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Durch die Verwendung von 1-Acyl-4-benzylpyridinium-tetrafluoroboraten 5 werden aligemein-
giiltige Aussagen iber die Reaktionsmoglichkeiten von Aldehyden 6 und Ketonen 7 mit 1-Acyl-
pyridiniumsalzen gewonnen (Schema 2): a) Nicht-enolisierbare Aldehyde 6 reagieren mit 5 zu
N-[1-(Aryl- bzw. Alkylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumsalzen 14, b) enolisierbare Aldehyde 6 kon-
nen mittels 5 sowohl in die Pyridiniumsalze 14 als auch in Enolester 12 iibergefiihrt werden, der
Reaktionsverlauf ist — wie vor allem am Beispiel des Aldehyds 6b gezeigt wird — beziiglich der
Natur der Produkte (12 oder 14) durch einfache Variation der Reaktionsbedingungen lenkbar.
¢) Ketone reagieren i. a. nicht mit 5. Der Giltigkeitsbereich dieser Aussagen wird definiert. —
Wir vermuten, daf} der Reaktionsvertauf durch die Bildung des Carbenium-Ions 19 sowie eines
aus Aldehyd und Pyridin-Derivat entstehenden Addukts 8 bestimmt wird.

Acylation Reactions of Carbonyl Compounds with 1-Acylpyridinium Salts

1-Acyl-4-benzylpyridinium tetrafluoroborates 5 have been used to derive generally applicable
guidelines for the reaction of aldehydes 6 and ketones 7 with 1-acylpyridinium salts (scheme 2):
a) Non-enolizable aldehydes 6 react with 5 to give N-[1-(aryl- or alkylcarbonyloxy)alkyl]pyridin-
ium salts 14. b) Enolizable aldehydes 6 can be transformed by means of § into pyridinium salts 14
and enol esters 12, respectively. Using aldehyde 6b as an example, it was possible to show that the
reaction course (formation of 12 or 14) can be controlled by simple variation of the reaction con-
ditions. ¢) In general, ketones will not react with 5. The range of applicability of this guidelines
has been defined. — We suggest, that the reaction course is mainly determined by the formation
of the carbenium ion 19 and the aldehyde-pyridine derivative addition product 8.

Wihrend zur Acylierbarkeit von Aminen, Alkoholen, Thiolen, Phenolen sowie von einigen
Anionen (z. B. Cyanid- und Hydrogensulfid-Ionen) mit 1-Acylpyridiniumsalzen umfangreiches
experimentelles Material vorliegt! -3, sind nur wenige Untersuchungen iiber die Reaktionsmog-
lichkeiten dieser Salzklasse mit Carbonylverbindungen bekannt4-10 (Schema 1).

Ketone wie Acetophenon reagieren mit Benzoylchlorid in Pyridin (2, R? = H) nur langsam und
mit schiechten Ausbeuten zu 1-Acyl-1,4-dihydropyridinen des Typs 9, als einziges Nebenprodukt
entsteht der entsprechende Enolester des Acetophenons®.

B-Dicarbonylverbindungen werden meist O-acyliert (z. B. entsteht aus Benzoylessigsaure-
ethylester in Pyridin bei Verwendung von Benzoylchlorid als Acylierungsreagenz der Enolester
10, R! = R? = C4H,5ab), enolisierbare 2-Oxazolin-5-one werden durch Carbonsiureanhydride
mittels 4-(Dimethylamino)pyridin(,, DMAP%, 2, R? = N(CH,),)-Katalyse® C-acyliert (Bildung
von 11; vgl. Dakin-West-Reaktion 10)),
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Zur Acylierbarkeit von Carbonylverbindungen mittels 1-Acylpyridiniumsalzen 1507
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Enolisierbare Aldehyde werden DMAP-katalysiert durch Acetanhydrid in Gegenwart von Tri-
ethylamin in Enolester 12 iibergefithrt?. — Die Reaktionsweisen nichtenolisierbarer Aldehyde
und Ketone wurden in diesem Zusammenhang nicht systematisch untersucht, nur vom 2-Benzo-
thiazolcarbaldehyd ist bekannt, daB er mit Acetanhydrid in Pyridin zum zweifach acetylierten
Acyloin-Derivat 13 reagiert, wihrend unter sonst gleichen Bedingungen aus Chioral dessen zwei-
fach acetyliertes Hydrat entsteht (1,1-Diacetoxy-2,2,2-trichlorethan)®).

Nach unseren Untersuchungen entstehen aus Aldehyden 6, Acylchloriden 1a und Pyridin in
ausgezeichneten Ausbeuten die N-[1-(Aryicarbonyloxy)alkyl]pyridinium-chloride 14 [GL. (3)],
iiber deren Herstellung und Verwendungsméglichkeiten wir kiirzlich berichteten?.

Es ist schwierig, gemeinsame mechanistische Prinzipien der voranstehend (vgl. auch Schema 1)
zusammengefaten Umsetzungen zu erkennen. Besonders erschwerend wirkt sich die mangelnde
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Kenntnis iiber Lage und EinfluB des Gleichgewichts (1) zwischen Acylkomponente 1, Pyridinde-
rivate 2 und 1-Acylpyridiniumsalz (3 — 5) aus. So kdnnte die Gegenwart von 2 (das aus 3 —5 nach
Gleichung (1) entsteht!®)) den Reaktionsverlauf beeinflussen, da dann entsprechend Gleichge-
wicht (2) mit leicht acylierbaren betainischen Addukten 8 aus Carbonylverbindung und Pyridin-
derivat 2 zu rechnen ist.

Die beiden gekoppelten Gleichgewichte (1) und (2) verhindern also die eindeutige Beantwortung
der grundlegenden Frage, ob Carbonylverbindungen ohne ,,Aktivierung® (Bildung von 8) direkt
von 1-Acylpyridiniumsalzen 3—5 angreifbar sind. Die zuverldssige Beurteilung der Reaktivitit
dieser Salzklasse ist hier nur mit solchen Beispielen fiir 3 -5 méglich, deren Anionen keine oder
verschwindende Nucleophilie besitzen: Nur so Iaft sich die Riickreaktion entsprechend Gl. (1) un-
terdriicken, die 1-Acylpyridiniumsalze 3 — 5 wirken dann nicht schon vor Beginn des eigentlichen
Acylierungsschritts als Quelle der Carbonyl-Aktivierungskomponente 2.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Acylierbarkeit einiger Carbonylver-
bindungen unter Verwendung von 1-Acyl-4-benzylpyridinium-tetrafluoroboraten 5,
deren einfache und nahezu quantitativ verlaufende Synthese aus 1-Acyl-4-benzyliden-
1,4-dihydropyridinen 15'? und etherischer Tetrafluoroborsdure (16) wir kiirzlich
beschrieben'? [Gl. (4)].

