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1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridine 5 — zur Klasse der thermisch sehr stabilen Enamide
gehorend — koénnen mittels Bortrifluorid 6 aktiviert werden, so dafl nach Angriff von 6 auf 5 die
Ketone 7 entstehen (intermolekulare Acylgruppeniibertragung). Der Mechanismus dieser bei En-
amiden bisher nicht beobachteten Reaktion wird weitgehend aufgeklért: Aus 5 entsteht mit 6 zu-
néchst das Addukt 21, das 5 unter Bildung von 27 angreift. — Spezielle Beispiele fiir 5 (11 und 12)
erweisen sich als hinreichend reaktiv, so dafl ohne deren Lewis-Sédure-Aktivierung das Keton 7h
bzw. das Sulfon 15 aus ihren isolierbaren Vorstufen 14 bzw. 13 erhalten werden. Besondere
Beachtung verdient 13: als Vorstufe des in sifu erzeugbaren Salzes 16 dient es als hochwirksames
Tosylierungsreagenz. Selbst tertidre Alkohole werden durch 16 angegriffen.

1-Acyl-4-alkylidene-1,4-dihydropyridines, 71
Activation with Boron Trifluoride:
Intermolecular Acyl Group Transfer and Formation of 1-(4-Pyridyl)-2-alkanones?

1-Acyl-4-alkylidene-1,4-dihydropyridines 5, representatives of the thermally stable enamides, can
be activated by means of boron trifluoride 6, so the ketones 7 result from attack of 6 on 5 (inter-
molecular acyl group transfer). The mechanism of this reaction, which has not previously been
observed for enamides, is strongly suggested to be as follows: 5 and 6 form first the adduct 21,
which attacks 5 with formation of 27. Special examples of 5 (11 and 12) are found to be reactive
enough that the ketone 7h or the sulfone 15 can be obtained from their isolable precursors (14 and
13) without Lewis-acid activation. 13 is particularly noteworthy: being the precursor of the salit
16, which is generated in situ, it serves as an extremely effective tosylating agent. Even tertiary
alcohols are attackted by 16.

Die geringe Zahl und Art der bekannten (thermischen) Reaktionen der Enamide 1 und Dien-
amide 2 lassen diese Verbindungsklassen im Vergleich zu den meist reaktiveren Enaminen fiir eine
breite priaparative Anwendung wenig geeignet erscheinen. Die CC-Doppelbindung in 1 reagiert
erwartungsgemaf nur mit starken Elektrophilen; die thermische Stabilitét ist meist so ausgepragt,
daf sich z. B. 3 erst bei hoherer Temperatur in 4 umwandelt 5-6):

Einfache Enamide 1 und Dienamide 2 neigen zur Dimerisierung oder Polymerisation’-®, In der
Photochemie haben Enamide dagegen einige priaparative Bedeutung erlangt: Im Zusammenhang
mit der Thematik der vorliegenden Mitteilung sei hier auf die Photo-Fries-Reaktion der Enamide
verwiesen, in deren Verlauf aus 1 durch 1,3-Acylgruppenverschiebung vinyloge Amide entstehen39).
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1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridine, 7 3193

Wir konnten zeigen, daB3 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridine 519 aufgrund ihrer zahlrei-
chen prédparativen Verwendungsmdglichkeiten im Rahmen der Enamide eine Sonderstellung ein-
nehmen!-11.12) Diese Sonderstellung, zusitzlich begriindbar mit der fiir diese Verbindungsklasse
5 charakteristischen leichten Zugénglichkeit und Handhabbarkeit, war Anlaf3, nach weiteren Ein-
satzmoglichkeiten der 1-Acyl-1,4-dihydropyridinderivate § zu suchen.
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Wir berichten hier iiber priaparative und mechanistische Untersuchungen zum Reak-
tionsverhalten von 5§ gegeniiber Bortrifluorid-Etherat 62.

A. Umsetzung von 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridinen 5 mit
Bortrifluorid-Etherat 6

In siedendem Benzol oder Dichlormethan sind die Verbindungen 5 thermisch stabil,
sie lassen sich nach 16stiindigem Sieden unveréindert zuriickgewinnen. Durch Zugabe
von 6 entstehen schon bei Raumtemperatur durch Ubertragung der Acylgruppe auf das

Tab. 1. 1-(4-Pyridyl)-2-alkanone 7 aus 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridinen § und
BF;-Etherat 6

NZ | H
R? == /Rz 1. BF30Et; 6 x [ R?
P, —/ N 2. HC/H,0 ri-Csp

O 3. Na,CO3/H,0
5
~

5,7|R! R? %Ausb,?

a | CgHs CeHp 70

b | p-CH3CgHy  CeHs 50

¢ | p-CHOCeH,; CgHp 58

d | CH; CeHs 71

e | CH3CH,CH,; CgHs 65

f | CoHs p-CH3CgH, 56

g | p-CHOCeH, p-CH,Cgly 38

h | CeHs H 92

a) Die Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine Produkte 7 und die Vorstufen § bzw. fir Th
auf 14.
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3194 E. Anders, W. Will und A. Stankowiak

Alkyliden-Kohlenstoffatom in 5 die 1-(4-Pyridyl)-2-alkanone 7 (Tab. 1, Schema 1). Als
einziges — leicht abtrennbares — Nebenprodukt entsteht 4-Benzylpyridin.

