichlorethan nach 3 d Erhitzen unter Riickflu Ausb. 35% (gaschro-
matographisch bestimmt)46).

Bengzoestiure-tert-butylester (10, R! = C(CH,);): Zur Losung von 83.0 mg (3.6 mmol) Natrium
in 10.9 g (147 mmol) fert-Butylalkohol gibt man bei Raumtemp. 5.0 g (25 mmol) 3a und 5 ml ab-
sol. Methylenchlorid, rithrt 4 d bei Raumtemp., entfernt vom L&sungsmittel und iiberschiissigem
Alkohol i. Vak., versetzt den Riickstand mit je S0 ml Wasser und Ether, 143t 2 h stehen, schiittelt
die wilr, Schicht dreimal mit Ether aus und die vereinigten Etherextrakte mit 2 N wialir. Natrium-
carbonatlésung. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat, Entfernen des Ethers und Destillieren des
Riickstandes erhilt man 4.0 g (90%) 10 (R! = C(CHy);), Sdp. 96°C/12 Torr, [a]lz)o = 1.4907
(Lit. 47 Sdp. 96°C/2 Torr).

Trichloressigsdure-tert-butylester (12b): Aus 4.8 g (20.0 mmol) 4-(Trichloracetoxy)pyridin2) in
30 ml absol. Methylenchlorid und 1.48 g (20.0 mmol) fert-Butylalkohol erhilt man nach 3 h Reak-
tionszeit bei 20°C und Aufarbeiten, wie bei der Acylierung mit Alkoholen beschrieben, 2.0 g
(45%) 12b, Sdp. 63 —64°C/12 Torr (Lit. 48 37°C/1 Torr), Schmp. 25.5°C.

Trifluoressigsiure-tert-butylester (12¢): Aus 1.9 g (10.0 mmol) 4-(Trifluoracetoxy)pyridin? in
15 ml absol. Methylenchlorid und 0.74 g (10.0 mmol) fert-Butylalkohol wie vorstehend. Ausb.
1.46 g (86%), Sdp. 83 °C (Lit.*? 83 °C/760 Torr).

Konduktometrische Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit von 2a und 13a: Gerat: Me-
trohm Konduktoskop E 365 B, Elektrode Philips PW 9512/00, Zellfaktor (/) 1.34 cm, Zellkon-
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stante ¢ = 1/f = 0.746 cm~ . Leitfshigkeit des Leitfshigkeitswassers zwischen 0.5 und 1.10°6
Q-1 em~!. Konzentration 1 mg Substanz in 10 ml Leitfahigkeitswasser. Temperatur 23°C + 1.

Umacylierung: 137 mg (1.0 mmol) 2a und 68 mg (1.0 mmol) Imidazol werden in 1 ml Deute-
riochloroform bei Raumtemp. gelost, und sofort wird ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. Es
erscheinen lediglich die Signale von 1-Acetylimidazol (13a) und 4-Pyridon (1).

Kompetitive Veresterung von Isopropylalkohol mit 2a und I-Acetylimidazol (13 a): Die Losung
von 137 mg (1.0 mol) 2a, 110 g (1.0 mmol) 13a und 60 mg (1.0 mmol) Isopropylalkohol in 1.5 ml
Deuteriochloroform wird nach 40 h Stehenlassen bei Raumtemp. 'H-NMR-spektroskopisch un-
tersucht, Bs erscheinen die Signale von 1, Essigsidure-isopropylester und 13a.

Vergleichende Benzoylierung von tert-Butylalkoho! mit 3a und I-Benzoylimidazoi: Die Umset-
zungen werden durchgefiihrt, wie bei der Darstellung von Benzoesdure-Zert-butylester (10, R! =
C(CH,),) beschrieben (Tab. 7).

Tab. 7. Vergleichende Benzoylierung von 15.0 g (202 mmol) fer¢-Butylalkohol mit
6.8 g (34 mmol) 3a bzw. 5.9 g (34 mmol) 1-Benzoylimidazol in Gegenwart von 115 mg (5 mmol)
Natrium in 10 ml Lésungsmittel, Reaktionsdauer 16 h bei 20°C

Acylierungs- Losungs-  Ausb. Benzoesiure-Zert-butylester
mittel mittel g %
3a THF 183
1-Benzoylimidazol THF 3.93 65
3a CH,Cl, 239
1-Benzoylimidazol CH,Cl, 23

3) Gaschromatographisch bestimmt.
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