1 1
R\ - /CSH'5 25°C R\ /] N\
LN C\ + HBF, —— C-N CH,CgHs (4)
0/ B> H (Ether) O/ —
BF,°
15 16 5
5,15’R1 5,15‘Rl
a | CgHy d | CHy
p-CH3C3H4 € (CHs)ch
p-CH30CgH, f | CeH;CH=CH

Die Salze 5 sind fiir die geplanten Untersuchungen besonders geeignet:

Wie IR- und *H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, sind sie sowohl in
Substanz als auch in Losung (Trichlormethan, Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan,
Acetonitril) stabil, d. h. die Riickbildung von 2 tritt erwartungsgemifB — bedingt durch
die fehlende Nucleophilie des BF; -Ions — nicht auf. Das einfache Herstellungsverfah-
ren [Gl. (4)] erlaubt die Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Salzklasse S nahezu
ohne Einschriankung beziiglich des Restes R! des Acylteils (R' = Aryl, Alkyl, 1-Al-
kenyl).

A) Acylierbarkeit von Aldehyden

Werden Aldehyde 6 mit den 1-Acylpyridiniumsalzen 5 umgesetzt, lassen sich in Ab-
hiangigkeit von den Reaktionsbedingungen und der Natur des eingesetzten Aldehyds
zwei prinzipiell unterschiedliche Produkttypen isolieren (vgl. Schema 2).

Aus nicht-enolisierbaren Aldehyden [z. B. p-Toluylaldehyd (6a)] entstehen N-[1-
(Aryl- bzw. Alkylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumsalze 14 [hier: 14a; Weg a)], enolisier-
bare Aldehyde [z. B. Diphenylacetaldehyd (6b)] werden dagegen in die entsprechenden
Enolester 12 tibergefiihrt {hier: 12a; 12¢; 12e; 12f; Weg b) bzw. Weg ¢)].
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Zur Acylierbarkeit von Carbonylverbindungen mittels 1-Acylpyridiniumsalzen 1509

Speziell durch die Entstehung des Pyridiniumsalzes 14a ist gezeigt, dafl die Reak-
tionsfahigkeit der ,,milden“? Acylierungsmittel 5 durchaus ausreicht, Aldehyde am
Sauerstoffatom zu acylieren, ohne daB deren Aktivierung durch ein Pyridinderivat ent-
sprechend Gl. (2) erforderlich ist.

Schema 2. Acylierung von Aldehyden mit 1-Acylpyridiniumsalzen
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Wir nehmen an, dafl primir die Bildung des Zwischenprodukts 17 erfolgt, das sich
nach Abspaltung des Pyridinderivats 2 und dessen erneuter Anlagerung an den Car-
beniumionteil von 17 bzw. an 19 unter Bildung des Salzes 14a stabilisiert [Weg a)].

Im Fall enolisierbarer Aldehyde ergibt sich eine zweite und dann bevorzugt ablaufen-
de Moglichkeit fiir Folgereaktionen:

Nach Abspaltung des Pyridinderivats 2 aus 17 fungiert 2 als Base und deprotoniert
das Carbenium-Ion 19 rasch unter Bildung des Enolesters 12, die mogliche Addition
von 2 an 19 (Bildung eines Salzes von Typ 14) wird zufolge der erwartungsgemaif leich-
ten Deprotonierbarkeit von 19 nicht beobachtet.

H

N 4 2]

®,C~CHR} BF, & /\ o
17 — Cc-O +2 ) — 12 + H—I\QRZ BF,

19 21 (R? = CH,CgHs)

Eine Nebenreaktion, die nach Acylierung der Enolform 18 des Aldehyds 6 ebenfalls
zu 12 fithren wiirde [Weg ¢)], ist mit dem vorliegenden experimentellen Material nicht
vollstiandig auszuschlielen. Die folgenden, am Beispiel des Isobutyraldehyds (6¢) ver-
deutlichten Argumente lassen diese Moglichkeit jedoch sehr unwahrscheinlich erschei-
nen:

a) Der Enolanteil des Isobutyraldehyds sollte deutlich unter dem des strukturell ver-
wandten 3-Methyl-1-butanons von 2.7 - 10~ '% liegen .

b) Der Enolanteil des 1,2-Diphenyl-1-ethanons (22) ist sicher wesentlich grofier als
der des Isobutyraldehyds (6¢)'*®, dennoch 148t sich 22 im Gegensatz zu 6¢ nicht zum
entsprechenden Enolester umsetzen (s. Teil B), Acylierbarkeit von Ketonen).

¢) Durch Protonenkatalyse, die sonst bei iber Aldehyd-Enole verlaufenden Reaktio-
nen giinstig wirkt 1*?, wird die Ausbeute an Enolester 12b drastisch verringert. Aus die-
sem Grund muf} das zur Synthese von 12b eingesetzte 1-Acylpyridiniumsalz Sa durch
mehrmaliges Waschen mit Ether von HBF,-Spuren befreit werden.

Insgesamt zeigt sich, da} mit der Reaktionsfolge 5 + 6 — 12 eine neue und experi-
mentell leicht auszufiihrende Synthesemdglichkeit fiir von Aldehyden abgeleitete Enol-
ester gefunden wurde, die sich vor allem durch eine grof3e Variationsbreite im Acylteil
der Produkte auszeichnet und demzufolge als Ergidnzung zu bekannten Synthesewe-
gen”" 17 anzusehen ist.