Umsetzung (1) ist gleichermaBen zur Synthese von Ketonen 7 mit aromatischem oder
aliphatischem Rest R! geeignet. Maximale Ausbeuten werden erhalten, wenn beziiglich
5 die doppelte molare Menge 6 eingesetzt wird; mit 38 —71% (Tab. 1) liegen sie deutlich
iiber den besten literaturbekannten Werten'3~17,

Im Fall der Beispiele 7h (R! = C4Hs, R? = H) und 15 (einem tosylsubstituierten Ben-
zylpyridin) ergibt sich ein einfacher Syntheseweg, der ohne Isolierung der zunéchst ent-
stehenden 1-Acyl- (oder 1-Tosyl)-4-benzyliden-1,4-dihydropyridine 11 (® = C¢H;CO,
R? = H) bzw. 12 (® = p-CH,C¢H,SO,, R? = C¢H,) ablauft. Beide Dihydropyridine
erweisen sich als hinreichend reaktiv, so daB hier eine Aktivierung mittels Bortrifluorid-
Etherat 6 nicht erforderlich ist. Wir konnten zeigen, daf 12 entsprechend Schema 1 in
13 umgewandelt wird, unter den angewandten Reaktionsbedingungen ist die Isolierung
von 12 (ebenso wie die der Verbindung 11) nicht méglich.

Diese Befunde lassen sich fiir die Synthese von 7h und 15 préparativ nutzen, indem
1 mol des Pyridinderivats 9 (4-Methylpyridin oder 4-Benzylpyridin) jeweils mit 2 mol

Schema 1
<]
@-c1 + N@—CH,N:@—-NQCHZRZCP s,
8 9 10

(&) = RICO(R!= Aryl, Alkyl), Tos
R%= H, Aryl, Alkyl

— ® =) 1. BF;0Et, 6
@~ CHR? < (@-NC_\>CHR2 T, 4
— — 2. HC/H,0
3. Na,CO3/H,0 @ = riCO
R%= Aryl

5: (@)= R'CO, R?= Aryl, Alkyl
11: (&) = CeHsCO, R?= H
12: (&) = Tos, R*= CeHp

11,12:
(8 bzw. 10, NEty)

13: () = Tos ®= _R? 14:(A) = CeH;5CO
-N C

Rz = CgHs

\® R%=H

1. HC/H,0
2. NapCO3/H,0

1. HCY/H,0
2. Na,C03/H,0 HBF;/Ether

7h

/ ® s 5

N Cetls Tos-—N\//:\>— CH BF 2
! Tos
Tos

15 16 Tos £ p-CH3CgH,
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des Acylchlorids 8 (Benzoylchlorid oder Tosylchlorid) umgesetzt werden. Ausgehend
von den Pyridinderivaten 9 entstehen also 13 und 14 in einem Schritt, aus denen sich
nach saurer Hydrolyse das Sulfon 15 oder das Keton 7h gewinnen lassen (Schema 1).
Das zweifach tosylierte Dihydropyridinderivat 13 erweist sich als ein leicht zugédng-
liches Tosylgruppeniibertragungs-Reagenz: Analog zu den 1-Acyl-4-alkyliden-1,4-
dihydropyridinen 5 ist 13 mittels Tetrafluoroborsdure 17 quantitativ protonierbar?, es
entsteht das 1-Tosylpyridinium-tetrafluoroborat 16, dessen tosylierende Wirkung wir
anhand der Alkohole 18 im Sinne einer 3-Komponenten-Reaktion (2) iiberpriift haben:

13
318 CeHs
+ }——» 16 2225 Tos-OR® + H—ft\)lf:\>——< BFY
= Tos

HBF,
17

19 20

Die Tosylierungskomponente 16 wird ir situ erzeugt (Gl. 2): Zur dquimolaren Mi-
schung von 13 und 17 gibt man die 4quimolare Menge 18. Fiir R?> = C¢H; oder CH,
entstehen 19a oder 19b nahezu quantitativ. Das Pyridiniumsalz 20 ist in Dichlor-
methan schwerloslich, demzufolge leicht abtrennbar, so daB die Ausbeute an 20 als zu-
verlassige zusétzliche ,,MafBzahl“ fiir den Umsatz von 16 mit 18 herangezogen werden
kann. Interessant ist in diesem Zusammenhang die Umsetzung von tert-Butylalkohol
(18¢) mit 16: Bereits nach 3 h bei 0°C werden 63% 20 isoliert, das aus dem zunzchst
gebildeten Ester 19¢ (R* = C(CHj);) entstehende Folgeprodukt '#? (Isobuten) 148t sich
"H-NMR-spektroskopisch nachweisen'®?. Durch dieses Experiment ist erstmals ge-
zeigt, dafB die Tosylierung der Hydroxygruppe auch tertisrer Alkohole mit 1-Tosyl-
pyridiniumsalzen bei milden Reaktionsbedingungen méglich ist, wenn hierzu im jewei-
ligen Solvens gut losliche Vertreter dieser Salzklasse mit nicht-nucleophilem Anion
(hier BF;) eingesetzt werden'®?. Das freiwerdende Pyridinderivat 15 dient im Reak-
tionsverlauf (2) als Protonenacceptor und wird als Pyridiniumsalz 20 aus dem Reak-
tionsgeschehen abgetrennt, die Tosylierungsreaktion (2) verlduft also stets unter siure-
und basenfreien Bedingungen. Der Zusatz eines externen Protonenacceptors (Triethyl-
amin, Pyridin, Pyridinderivate'®®) ist hier synthesebedingt nicht erforderlich.

Das Salz 20 148t sich quantitativ in die Base 15 iiberfiihren. Da 15 mittels Tosyl-
chlorid und Triethylamin in das Tosylierungsreagenz 13 umwandelbar ist (Gl. 3), ge-
winnen 15 und damit das hier vorgestellte Tosylierungsverfahren zusitzlich an Bedeu-
tung.

NE{;
15 + TosCl —— 13 3)

B. Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

Wird die dquimolare Mischung von 5f und 5S¢ entsprechend der aligemeinen Herstellungsvor-
schrift fiir 7 mit 6 behandelt und aufgearbeitet, lassen sich im Produktgemisch die Ketone 7a, 7¢,
7f und 7g (sowohl massenspektroskopisch als auch mit der HPLC-Methode) nachweisen. Eine
Vergleichsuntersuchung zeigt, da die Ketone 7 unter den angewandten Reaktionsbedingungen
stabil sind, d. h. ihren Acylrest nicht tauschen. Insgesamt ist mit Hilfe dieses Kreuzungsexperi-

Chem. Ber. 776 (1983)



3196 E. Anders, W. Will und A. Stankowiak

ments (4) gezeigt, daB der im Verlauf der Amid-Keton-Umlagerung (1) erfolgende Acylgruppen-
iibertragungsschritt intermolekular ablauft.