Dal3 auch das Gleichgewicht (2) (6 + 2 = 8) fiir den Reaktionsverlauf zwischen
1-Acylpyridiniumsalzen 5 und Aldehyden 6 von Bedeutung ist, zeigen die folgenden
Umsetzungen eines enolisierbaren Aldehyds mit 5a:

a) Zur Losung von 5a gibt man die 4quimolekulare Menge 4-Benzylpyridin (2, R?> =
CH,C¢H;). Nach Umsetzung dieser Losung mit Diphenylacetaldehyd (6b) entstehen in
ca. 80proz. Ausbeute das Pyridiniumsalz 14d und zu ca. 10% der Enolester 12a'®.

b) Wird dagegen reines 5a eingesetzt, kehrt sich das Ausbeuteverhiltnis nahezu um:
Der Enolester 12a wird zum Hauptprodukt (70%), das Pyridiniumsalz 14d 1463t sich im
Produktgemisch (' H-NMR-spektroskopisch) nicht nachweisen.

Im Experiment a) macht sich der Einfluf} des Gleichgewichts (2) bemerkbar: Durch
Zugabe der Carbonyl-Aktivierungskomponente 2 entsteht das leicht acylierbare beta-
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Zur Acylierbarkeit von Carbonylverbindungen mittels 1-Acylpyridiniumsalzen 1511

inische Addukt 8 und daraus das Salz 20, die Enolesterbildung [Experiment b)] wird zu-
gunsten der Entstehung des Pyridiniumsalz 14d unterdriickt [Weg d) in Schema 2].

Bei enolisierbaren Aldehyden ist also durch einfache Variation der Reaktionsbedin-
gungen der Verlauf der Umsetzung (Bildung von 14 oder 12) lenkbar.

Die Erkenntnisse aus diesen Untersuchungen fiihrten zu einer experimentell vorteil-
haften Methode zur Herstellung der Salze 14, bei der die Acylierungskomponente (das
1-Acylpyridiniumsalz 5§ mit dem nicht-nucleophilen Tetrafluoroborat-Anion) und die
Carbonyl-Aktivierungskomponente 2 in situ erzeugt werden:

Zur Losung eines 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridins 15 und eines Aldehyds 6
figt man 4-Benzylpyridinium-tetrafluoroborat (21) (jeweils aquimolekulare Mengen,
gelost in Dichlormethan). Nach etwa 17 Stunden bei Raumtemperatur lassen sich in gu-
ten Ausbeuten die Salze 14 isolieren (vgl. exp. Teil, Herstellung der Salze 14a—e).

Dieser Reaktionsverlauf wird durch das Sdure-Base-Gleichgewicht (5) bestimmt.

R! — CeHs

s ® 7
c- D:c\ + H—NC:\>—CHZCSH5 BFS —
o) =/ g =

15 21
(5)
Rl
2]
;C—N(/:\>—CH2CSH5 BFS + NC:\>—CHZCSH5
o _ _
5 2

Das- basische 1-Acyldihydropyridin 15 deprotoniert 21. Durch diesen Reaktions-
schritt entstehen aus 15 die Acylierungs- und Aktivierungskomponenten 5 und 2. UV-
spektrometrische Untersuchungen dieses Gleichgewichts (5) zeigen, daB seine vier
Komponenten annidhernd im Molverhaltnis 1:1:1:1 vorliegen'?. Die Gleichgewichts-
konzentration an 2 ist somit ausreichend, die Enolesterbildung zu verhindern.

B) Acylierbarkeit von Ketonen

Wihrend Aldehyde unter Anwendung der beschriebenen milden Reaktionsbedin-
gungen zu den Salzen 14 bzw. zu den Enolestern 12 reagieren, gelingen entsprechende
Umsetzungen von Ketonen mit 1-Acylpyridiniumsalzen 5 nicht: Acetophenon, Benzo-
phenon und 1,2-Diphenyl-1-ethanon (22) lassen sich unverdndert zuriickgewinnen,
Aceton wird sowohl durch Einwirken der 4quimolekularen Mischung aus 15 und 21 als
auch durch reines 5a (R! = C4Hj) unvollstandig in ein nicht einheitliches (vermutlich
aus Aceton-Additions- und -Kondensationsprodukten bestehendes) Substanzgemisch
libergefiihrt.

Auch nach den literaturbekannten Verfahren gelingt die Synthese von Enolestern aus
Monoketonen meist erst nach vorangehender Derivatisierung der Carbonylverbindung,
etwa durch Umsetzung mit Alkalimetall-hydriden oder -aminen zu den entsprechenden
Enolaten®.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang das Reaktionsverhalten pyridylsubsti-
tuierter enolisierbarer Ketone des Typs 242V: Wihrend z. B. 1,2-Diphenyl-1-ethanon
(22) nicht mit dem 1-Acylpyridiniumsalz 5b (R' = p-CH;C¢H,) reagiert, entsteht aus
dem strukturell analogen, jedoch pyridylsubstituierten Keton 24 (R® = C,Hs, R* = H)

Chem. Ber. 116 (1983)
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bei Raumtemperatur in Dichlormethan nahezu quantitativ der Enolester 25d (Sche-
ma 3). Dieser Befund war Anlaf, hier einen von dem Verhalten der Aldehyde (Sche-
ma 2) und dem oben erwihnten ,,normalen“ Verhalten der Ketone gegeniiber 1-Acyl-
pyridiniumsalzen abweichenden Reaktionsverlauf zu vermuten.

Schema 3. Acylierbarkeit von Ketonen mittels 1-Acylpyridiniumsalzen
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)
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26 26"
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O C-O
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27 25,26 | R? R? R4
a | p-CH3C¢H; CeHy Celg
27 +2 — 25 + 5§ b | CH, CeHy; CgHs
c | CeHs CeHy H
d | p-CH;CeH, CgH; H

Neben untergeordneten Einfliissen (z. B. einem geringfiigig im Vergleich zu 22 er-
héhten Enolanteil des Ketons 24 infolge der induktiven und mesomeriestabilisierenden
Wirkung des Pyridin-Restes??) 148t sich die eigentliche Bedeutung des Pyridin-Rings
experimentell begriindbar (s. u.) wie folgt verstehen (Schema 3): Zunéchst acyliert 5 das
Stickstoffatom des pyridylsubstituierten Ketons 24. Das so entstehende neue 1-Acyl-
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pyridiniumsalz 5’ wird durch die freigewordene Pyridinbase 2 zum 1-Acyl-1,4-dihydro-
pyridinderivat 26 deprotoniert. Fiir den Folgeschritt (Acylierung des Ketonsauerstoff-
atoms in 26 durch ein 1-Acylpyridiniumsalz 5) ist die spezielle Struktur des Dihydro-
pyridins 26 verantwortlich, dessen grofle Reaktionsbereitschaft gegeniiber § mit der fiir
diese Substanzklasse wichtigen polaren Grenzstruktur (hier 26”) begriindbar ist?'-2®
(vgl. hierzu auch den folgenden Abschnitt C)). Am Beispiel des einfach herstellbaren
26¢ (R! = R? = C.H,, R* = H) laft sich die leichte Acylierbarkeit dieser Substanz-
klasse experimentell nachpriifen (Schema 3). Hierzu wird 26¢ einerseits mit 4-Benzyl-
pyridinium-tetrafluoroborat (21) umgesetzt (Erzeugung des 1-Acylpyridiniumsalzes §'
durch Protoneniibertragung von 21 auf 26¢2%), andererseits wird 26¢ zu einer Lésung
von Benzoylchlorid in Pyridin gegeben®. In beiden Fillen LAt sich nach 16 Stunden
bei Raumtemperatur der erwartete Enolester 25¢ isolieren, die Ausbeuten sind nahezu
gleich (68 bzw. 66%).

C) Acylierung spezieller Enamide (1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridin-Typ)

Enamide des Typs 28 reagieren nur mit starken Elektrophilen wie Brom, Ozon, Per-
sduren usw. Die Reaktionsprodukte entsprechen dann eher denen der Umsetzungen
isolierter Doppelbindungen als denen eines Enamins®®, eine ausgeprigte Reaktionsbe-
reitschaft gegeniiber milden Acylierungsmitteln ist nicht zu erwarten.

R! R? R! R? R2
— ® 25°C, 16 h 4
c= C>:c: P ;C—N@-CIG + HBF, —ts N ) +21
o) = H o == H (CH L) =/ Lo
15' 15" 16 R Rl,c'o
25
Rl c=¢” 25 l R! R?
- Y 28
O// N\ [ C5H5 C5H5
f | p-CHyCeH, CoHs
g | CH(CHy); CgHs
h| CeHs CH,

Wie unsere Umsetzungen von 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridinen 15 mit eini-
gen Elektrophilen (aktivierten Aldehyden, Acetylendicarbonsiure-dimethylester) zei-
gen?"?¥ st jedoch bei dieser Substanzklasse die Grenzstruktur 15" von erheblicher Be-
deutung fiir die Beschreibung des Reaktionsverhaltens dieser speziellen Enamide 15.

Darauf und auf den Ergebnissen des vorangehenden Abschnitts aufbauend war zu
testen, ob die Verbindungen 15 geeignete Reaktionspartner fiir 1-Acylpyridiniumsalze §
sein konnen.

Es zeigt sich, daf} sich aus diesem Test eine einfache Syntheseméglichkeit fiir pyridyl-
substituierte Enolester 25 ergibt:

Zu 2 Aquivalenten eines 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridins 15 in Dichlorme-
than wird ein Aquivalent etherischer Tetrafluoroborsaure (16) gegeben. Nach ca. 16
Stunden bei Raumtemperatur lassen sich die Enolester 25 in guten Ausbeuten isolieren.

Dieses Verfahren zur Herstellung von 25 zeichnet sich durch die grole Variations-
breite des Acylrestes (R!) und durch die Tatsache aus, daB weder die Isolierung der
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Acylierungskomponente 5 erforderlich ist (5 entsteht sofort nach Zugabe von 16 und
reagiert mit iiberschiissigem 15 zu 26), noch das entsprechende pyridylsubstituierte Ke-
ton 24 (s. Schema 3) hergestellt werden muf.

Diskussion

Die Resultate der in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Umsetzungen
von 1-Acylpyridiniumsalzen 5 mit Carbonylverbindungen lassen sich in Form der Aus-
sagen a)— c) zusammenfassen.

a) Nicht-enolisierbare Aldehyde reagieren mit 1-Acylpyridiniumsalzen 5 zu N-[1-
(Aryl- bzw. Alkylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumsalzen 14.

b) Enolisierbare Aldehyde kénnen mittels 5 sowohl in N-[1-(Aryl- bzw. Alkylcar-
bonyloxy)alkyllpyridiniumsalze 14 als auch in Enolester 12 libergefithrt werden, wobei
die Natur der Produkte (Bildung von 14 oder 12) durch einfache Variation der Reak-
tionsbedingungen kontrollierbar ist.

¢) Ketone reagieren im allgemeinen nicht mit 1-Acylpyridiniumsalzen.

Diese Aussagen a)—¢) gelten firr milde Reaktionsbedingungen und fiir 1-Acylpyri-
diniumsalze 5 mit nicht-nucleophilem Anion; die nicht aktivierten Carbonylverbindun-
gen werden mit 5 in 1,2-Dichlorethan oder Dichlormethan umgesetzt. Wie im Fall der
pyridylsubstituierten Ketone 24 (Abschnitt B)) sind Abweichungen von diesen Aussa-
gen fir solche Carbonylverbindungen denkbar, bei denen zufolge spezieller sterischer
und elektronischer Molekiileigenschaften Besonderheiten im Reaktionsverhalten zu er-
warten sind. Unter Aktivierung verstehen wir z. B, die Bildung von Enolat-Anionen,
deren Reaktionsmoglichkeiten mit Hilfe literaturbekannter experimenteller und se-
miempirischer Methoden abgeschétzt werden kdnnen®15:20:27

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Acculab 8 (Fa. Beckman). — UV-Spektren: DU-8 UV-Visible Computing Spec-
trometer (Fa. Beckman). — 'H-NMR-Spektren: INM-PMX 60 (Fa. Jeol, Tokio), innerer Stan-
dard TMS. — Massenspektren: CH 4 B MAT (Fa. Varian), Direkteinla3 (70 eV). — Schmelz-
punkte (unkorrigiert): Im Kupferblock nach Linstrom.