(BF30Ety)
—_

Sf + Sc TJa+ Te+7f +7g “

Wir nehmen an, daB die Umwandlung von 5 in 7 durch den priméren Angriff der Lewis-Sdure 6
auf das Carbonylsauerstoffatom in 5 eingeleitet wird (Bildung von 21):

H Q
Rt - r? R! R? FiB R?
® ® , )
F3B-0O = H o = B8F 3 ¢ = H
21 22 23

Alternative Primirprodukte nach Reaktion von 6 mit dem ambidenten Nucleophil2® § (Bil-
dung von 22 und 23) sind fiir den Reaktionsverlauf ohne Bedeutung. Unsere Untersuchungen, die
diese Annahme begriinden, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

a) Sofort nach Zugabe von 6 zur Losung von 5d (R! = CH;, R? = C4Hs) in CDCl, laBt sich fiir
kurze Zeit (ca. 1 —2 min bei 40°C) die reaktive Verbindung 21 'H-NMR-spektroskopisch nach-
weisen. Bereits nach 3 min ist nur noch die halbe Ausgangskonzentration an 21 vorhanden, nach
15 min ist diese Verbindung nicht mehr nachweisbar. Mit dem Verschwinden dieses Primarkom-
plexes erscheint eine Vielzahl neuer Signale, die den Verbindungen bzw. Strukturelementen 24, 25
und 26 zugeordnet werden2D:

<]
F3B\©
N@\ H HyC
SR 3 )
N (Ot F3B—N®—CH205H5 ;C-NQ—---
| = o —
Hac’c*o
24 25 26

b) Um einen Eindruck von der thermodynamischen Stabilitit der Bortrifluoridkomplexe 21, 22
und 23 zu gewinnen, wurden an etwas vereinfachten Modellverbindungen 21a, 22a und 23a (R?
jeweils H) semiempirische SCF-MO-Rechnungen nach dem MNDO-Verfahren?? durchgefithrt.
Wihrend den Strukturen 21a (AH; = —1019.7 kJ/mol) und 22a (AH; = —951.0 kI/mol) je-
weils ein Energieminimum entspricht, erweist sich 23a als thermodynamisch instabil (Zerfall
unter Abspaltung des BF;-Molekiilteils).

Bei simtlichen Mechanismen, die im Zusammenhang mit der Amid-Keton-Umlagerung (1) dis-
kutiert werden, muf} die primare Bildung von 21 beriicksichtigt werden. Gegen die Beteiligung der
1-Acylpyridiniumstruktur 22 (bzw. 26) spricht der Energieunterschied zwischen 21a und 22a
(AAH; = 69 kJ/mol)?? und der (16sungsmittelabhingige) Befund, daf bei bewuBter Erzeugung
von 1-Acylpyridiniumsalzen durch Zugabe von Tetrafluoroborsdure die Ausbeute an 7 sinkt
(Benzol) oder — und diese Reaktion wurde von uns bereits experimentell genutzt12 — nicht die
Ketone 7, sondern deren Enolester entstehen (Dichlormethan). Enolester lassen sich jedoch bei
Verwendung von 6 bei keinem der in Tab. 1 zusammengefaliten Synthesebeispiele 7a—h (‘H-
NMR-spektroskopisch) nachweisen.

Wir schlagen daher fiir die Entstehung von 7 folgenden Reaktionsverlauf vor (siehe Schema 2):

Nach Angriff von 21 auf die exocyclische Doppelbindung in 5 entsteht zunichst 27. Verbin-
dung 27 kann nach inter- oder intramolekularer Umprotonierung zur instabilen Verbindung 28 in
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25 und 29 iibergehen. Die Aufarbeitung ergibt dann die Ketone 7 und 4-Benzylpyridin 9. Anderer-
seits ist wie in 5 die exocyclische Doppelbindung in 27 ebenfalls geeigneter Reaktionspartner fiir
das Immoniumsalz 21: An dieser ,, Wachstumsstelle® (gestrichelter Pfeil, Schema 2) kann 21 eben-
falls unter erneuter CC-Verkniipfung angreifen. Diese zusétzliche Reaktionsmoglichkeit erklért
den experimentellen Befund, dafl das Ausbeuteverhiltnis (Keton 7):(4-Benzylpyridin) i. allg.
grofer als 1 ist.

Schema 2 5+6==21
R! 2 R! — R?
~ @/ \ /R \ /
2+5 . JCN{ ci _ R? SN c\
© F3BO/C_NC>=C: © rgo SN )-CHAR?
s/ =/ AH S =
27 28
Rr! — R?
o @
:/C—NC>=C/\ FB-N7 N-cHR?
o) =/ C-r! =
2
o
29 25
l 1. HC/H,0 l
2. Na;CO3/H,0
7 9

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Férderung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Acculab 1, 3 und 8 (Beckman), UV/VIS-Spektren: DU-8 UV-Visible Computing
Spectrophotometer (Beckman), Kiivettenschichtdicke 1 cm, Konzentration 0.1 mmol/l. 'H-
NMR-Spektren: JNM-PMX 60 und C60HL (Jeol). Massenspektren: CH 4 B MAT (Varian),
DirekteinlaB; m/e in g/mol - Cb (relative Intensitdt in %). Abkiirzung: M* = Molpeak.

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Im Kupferblock nach Linstrom.

Die Losungsmittel Benzol, Diethylether, Toluol werden durch Einpressen von Natriumdraht;
Methanol, Ethanol durch Destillieren iiber Calciumoxid; deuterierte Losungsmittel (CDCl,,
CD,Cl,) iber Molekularsieb; Aceton und Dichlormethan durch Destillieren tiber Phosphor-
pentoxid getrocknet.