A) Acylierung von Aldehyden
1) Enolester 12 aus Aldehyden 6

Zu einer Lésung von 40 mmol 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin 15 werden unter Riihren
7.0 ml (50 mmol) 54proz. etherische Tetrafluoroborsiure (16) gegeben. Das entstandene 1-Acyl-
4-benzylpyridinium-tetrafluoroborat 5 wird filtriert, mit Diethylether gewaschen, an der Olpum-
pe getrocknet und in 400 ml 1,2-Dichlorethan gelost. Zur siedenden Lésung tropft man innerhalb
von 2 h 40 mmol Aldehyd 6, gelost in 50 ml 1,2-Dichlorethan, zu und kocht noch einige Stunden.
Anschlieend wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand wird
in Diethylether aufgenommen, mit 1 M HCI, Natriumhydrogensulfit- und schlieBlich Natrium-
carbonat-Lésung gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Lo-
sungsmittels wird im Kugelrohr destilliert oder umkristallisiert.
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a) Benzoesdure-(2,2-diphenylvinylester) (12a): 10.9 g 1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyri-
din (15a) in 600 ml Diethylether; 7.10 ml Diphenylacetaldehyd (6b); noch 5 h kochen. Ausb. 8.8 g
(73%) (Lit. 28 39%), Schmp. 98 — 99 °C (aus Ethanol) (Lit.23 98.6 - 99.2°C). — IR (KBr) (Lit. 2
in CHCl,): 1720 (1710, C=0), 1630 (1630, C =), 1260, 1105 em~! (1255, C-0). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 7.20—7.60 (m; 13H, Aromaten-H), 7.90 - 8.20 (m; 3H, davon 8.00 (s; —CH=)
und 8.24 (mc; Aromaten-H)).

CyHy0, (300.4) Ber. C83.98 H5.37 Gef. C83.58 H5.50

b) Benzoesdure-(2-methyl-1-propenylester) (12b): 10.9 g 1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydro-
pyridin (15a) in 600 ml Diethylether; 3.63 ml Isobutyraldehyd (6¢); noch 3 h kochen. Ausb. 2.9 ¢
(41%), Sdp. 57°C/0.05 Torr. — IR (Film): 1720 (C=0), 1690 (C=C), 1445 (CH;), 1260, 1120
em ™' (C-0). — 'H-NMR (CDCly): = 1,77 (d, J = 1.4 Hz; 3H, CH3;), 1.86 (d, J = 1.1 Hz;
3H, CHy), 7.18 (mc; 1H, —CH=), 7.40~7.75 (m; 3H, Aromaten-H), 8.20 (mc; 2H, Aroma-

ten-H). C,;H},0, (176.2) Ber. C74.98 H6.86 Gef. C74.80 H 6.89

¢) Isobuttersiure-(2,2-diphenylvinylester) (12¢): 9.6 g 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-isobutyryl-
pyridin (15¢) in 200 ml Diethylether; 7.10 ml Diphenylacetaldehyd (6b); noch 5 h kochen. Nach
mehrfachem Destillieren im Kugelrohr kristallisiert 12¢ spontan. Ausb. 8.0 g (75%), Sdp.
99°C/0.05 Torr, Schmp. 46—47°C. ~ IR (KBr): 1735 (C=0), 1630 (C=C), 1445, 1385, 1185,
1170 (CHy,), 1125 cm ™ (C—0). — '"H-NMR (CDCly): & = 1.20(d, J = THz; 6H, (CH;),CH-),
2.66 (sept, J = 7 Hz; 1H, (CH,),CH-), 7.25-7.50 (m; 10H, Aromaten-H), 7.66 (s; 1H,

“CH=)- ¢ H,0, (266.3) Ber. C81.17 H6.81 Gef. C81.05 H 6.51

d) Isobuttersdure-(2-methyl-1-propenylester) (12d): 9.6 g 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-isobu-
tyrylpyridin (15e) in 200 ml Diethylether; 3.63 ml Isobutyraldehyd (6¢); noch 3 h kochen. Ausb.
1.0 g (18%), Sdp. 50°C/25 Torr. — IR (Film): 1740 (C=0), 1690 (C=C), 1465, 1450, 1385,
1375, 1180 (CH,), 1145 em™! (C—0). - 'H-NMR (CDCly): § = 1.24 (d, J = 7 Hz; 6H,
(CH;),CH-), 1.60—1.85 (m; 6H, (CH3),C=), 2.66 (sept, J = 7 Hz; 1H, (CH;),CH-), 6.90
(me; 1H, —CH=).

C4H, 40, (142.2) Ber. C67.57 H9.92 Gef. C67.75 H9.96

) Zimtsdure-(2,2-diphenylvinylester) (12e): 12.0 g 4-Benzyliden-1-cinnamoyl-1,4-dihydropyri-
din (15f) in 600 ml Benzol; 7.10 ml Diphenylacetaldehyd (6b); noch 5 h kochen. Ausb. 8.0 g
(61%), Schmp. 110—111°C (aus Ethanol). — IR (XBr): 1725 (C=0), 1625 (C=C), 1120 cm ~!
(C-0). — '"H-NMR (CDCL): & = 6.45(AB, J = 16 Hz; 1H, =CH-CO-), 7.25-7.55 (m;
15H, Aromaten-H), 7.60—7.95 (m; 2H, davon 7.76 (AB, J = 16 Hz; Ph—~CH=) und 7.86 (s;
=CH-0-)).

Cy3;Hy30, (326.4) Ber. C84.64 H5.56 Gef. C84.38 H5.34

f) Anissdure-(2,2-diphenylvinylester) (12f): 12.1 g 1-Anisoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin
(15¢) in 300 ml Benzol; 7.10 m! Diphenylacetaldehyd (6b); noch 5 h kochen. Ausb. 9.1 g (69%),
Schmp. 96 —97°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1715 (C=0), 1640 (C=C), 1250, 1105 cm !
(C-0). — '"H-NMR (CDCly): & = 3.86 (s; 3H, CH;0), 6.92 (AA'BB’, J = 9 Hz; 2H, Aroma-
ten-H), 7.30—7.55 (m; 10H, Aromaten-H), 7.85—8.15 (m; 3H, davon 7.96 (s; —CH =) und 7.99
(AA'BB’, J = 9 Hz; Aromaten-H)).

CypH 303 (330.4) Ber. C79.98 H 5.49 Gef. C80.20 H5.35

2) N-[1-(Aryl- bzw. Alkylcarbonyloxy)alkylj-4-benzylpyridinium-tetrafiuoroborate - 14 aus
Aldehyden 6

20 mmol 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin 15 und 5.2 g (20 mmol) 4-Benzylpyridinium-
tetrafluoroborat (21) werden in 200 ml Dichlormethan geldst, mit 20 mmol Aldehyd 6 versetzt
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und bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wird die Losung etwas eingeengt und mit Diethylether
das Produkt ausgefillt. Der Niederschlag wird in Aceton aufgenommen und mit Wasser wieder
ausgefillt, Nach erneutem Aufnehmen in Dichlormethan, Trocknen mit Magnesiumsulfat und
Ausfillen mit Diethylether werden an der Olpumpe Losungsmittelreste entfernt. Die Fallungen
sind eventuell zu wiederholen.

a) N-[a-(Benzoyloxy)-4-methylbenzyl]-4-benzylpyridinium-tetrafiuoroborat (14a): 5.5 g
1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15a) werden mit 21 und 2.36 ml p-Toluylaldehyd
(6a) 16 h geriihrt. Ausb. 5.0 g (52%), Schmp. 79—-82°C. — IR (KBr): 1735 (C=0), 1630
(arC—-N®), 1255 (C-0), 1080 cm~! (B—F). — '"H-NMR (CD;COCD;): 8 = 2.38(s; 3H, CHy),
4.46 (s; 2H, CH,), 7.25—-8.40 (m; 16H, Aromaten-H), 8.46 (s; 1H, O—CH—Py®), 9.49
(AA’'BB'; 2H, 2- und 6-H von Py®).

C,;H,,BF,NO, (481.3) Ber. C 67.38 H 5.03 N2.91 Gef. C 67.01 H4.97 N 2.86

Die nach IR- und '"H-NMR-Spektren zu der oben beschriebenen Verbindung identische Sub-
stanz 14a erhalt man auch durch 4stdg. Kochen einer Losung von 40 mmol 1-Benzoyl-4-benzyl-
pyridinium-tetrafluoroborat (5a) und 4.72 g (40 mmol) p-Toluylaldehyd (6a) in 400 mi 1,2-Di-
chlorethan. Ausb. 6.3 g (33%).

b) N-{I-(Benzoyloxy)-2-methylpropyl]-4-benzyipyridinium-tetrafliuoroborat (14b): 5.5 g
1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15a) werden mit 21 und 1.82 ml Isobutyraldehyd
(6¢) 16 h geriihrt. Ausb. 4.6 g (53%), Schmp. 52—60°C. — IR (KBr): 1730 (C=0), 1630
(arC—N®), 1245 (C - 0), 1075 cm~! (B~ F). — 'H-NMR (CD;COCD;): § = 0.97(d, J = 7 Hz;
3H, CHy), 1.26(d,J = 7Hz; 3H, CHj;), 2.89 (mc; 1H, (CH;),CH—), 4.49 (s; 2H, CH,), 7.07 (d,
J = 8 Hz; 1H, O—CH—Py@), 7.25-7.85 (m; 8H, Aromaten-H), 8.10—8.40 (m; 4H, Aroma-
ten-H, davon 8.25 (4A'BB’; 3- und 5-H von Py®)), 9.40 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py®).

C,3H,,BF,NO, (433.3) Ber. C63.76 H 5.58 N3.23 Gef. C63.03 H5.53 N 3.04

¢) N-[I-(Benzoyloxy)-2-phenylethyl]-4-benzylpyridinium-tetrafluoroborat (14¢): 5.5 g
1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15a) werden mit 21 und 2.34 ml Phenylacetaldehyd
(6d) 16 h gerithrt. Ausb. 5.0 g (52%), Schmp. 59-69°C. — IR (KBr): 1730 (C=0), 1635
(arC—N®), 1250 (C~0), 1080 cm ! (B—F). — 'H-NMR (CD3COCD;): & = 3.80-4.20 (m;
2H, Ph~CH,—-CH, davon 3.89 (d, / = 6 Hz) und 3.94 (d, / = 7 Hz)), 442 (s; 2H,
Py®—CH2—Ph), 7.20—7.80 (m; 14H, Aromaten-H und O— CH—Py®), 8.05—8.30 (m; 4H,
Aromaten-H, davon 8.14 (44 'BB’; 3- und 5-H von Py®)), 9.36 (AA’BB’; 2H, 2- und 6-H von
Py®).

C,;H,,BF/NO, (481.3) Ber. C67.38 H5.03 N2.91 Gef. C67.27 H4.44 N2.66

d) N-[I-(Benzoyloxy)-2,2-diphenylethyl]-4-benzylpyridinium-tetrafliuoroborat (14d): 5.5 g
1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15a) werden mit 21 und 3.55 ml Diphenylacetal-
dehyd (6b) 16 h geriithrt. Ausb. 8.0 g (72%), Schmp. 208 —212°C. — IR (KBr): 1735 (C=0),
1635 (arC - N®), 1255 (C-0), 1075 cm ~! (B—F). — 'H-NMR (CD;SOCD;): & = 4.23 (s; 2H,
CH,), 5.39 (d, / = 10 Hz; 1H, Ph,CH - CH), 7.00—8.45 (m; 23H, Aromaten-H und 8.25 (d,
J = 10 Hz; O - CH-Py®)), 9.44 (AA’'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py®).

Cy3H3BF,NO, (557.4) Ber. C71.11 H5.06 N2.51 Gef. C71.14 H4.89 N 2.28

Aus der eingeengten Losung in Dichlormethan, aus der mit Diethylether 14d ausgefalit wurde,
146t sich noch Benzoesdure-(2,2-diphenylvinylester) (12a) isolieren. Ausb. 0.8 g (13%). Die Sub-
stanz ist laut IR- und '"H-NMR-Spektren identisch mit der unter ,,Enolester aus Aldehyden“ be-
schriebenen.