Elementaranalysen: CHN-Mikroautomat (Heraeus). HPLC: HP 1084 B (Hewlett-Packard);
Trennséule: 250 x 4.6 mm i.D., LiChrosorb RP 18, 5u (Merck), 40°C; Eluent: Methanol/
Wasser = 80/20, 1.5 ml/min, 40°C; Detektion: UV/VIS-Variable-Wavelength-Detector (Hewlett-
Packard), A = 254 nm; Probenmenge: 10 pl in Methanol.

Abkiirzungen: Py = Pyridin; DhPy = Dihydropyridin.
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1. Verbesserte Darstellung von 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridinen 50, allgemeine Vor-
schrift: Zu einer Losung von 40 ml (250 mmol) 4-Benzylpyridin (9) in 600 ml Benzol werden
unter Rithren 200 mmol Acylchlorid 8 gegeben. Nach 20 min fiigt man 70 ml (500 mmol) Triethyl-
amin hinzu, riihrt weitere 20 min bei Raumtemp. und erhitzt schliefllich 30 min zum Sieden. Nach
16 h wird vom Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsver-
dampfer vollstindig abgezogen (vgl. Lit.!%),

a) I-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin'® (5a): Aus 23.2 ml Benzoylchlorid. Ausb.
48.7 g (89%), Schmp. 91 — 92°C (orangefarbene Kristalle aus Aceton). — IR (KBr): 1650 em~ s
(C=0,C=C). — UV (CH;OH): A, (Ig &) = 226 (4.11), 358 nm (4.37). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 5.80—6.05 m; 2H, davon 5.92 (mc; 3-H von DhPy) und 5.93 (mc; =CH —), 6.49 (mc; 1H,
5-H von DhPY), 7.00~7.70 (m; 12H, Aromaten-H).

b) 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-(p-toluoyl)pyridin 19 (5b): Aus 26.4 ml p-Toluoylchlorid. Ausb.
48.8 g (85%), Schmp. 65— 68 °C (orangefarbene Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1660 cm ™' s
(C=0,C=C). — UV (CH;0H): A, (Ig & = 236 (4.11), 363 nm (4.42). — 'H-NMR (CDCly):
8 = 2.42 (s; 3H, CH;), 5.80-6.05 m; 2H, davon 5.92 (mc; 3-H von DhPy) und 5.93 (mc;
=CH-), 6.49 (mc; 1H, 5-H von DhPy), 7.00—7.70 (m; 11 H, Aromaten-H).

CyoHy7NO (287.4) Ber. C83.59 H5.96 N4.87 Gef. C83.66 H594 N 4.87

c) 4-Benzyliden-1,4-dihydro-1-(4-methoxybenzoyl)pyridin1® (5¢); Aus 27.5 ml 4-Methoxy-
benzoylchlorid. Ausb. 51.6 g (85%), Schmp. 104 — 106 °C (orangefarbene Kristalle aus Aceton). —
IR (KBr): 1650 cm~!s (C=0, C=C). — UV (CH;,0H): A, (lg €) = 245 (4.10), 273 (4.01),
363 nm (4.42). — '"H-NMR (CDCly): 6 = 3.88(s; 3H, CH3), 5.80—6.05 m; 2H, davon 5.91 (mc;
=CH-) und 5.93 (mc; 3-H von DhPy), 6.49 (mc; 1H, 5-H von DhPy), 6.85—-7.50 m; 9H,
Aromaten-H, davon 7.01 (44 'BB’, J;. = 9), 7.62 (AA'BB’, J,;. = 9; 2H, Aromaten-H).

d) 1-Acetyi-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin19 (5d): Aus 14.2 ml Acetylchlorid. Ausb. 30.0 g
(71%), Schmp. 78—79°C (gelbe Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1690 s (C=0), 1655
em~!'s(C=C). - UV (CH;0H): A, (Ig €) = 236 (3.73), 349 nm (4.46). - 'H-NMR (CDCl,):
8 = 2.24 (s; 3H, CH;), 5.80-6.05 m; 2H, davon 5.90 (m¢; =CH~) und 5.91 (mc; 3-H von
DhPy), 6.49 (mc; 1H, 5-H von DhPy), 6.70—7.55 (m; 7H, Aromaten-H).

€) 4-Benzyliden-1-isobutyry!-1,4-dihydropyridin: Aus 21.0 ml Isobutyrylchlorid. Ausb. 32.0 g
(67%), Schmp. 6567 °C (gelbe Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1685 s (C=0), 1655 em s
(C=C). — UV (CH;0H): A, (Ig €) = 234 (3.76), 349 nm (4.47). — 'H-NMR (CDCly): 6 =
1.20(d, J = 7; 6H, CH,), 2.91 (sept, J = 7; 1H, CH), 5.80—6.05 m; 2H, davon 5.88 (m¢; =CH-)
und 5.90 (mc; 3-H von DhPy), 6.50 (mc; 1 H, 5-H von DhPy), 6.90—-7.50 (m; 7H, Aromaten-H).

CigH{sNO (239.3) Ber. C80.30 H7.16 N5.85 Gef. C80.14 H7.25 N 5.89

f) 4-Benzyliden-1-(n-butyryl)-1,4-dihydropyridin (5¢): Aus 20.8 ml n-Butyrylchlorid. Ausb.
35.0 g (73%), Schmp. 68 —71°C (gelbe Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1685 s (C=0), 1655
em s (C=C). — UV (CH;0H): A, (lg €) = 238(3.67), 350 nm (4.40). - 'H-NMR (CDCly):
8§ =1.00(t,J = 7; 3H, CH,;CH,CH,), 1.75 (sext, J = 7; 2H, CH;CH,CH,), 2.51 (t,/ = 7; 2H,
CH,CH,CH,), 5.80—6.05 m; 2H, davon 5.90 (mc; =CH-) und 5.92 (mc; 3-H von DhPy), 6.48
(mc; 1H, 5-H von DhPy), 6.80—7.55 (m; 7H, Aromaten-H).