e) N-(1-Acetoxy-2-phenylethyl)-4-benzylpyridinium-tetrafiuoroborat (14e): 4.2 g 1-Acetyl-
4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15d) werden mit 21 und 2.34 ml Phenylacetaldehyd (6d) 3 d ge-
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rithrt. Ausb. 3.5 g (42%), Schmp. 35 —50°C. — IR (KBr): 1760 (C=0), 1635 (arC— N9), 1210
(C-0), 1060 cm~! (B—F). — ‘H-NMR (CD,COCD,): 8 = 2.17 (s; 3H, CH,), 3.60—3.80 (m;
2H, Ph—CH,—CH, davon 3.68 (d, J = 7 Hz) und 3.70 (d, J = 7 Hz)), 4.43 (s; 2H,
Py® —CH, - Ph), 7.25-7.55 (m; 11H, Aromaten-H und 7.20 (t, J = 7 Hz; O~ CH~Py®)),
8.11 (AA'BB’; 2H, 3- und 5-H von Py®), 9.13 (AA’BB’; 2H, 2- und 6-H von Py®),
C,,H,BE,NO, (419.2) Ber. C 63.03 H5.29 N3.34 Gef. C63.39 H4.96 N3.12

B) Acylierung von Pyridylalkanonen

1) 2-(4-Pyridyl)vinylester 25 aus 2-(4-Pyridyl)-1-alkanonen 24 (bzw. 4-(2-Oxoalkyl)pyridinium-
tetrafluoroboraten)

Eine Losung von 20 mmol 4-(2-Oxoalkyl)pyridinium-tetrafluoroborat und 20 mmol 1-Acyl-4-
benzyliden-1,4-dihydropyridin 15 in 200 ml Dichlormethan wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach dem Abziehen des Lésungsmittels nimmt man in Diethylether und 1 M HCI auf und schiit-
telt gut durch. Die wilirige Phase wird mit Natriumcarbonat-Losung alkalisch gemacht und
mehrmals ausgeethert. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird die organische Phase zur

" Trockene eingedampft,

a) p-Toluylsiure-[1,2-diphenyl-2-(4-pyridyl)vinylester] (25a): Aus 7.2 g 4-(2-Oxo-1,2-diphe-
nylethyl)pyridinium-tetrafluoroborat und 5.8 g 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-(p-toluoyl)pyridin
(15b). Ausb. 6.1 g (78%), Schmp. 138 — 140 °C (aus Aceton/Wasser). — IR (KBr): 1725 (C=0),
1610 (C=C), 1245, 1075 cm~ ! (C— 0). — 'H-NMR (CDCl,): & = 2.40(s; 3H, CH;), 7.00 - 7.65
(m; 14H, Aromaten-H), 7.91 (AA'BB’, J = 8 Hz; 2H, Aromaten-H), 8.51 (AA’BB’; 2H, 2- und
6-H von Py).

C,;H;NO, (391.4) Ber. C82.84 HS5.41 N3.58 Gef. C82.88 H5.35 N3.29

b) Essigsiure-[1,2-diphenyl-2-(4-pyridyl)vinylester] (25b): Aus 7.2 g 4-(2-Oxo-2-diphenyl-
ethyl)pyridinium-tetrafluoroborat und 4.2 g 1-Acetyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (15d).
Ausb. 3.8 g (60%), Schmp. 143 - 145°C (aus Aceton/Wasser). — IR (KBr): 1745 (C=0), 1620
(C=C), 1205, 1060 cm~! (C- 0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.02 (s; 3H, CH,), 7.00—7.45 (m;
12H, Aromaten-H), 8.65 (AA’'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py). }

C,H{;NO, (315.4) Ber. C79.98 H5.43 N4.44 Gef. C80.30 H5.71 N4.30

¢) p-Toluylsiure-{1-phenyl-2-(4-pyridyljvinylester] (25d): Aus 5.7 g 4-Phenacylpyridinium-
tetrafluoroborat und 5.8 g 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-(p-toluoyl)pyridin (15b). Ausb. 3.8 g
(60%), Schmp. 132~ 133 °C (aus Aceton/Wasser). — IR (KBr): 1730 (C=0), 1640 (C=C), 1240,
1080 cm~! (C-0). - "H-NMR (CDCly): & = 2.47 (s; 3H, CHy), 6.76 (s; 1H, —CH=),
7.25—7.80 (m; 9H, Aromaten-H), 8.18 (AA’BB’, J = 8 Hz; 2H, Aromaten-H), 8.53 (AA'BB';
2H, 2- und 6-H von Py).
C,H{;NO, (315.4) Ber. C79.98 H 5.43 N4.44 Gef. C79.70 H5.42 N4.79

2) Benzoesdure-[1-phenyl-2-(4-pyridyl)vinylester] (25c): Eine Losung von 6.0 g (20 mmol)
1-Benzoyl-4-(benzoylmethylen)-1,4-dihydropyridin (26¢) und 5.2 g (20 mmol) 4-Benzylpyridini-
um-tetrafluoroborat (21) in 200 ml Dichlormethan wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufar-
beitung erfolgt wie in Abschnitt B 1) beschrieben. Ausb. 4.1 g (68%), Schmp. 118 -119°C (aus
Aceton/Wasser) (Lit.9 121-121.5°C). —~ IR (KBr): 1735 (C=0), 1645 (C=C), 1240,
1085 cm~! (C-0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.79 (s; 1H, —CH=), 7.30—-7.85 (m; 10H,
Aromaten-H), 8.31 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.59 (AA’BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

CyH;sNO, (301.3) Ber. C79.72 H5.02 N4.65 Gef. C79.60 H4.77 N 4.33

Die nach IR- und "H-NMR-Spektren zu der oben beschriebenen Verbindung identische Sub-
stanz 25c erhalt man auch durch 16stdg. Riihren einer Losung von 6.0 g (20 mmol) 1-Benzoyl-4-
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(benzoylmethylen)-1,4-dihydropyridin (26¢) und 2.32 ml (20 mmol) Benzoylchlorid in 100 ml
Pyridin bei Raumtemp. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Olpumpenvak. erfolgt die glei-
che Aufarbeitung wie oben. Ausb. 4.0 g (66%).

C) Acylierung von 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridinen

2-(4-Pyridyl)vinylester 25 aus 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridinen 15

Eine Losung von 40 mmol 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridin 15 in 50 ml Dichlormethan
wird mit 2.80 ml (20 mmol) 54proz. etherischer Tetrafluoroborsdure (16) versetzt und 16 h bei
Raumtemp. gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Abschnitt B1).

a) Benzoesdure-[1,2-diphenyl-2-(4-pyridyljvinylester] (25e): Aus 10.9 g 1-Benzoyl-4-benzyli-
den-1,4-dihydropyridin (152a). Ausb. 3.7 g (49%), Schmp. 139 - 142°C (aus Aceton/Wasser). —
IR (KBr): 1730 (C=0), 1620 (C=C), 1245, 1080 cm~! (C-0). — 'H-NMR (CDCly): & =
7.00—7.65 (m; 15H, Aromaten-H), 8.01 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.51 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H
von Py). — MS (70 eV): m/e = 377 (69%, M®), 105 (100%, Ph— C=09).