C,gH{7NO (239.3) Ber. C80.30 H7.16 N 5.85 Gef. C80.03 H6.85 N5.76
g) 4-Benzyliden-1-cinnamoyl-1,4-dihydropyridin19: Aus 33.3 g Cinnamoylchlorid. Wegen der
mangelnden Loslichkeit des Produkts in Benzol muB Triethylammoniumchlorid heif} abfiltriert

werden. Ausb. 41.3 g (69%), Schmp. 118 — 119°C (rote Kristalle aus Aceton). — IR (KBr): 1645
em~'s(C=0, C=C). — UV (CH;0H): A, (lg £) = 221 (4.10), 327 (4.37), 4.11 nm (4.20). —

Chem. Ber. /16 (1983)



1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridine, 7 3199

'H-NMR (CDCly): & = 5.90—6.15 m; 2H, davon 5.97 (mc; DhPy=CH-) und 6.02 (mc; 3-H
von DhPy), 6.60 (mc; 1H, 5-H von DhPy), 6.85—7.75 m; 13H, Aromaten-H und 7.01 (4B,
J =16; Ph—CH=CH-), 793 (AB, J = 16; 1H, Ph—CH=CH-).

h) 4-Benzyliden-1-crotonoyl-1,4-dihydropyridin: Aus 19.2 ml Crotonoylchlorid. Ausb. 30.8 g
(65%), Schmp. 62 — 65 °C (orangefarbene Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1655 em~'s(C=0,
C=0C). — UV (CH;0H): &, (Ig &) = 374 nm (4.40). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.93 (ABXG,
Jic =7, Jq = 1.5;3H, CH;~CH=CH -), 5.80-6.05 m; 2H, davon 5.87 (mc; DhPy=CH-)
und 5.91 (mc; 3-H von DhPy), 6.15-6.65 m; 2H, davon 6.33 (ABX;, J,, = 15, J, = 1.5;
CH;CH=CH-) und 6.49 (mc; 5-H von DhPy), 6.80~-7.50 m; 8H, Aromaten-H und 7.25
(ABXj3, Jyic = 7, J,, nicht ablesbar; CH;—CH=CH-).

CygH sNO (237.3) Ber. C80.98 H6.37 N5.90 Gef. C80.82 H6.50 N 5.90

2. I-Acyl-1,4-dihydro-4-(4-methylbenzyliden)pyridine §

Die Darstellung erfolgt analog den 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridinen (Abschnitt 1) aus
41.3 g des nach Abschnitt 4 erhaltenen Isomerengemisches aus 2- und 4-(4-Methylbenzyl)pyridin
und (= 75 mmol 4-(4-Methylbenzyl)pyridin), 75 mmol Acylchlorid 8 und 25 ml (180 mmol)
Triethylamin in 250 ml Benzol24),

i) 1-Benzoy!-1,4-dihydro-4-(4-methylbenzyliden)pyridin (5f): Aus 8.7 ml Benzoylchlorid. Ausb.
15.1 g (70%), Schmp. 111 — 113°C (orangefarbene Kristalle aus Ether). — IR (KBr): 1655cm ™} s
(C=0,C=C). - 'H-NMR (CDCLy): & = 2.34(s; 3H, CHj;), 5.80—-6.05 m; 2H, davon 5.92 (mc;
=CH-) und 5.93 (mc; 3-H von DhPy), 6.49 (mc; 1H, 5-H von DhPy), 6.95—-7.75 (m; 11H,
Aromaten-H).

CyoH{sNO (287.4) Ber. C83.59 H5.96 N4.87 Gef. C83.63 H6.06 N 4.81

j) 1,4-Dihydro-1-(4-methoxybenzoyl)-4-(4-methylbenzyliden)pyridin (5g): Aus 10.3 ml 4-Methoxy-
benzoyichlorid. Ausb. 18.6 g (78%), Schmp. 112 —114°C (orangefarbene Kristalle aus Ether). —
IR (KBr): 1635cm~!s (C=0, C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.34(s; 3H, CH3), 3.88 (s; 3H,
CH;0), 5.75 —6.00 m; 2H, davon 5.87 (mc; = CH —) und 5.90 (mc; 3-H von DhPy), 6.85—7.40
m; 8H, Aromaten-H, davon 6.99 (AA'BB/, J,;. = 9), 7.61 (AA'BB’, J,;. = 9; 2H, Aromaten-H).

C,HgNO, (317.4) Ber. C79.47 H6.03 N4.41 Gef.C79.22 H6.14 N 4.51

3. Umsetzung von 4-Benzylpyridin bzw. 4-Picolin mit Acylchloriden zu 13 bzw. 14

a) I-Benzoyl-4-benzoylmethylen-1,4-dihydropyridin (14): Die Darstellung erfolgt analog den
1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridinen 5§ (Abschnitt 1) aus 10.0 mil (103 mmol) 4-Picolin,
23.2 ml (200 mmol) Benzoylchlorid und 70 ml (500 mmol) Triethylamin in 600 ml Toluol. Der
Ansatz muf} jedoch 5 h zum Sieden erhitzt werden. Ausb. 16.8 g (56%), Schmp. 118 —119°C
(orangefarbene Kristalle aus Aceton). — IR (KBr): 1685 s (C=0), 1655 s (C=C), 1520 cm ™! s
(C=0). — UV (CH;0H): A, (Ige) = 235 (4.20), 420 (4.33), 439 nm (4.32). — 'H-NMR
(CDCly): & = 6.15—-6.40 m; 2H, davon 6.27 (mc; 3-H von DhPy) und 6.34 (mc; =CH-), 7.25
bis 7.75 (m; 10H, Aromaten-H), 7.97 (mc; 2H, 2- und 6-H vom Benzoylmethylenrest), 8.17 (mc;
1H, 2- oder 6-H von DhPy).