CyeHgNO, (377.4) Ber. C82.74 H5.07 N3.71 Gef. C82.70 H5.09 N 3.89

b) p-Toluylsaure-[2-phenyl-2-(4-pyridyl)-1-(p-tolylvinylester] (25f): Aus 11.5 g 4-Benzyliden-
1,4-dihydro-1-(p-toluoyl)pyridin (15b). Ausb. 5.0 g (62%), Schmp. 134 —135°C (aus Aceton/
Wasser). — IR (KBr): 1725 (C=0), 1610 (C=C), 1260, 1080 cm~' (C-0). — 'H-NMR
(CDCly): & = 2.26 (s; 3H, CH;), 2.36 (s; 3H, CH,), 6.85—7.45 (m; 13H, Aromaten-H), 7.91
(AA'BB', J = 8 Hz; Aromaten-H), 8.49 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

CyHy;NO, (405.5) Ber. C82.94 H5.72 N3.45 Gef. C82.54 H5.72 N3.45

¢) Isobuttersiure-[1-ispropyl-2-phenyl-2-(4-pyridyl)vinylester] (25g): Aus 9.6 g 4-Benzyliden-
1,4-dihydro-1-isobutyrylpyridin (15e): Ausb. 3.0 g (48%), Schmp. 101 - 102°C (aus Aceton/
Wasser). — IR (KBr): 1745 (C=0), 1645 (C=C), 1090 cm ! (C-0). — 'H-NMR (CDCl,): & =
0.90-1.20 (m; 12H, davon 1.02 (d, J = 7 Hz; CH3) und 1.07 (d, J = 7 Hz; CHy)), 2.10-3.25
(m; 2H, davon 2.49 (sept. J = 7 Hz; CH) und 2.85 (sept, J = 7 Hz; CH)), 7.10—-7.50 (m; 7H,
davon 7.19 (4 A’'BB’; 3- und 5-H von Py) und 7.37 (mc; Aromaten-H)), 8.57 (AA'BB'; 2H, 2- und
6-H von Py).

CyoHpNO, (315.4) Ber. C77.64 H7.499 N4.53 Gef. C77.32 H7.45 N 4.43

d) Benzoesdure-[1-phenyl-2-(4-pyridyl)-1-propenylester] (25h): Aus 8.5 g 1-Benzoyl-4-ethy-
liden-1,4-dihydropyridin. Ausb. 1.7 g (27%), Schmp. 112 -113°C (aus Aceton/Wasser). — IR
(KBr): 1725 (C=0), 1630 (C=C), 1240, 1080 cm ! (C—0). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.22(s;
3H, CH,), 7.10-17.75 (m; 10H, Aromaten-H), 7.96 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.60 (AA'BB’; 2H,
2- und 6-H von Py).

C,H{;NO, (315.4) Ber. C79.98 H5.43 N4.44 Gef. C79.72 H5.47 N4.32

UV-Spektrometrische Untersuchung des Sdure-Base-Gleichgewichts (5)

Die Konzentrationsverhaitnisse der vier Komponenten (15a, 21, 5a und 2) in Gleichung (5) wer-
den UV-spektrometrisch bestimmt, indem zu einer Lésung von 0.1 mmol 1-Benzoyl-4-benzyliden-
1,4-dihydropyridin (15a)/1 Dichlormethan verschiedene Mengen 4-Benzylpyridinium-tetrafluoro-
borat (21) gegeben werden. Die Gleichgewichtskonzentration an 15a 1dft sich ermitteln, da die
restlichen Komponenten am Absorptionsmaximum von 15a (A = 363 nm) optisch véllig durch-

lassig sind. Fiir die Gleichgewichtskonstante K = ci% ergibt sich ein Wert von 0.86.
15°

Bei A = 292 nm ist ein isosbestischer Punkt erkennbar, der der identischen Absorption (Ig € =
3.77) von 15a und 5a entspricht. Derselbe isosbestische Punkt ergibt sich bei Zugabe verschiede-
ner Mengen an etherischer Tetrafluoraborsédure (16) zu einer Lésung von 0.1 mmol 1-Benzoyl-4-
benzyliden-1,4-dihydropyridin (15a)/1 Dichlormethan.
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Zur Acylierbarkeit von Carbonylverbindungen mittels 1-Acylpyridiniumsalzen 1519

1-Benzoyl-4-(benzoylmethylen)-1,4-dihydropyridin (26¢): Zu einer Lésung von 10.0 ml
(103 mmol) 4-Methylpyridin in 500 ml Toluol werden unter Rithren 23.2 ml (200 mmol) Benzoyl-
chlorid gegeben. Nach 20 min fiigt man 70 ml (0.50 motl) Triethylamin hinzu, rithrt weitere 20 min
bei Raumtemp. und erhitzt schlieBlich 5 h zum Sieden. Nach 16 h wird vom Triethylammonium-
chlorid abfiltriert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer vollstindig abgezogen. Ausb.
16.8 g (56%), Schmp. 118 —119°C (aus Aceton). — IR (KBr): 1685 (C=0), 1655 (C=C),
1520 ecm~! (C=0). — UV (Methanol): Apax (g €) = 235 (4.20), 420 (4.33), 439 nm (4.32). —
TH-NMR (CDCl,): & = 6.15-6.40 (m; 2H, davon 6.27 (mc; 3-H von Dihydropyridin) und 6.34
(mc; =CH-)), 7.25-7.75 (m; 10H, Aromaten-H, 2- und 5-H vom Dihydropyridin), 7.97 (mc;
2H, 2- und 6-H vom Benzoylrest), 8.17 (mc; 1H, 6-H vom Dihydropyridin).

CyoH sNO, (301.3) Ber. C79.72 H5.02 N4.65 Gef. C79.92 H4.95 N 4.65
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