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

b) 1,4-Dihydro-i-(4-methylphenylsulfonyl)-4-[(4-methylphenylsulfonyl)phenylmethylenjpyridin
(13): 14.3 g (75 mmol) Tosylchlorid werden in 100 ml Trichlormethan mit 4.2 g (24.8 mmol)
4-Benzylpyridin versetzt. Nach 20 min bei 25 °C werden innerhalb von 20 min 8.1 g (80 mmol)
Triethylamin zugetropft. Nach 17 h bei Raumtemp. wird das Lsungsmittel abdestilliert und der
Riickstand nach dem Trocknen (Olpumpe) zur Entfernung des tiberschiissigen Tosylchlorids
intensiv mit 75 ml Ether (wasserfrei) gertihrt. Nach diesem Reinigungsschritt ist 13 gegen Wasser
fiir einige Zeit bestdndig, so dafl mitentstandenes Triethylammoniumchlorid durch kriftiges Riih-
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ren (1 min) mit Wasser abgetrennt werden kann. Der Riickstand wird filtriert, mit Ether gewa-
schen, getrocknet (Olpumpe) und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 9.4 g (80%, bezogen auf
4-Benzylpyridin), Schmp. 157°C. — IR (KBr): 1370 s und 1140 s (§=0), 1620 s (C=C), 1175
em~!5(S0,—N). — TH-NMR (CDCl3): 8 = 2.40 (s, 3H; CH,); 2.48 (s, 3H; CH,); 5.55 (mc; 1H
von DhPy); 6.90—7.80 (m, 16H: 3H von DhPy; 13H, Aromaten-H).

CyH,3NOS, (477.7) Ber. C65.39 H4.85 N2.93 Gef. C65.35 H4.85 N2.75

4, 2- und 4-(4-Methylbenzyl)pyridine?5.26)

Eine Mischung aus 197 g (1.40 mol) 4-Methylbenzylchlorid, 131 g (1.65 mol) Pyridinund 1.8 g
Kupferbronze wird mehrere Tage bei Raumtemp. stehen gelassen, wobei sich 1-(4-Methylbenzyl)-
pyridinium-chlorid bildet. Anschliefend erhitzt man 5 h auf dem Sandbad auf etwa 260°C. Das
noch warme Reaktionsprodukt wird in 600 ml Wasser gegossen und mit Salzsdure angesduert.
Nach mehrmaligem Extrahieren mit Ether macht man die wifirige Phase mit Na,CO,-Losung
alkalisch. Das Basengemisch wird durch Ausschiitteln mit Ether isoliert und nach dem Trocknen
im Kugelrohr (Olpumpenvak.) destilliert. Ausb. 85 g (33%) eines Isomerengemisches von 2- und
4-(Methylbenzyl)pyridin im Verhaltnis 2:1 ['"H-NMR-spektroskopisch anhand der Singuletts der
CH,-Gruppen des 2- (8 = 4.15) und 4-Isomeren (8 = 3.93) bestimmt].

4-(4-Methylbenzyl)pyridin: Reines 4-(4-Methylbenzyl)pyridin gewinnt man durch Hydrolyse
von 1,4-Dihydro-1-(4-methoxybenzoyl)-4-(4-methylbenzyliden)pyridin (5g). Dazu werden 6.4 g
(20 mmol) 5g in 200 ml Ether aufgenommen und etwa 10 min mit 100 ml 1 M HCI geschiittelt. Die
wilirige Phase macht man mit Na,CO;-Losung alkalisch und ethert mehrmals aus. Nach dem
Trocknen destilliert man im Kugelrohr (Olpumpenvak.), wobei das Produkt spontan kristalli-
siert. Ausb. 3.3 g (90% bezogen auf 5g, 8% bezogen auf 4-Methylbenzylchlorid), Schmp. 47 bis
49°C. — IR (KBr): 3030 w (C,, —~ H), 2930 w (C, — H), 1595 s, 1550 m, 1510 m, 1415 s (C,,— C,
C,.—N), 800, 790 m, 750 cm ~' m (C,, ~ H). = 'H-NMR (CDCl;): § = 2.34(s; 3H, CH,), 3.93
(s; 2H, CHy), 7.00—-7.35m; 7H, davon 7.11 (A4 'BB’; 3- und 5-H von Py) und 7.15 (inc; Phenyl-
H), 8.57 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

Ci3Hy3N (183.3) Ber. C85.21 H7.15 N 7.64 Gef. C85.25 H7.07 N7.67

5. I-(4-Pyridyl)-2-alkanone 7; allgemeine Darstellungsvorschrift: Zu einer Losung von 20 mmol
1-Acyl-4-alkyliden-1,4-dihydropyridin § in 100 ml Dichlormethan oder Benzol gibt man 5.4 ml
(44 mmol) Bortrifluorid-Etherat (6) und rithrt 16 h bei Raumtemp. Nach dem Abziehen des Lo-
sungsmittels wird in 100 mi 1 M HCI aufgenommen und ausgeethert. Die 1-(4-Pyridyl)-2-alkanone 7
fallen so als Hydrochloride an, die nur zum Teil in Wasser 16slich sind und sich meist als Ole ab-
scheiden. WaBrige Phase und Ole werden mit Na,CO;-Losung alkalisch gemacht und ausge-
ethert. — Bei Verwendung von CH,Cl, werden meist bessere Ausbeuten an 7 erzielt, Ausbeute-
angaben beziehen sich auf Umsetzungen in diesem Ldsungsmittel.

IR (alle Verbindungen 7): 1595 s, 1560—1550 w, 1510 —1495, 1450 m, 1420—1415 cm~ ' m
(Cp—C, Cy = N).

a) 1,2-Diphenyl-2-(4-pyridyl)-1-ethanon (7a)%14

Aus 5.5 g 1-Benzoyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridin (5a). Ausb. 3.8 g (70%, Lit.14 39%, be-
zogen auf 4-Benzylpyridin), Schmp. 116°C (aus Toluol/Petrolether, Lit.!9 119.8 —120.8°C).
Ausb. bei Verwendung von Benzol als Losungsmittel: 2.3 g (43%), bei Zusatz von 50% HBF, (be-
zogen auf 5a); Abnahme der Ausb. auf 0.5 g (10%). — IR (KBr): 1680 cm~! s (C=0). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 6.03 (s; 1H, CH), 7.05—-7.60 m; 10H, Aromaten-H, davon 7.20 (44 'BB’;
3- und 5-H von Py), 8.02 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.60 (AA'BB% 2H, 2- und 6-H von Py). — MS
(70 eV): 273 (77, M™), 168 (28, M — PhCO), 105 (100, PhCO™), 78 (52, C4H¢ und/oder
CHN™).

CigHsNO (273.3) Ber. C 83.49 H 5.53 N5.12 Gef. C83.65 H5.52 N5.29
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b) 2-Phenyl-2-(4-pyridyl)-1-(p-tolyl)-1-ethanon (1b)2: Aus 5.8 g 4-Benzyliden-1,4-dihydro-
1-(p-toluoyl)pyridin (5b). Ausb. 2.9 g (50%), Schmp. 79°C (aus Toluol/Petrolether). — IR
(KBr): 1680 s (C=0), 1610 cm !5 (C,.~ C, C,,—N). — "H-NMR (CDCl,): § = 2.26 (s; 3H,
CH,), 6.04 (s; 1H, CH), 7.10-7.50 m; 9H, Aromaten-H, davon 7.23 (44'BB’; 3- und 5-H von
Py), 7.96 (AA'BB’, J,;. = 8; 2H, Aromaten-H), 8.60 (AA'BB" 2H, 2- und 6-H von Py).

CyHy7NO (287.4) Ber. C 83.59 H5.96 N 4.87 Gef. C83.49 H5.96 N 4.87

c) 1-(4-Methoxyphenyl)-2-phenyl-2-(4-pyridyl)-1-ethanon (7¢)2: Aus 6.1 g 4-Benzyliden-1,4-
dihydro-1-(4-methoxybenzoyl)pyridin (5¢). Ausb. 3.5 g (58%), Schmp. 106°C (aus Toluol/
Petrolether). — IR (KBr): 1675 s (C=0), 16105 (C,, — C, C,,~N), 1265 5, 1015cm ~ ! m (C-0). -
'H-NMR (CDCly): & = 3.86 (s; 3H, CH;0), 6.01 (s; 1H, CH), 6.94 (44’ BB', J,;. = 9; 2H, Aro-
maten-H), 7.15-7.45 (m; 7H, Aromaten-H), 8.08 (AA'BB’, J,;. = 9; 2H, Aromaten-H), 8.59
(AA'BB'; 2H, 2- und 6-H von Py).

CyH;NO, (303.4) Ber. C79.19 H5.65 N4.62 Gef. C79.17 H 5.56 N 4.69

d) I-Phenyl-1-(4-pyridyl)-2-propanon (71d)?: Aus 4.2 g 1-Acetyl-4-benzyliden-1,4-dihydro-
pyridin (5d). Ausb. 3.0 g (71%), Sdp. 110°C/0.1 Torr. — IR (Film): 1715cm~'s (C=0). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 2.25 (s; 3H, CHy), 5.12 (s; 1H, CH), 7.10-7.50 m; 7H, davon 7.19
(AA'BB’; 3- und 5-H von Py) und 7.35 (mc; Phenyl-H), 8.58 (AA’BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

Ci4gH{3NO (211.3) Ber. C79.59 H6.20 N 6.63 Gef. C79.34 H 6.17 N 6.52

e) 1-Phenyl-1-(4-pyridyl)-2-pentanon (7¢)?: Aus 4.8 g 4-Benzyliden-1-(n-butyryl)-1,4-dihydro-
pyridin (5e). Ausb. 3.1 g (65%), Sdp. 125°C/0.1 Torr. — IR (Film): 1715 cm ™! s (C=0). — 'H-
NMR (CDCly): & = 0.85(t, J = 7; 3H, CH;CH,CH,), 1.63 (sext, / = 7; 2H, CH,CH,CH)),
2.55(t,J = 7; 2H, CH;CH,CH,), 5.13 (s; 1H; CH), 7.10-7.50 m; 7H, davon 7.21 (4A'BB’; 3-
und 5-H vdn Py) und 7.35 (mc; Phenyl-H), 8.57 (AA’BB'; 2H, 2- und 6-H von Py).

Cy6Hy7sNO (239.3) Ber. C80.30 H7.16 N 5.85 Gef. C80.15 H7.09 N 5.86

f) 1-Phenyl-2-(4-pyridyl)-2-(p-tolyl)-1-ethanon (7f): Aus 5.8 g 1-Benzoyl-1,4-dihydro-4-(4-me-
thylbenzyliden)pyridin (5f). Ausb. 3.2 g (56%), Schmp. 83°C (aus Toluol/Petrolether). — IR
(KBr): 1680 cm™' s (C=0). — 'H-NMR (CDCL): & = 2.31 (s; 3H, CHj), 5.99 (s; 1H, CH),
7.00—-17.60 (m; 9H, Aromaten-H), 8.03 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.55 (AA’BB’; 2H, 2- und 6-H
von Py).

CxH{;NO (287.4) Ber. C83.59 H 5.96 N4.87 Gef. C83.61 H5.76 N 4.87

g) I-(4-Methoxyphenyl)-2-(4-pyridyl)-2-(p-tolyl)-1-ethanon (1g): Aus 6.4 g 1,4-Dihydro-1-(4-
methoxybenzoyl)-4-(4-methylbenzyliden)pyridin (5g). Ausb. 2.4 g (38%), Schmp. 77 — 80°C (aus
Toluol/Petrolether). — IR (KBr): 1675 s (C=0), 1265 s, 1015 cm~! m (C-0). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 2.30 (s; 3H, CHy), 3.79 (s; 3H, CH;0), 5.94 (s; 1H, CH), 6.88 (AA'BB', J,;. = 9;
2H, Aromaten-H), 7.05—7.45 (m, 6 H, Aromaten-H), 8.00 (AA'BB’, J,;. = 9; 2H, Aromaten-H),
8.54 (AA'BB’ 2H, 2- und 6-H von Py).

Cy;H{yNO, (317.4) Ber. C79.47 H6.03 N4.41 Gef. C80.14 H6.12 N 3.82

Kreuzungsexperiment: Umsetzung einer dquimolaren Mischung aus 5¢ und 5f mit 6: Aus2.9¢g
(10 mmol) 5f und 3.0 g (10 mmol) Sc. Ausb. 5.4 g Basengemisch, bestehend aus 7a, 7¢, 7f, 7g so-
wie 4-Benzylpyridin. Eine Probe des Gemischs wurde mit HPLC analysiert und seine Komponen-
ten anhand der mit den reinen Vergleichssubstanzen ermittelten Retentionszeiten identifiziert.
Enthalten sind 7a (fg = 3.39 min), 7¢ und/oder 7f (unter diesen Bedingungen nicht trennbar,
tg = 4.06 min) sowie 7g (!g = 5.09 min). — MS des Basengemischs (70 eV): m/e = 313 2%, M*
(72)), 303 (9%, M* (7¢)), 287 (41%, M* (7£)), 273 (100%, M™* (7a)).
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6. Zersetzung von 13 bzw. 14 mit Salzsdure zu 15 bzw. Th

a) 4-[(4-Methylphenylsulfonyl)phenylmethylJpyridin (15): 2.0 g (4 mmol) 13 werden in 100 ml
Dichlormethan mit 50 ml halbkonz. Salzsdure 20 min geschiitteit. Anschlieflend wird mit 10proz.
Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, die organische Phase abgetrennt und
die wiflrige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Nach Abtrennen des Ldsungsmittels
wird der Riickstand 15 min mit 200 ml Ether geriihrt, abfiltriert und nach Losen in Benzol mit
Petrolether (40—~60°C) gefillt. Ausb. 1.25 g (93%), Schmp. 203°C. — IR (KBr): 1590 s
(C,y—C), 1320 sund 1145 cm ™! s (S=0). ~ 'H-NMR (CDCly): & = 2.40 (s; 3H, CH;); 5.36 (5;
1H, CH-); 7.15—-7.60 (m; 11 H, Aromaten-H); 8.65 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

CioH{7;NO,S (323.4) Ber. C70.56 H5.29 N4.33 Gef. C70.69 H5.00 N3.97

b) I-Phenyl-2-(4-pyridyl)-1-ethanon (7h)14.15.17: 30.2 g (100 mmol) 1-Benzoyl-4-benzoylme-
thylen-1,4-dihydropyridin (14) werden 1 h in 400 ml halbkonz. Salzsiure gerithrt. Anschiieflend
verdiinnt man mit Wasser und ethert mehrmals aus. Die widfrige Phase wird mit Na,CO;-Losung
alkalisch gemacht und mehrmals mit Ether extrahiert. Ausb. 18.2 g (92% bezogen auf 14, 50%
bezogen auf 4-Picolin, Lit. 39% 17, 37%14), 40%!5), Schmp. 112—114°C (aus Toluol, Lit.
113-115°C 17, 112-113°C14). — IR (KBr, Lit.2? in CHCI,): 1680 em ™! (1688, C=0). —
'H-NMR (CDCly): & = 4.32 (s; 2H, CHy); 7.27 (AA'BB’; 2H, 3- und 5-H von Py); 7.40-7.75
(m; 3H, Aromaten-H); 8.09 (mc; 2H, Aromaten-H), 8.63 (AA'BB’; 2H, 2- und 6-H von Py).

7. Riickgewinnung von 15 und 13 aus 20

a) Das entsprechend Gl. (2) entstehende Tetrafluoroborat 20 ['H-NMR (CDCl;/[Dg]DMSO):
5 = 2.38(s, 3H, p-CH,CH,); 6.15 (s, 1H, CHC(Hy); 7.15—7.73 (m, 7H, Aromaten-H); AA'BB*
Signal des Pyridiniumsystems (8, = 8.35, 8z = 8.87)] wird zu 15 deprotoniert: 4.0 g (9.6
mmol) 20 werden in 50 ml Dichlormethan mit 50 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonatldsung
geschiittelt, die wi3rige Phase wird 2mal mit Dichlormethan extrahiert. Ausb. 3.1 g (= 100%) 15
(physikalische Daten: vgl. Abschnitt 6. a)).

b) 3.1 g (9.6 mmol) 15 werden entsprechend Abschnitt 3.b) mit 3.7 g (19 mmol) Tosylchlorid
und 2 g (19 mmol) Triethylamin zu 13 umgesetzt. Ausb. 2.9 g (63%), physikalische Daten: vgl.
Abschnitt 3.b).

Tosylierung einiger Alkohole 18 mittels 13 und Tetrafluoroborsiure (17): Zur Lsung von 9.6 g
13 (20 mmol) in 100 ml Dichlormethan werden unter Rithren 2.8 ml (20 mmol) einer 54proz.
etherischen Tetrafluoroborsdure gegeben. Nach 10 min tropft man 20 mmol des in 25 ml Dichlor-
methan geldsten Alkohols 18 hinzu. Nach einigen Stunden wird vom Salz 20 abfiltriert (Ausbeute-
angaben in Klammern), die Losung eingedampft und zur Reinigung erneut in Ether gelost und fil-
triert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand i. Vak. getrocknet. Die so
hergestellten Ester 19a und 19b enthalten keine ("H-NMR-spektroskopisch) nachweisbaren Ver-
unreinigungen.

a) 4-Methylbenzolsulfonsiure-phenylester (19a)189: Aus 1.8 g Phenol (18a) nach 2 h bei
Raumtemp. Ausb. 4.4 g (89%) [20: 7.4 g (90%)]. — IR (KBr): 1590 s (C=C), 1380 s und 1180
em ™15 (SO,—0). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.45 (s; 3H, CH,); 6.94—7.84 (m; 9H, Aromaten-H).

b) 4-Methylbenzolsulfonsdure-methylester (19b)18¢): Aus 0.64 g Methanol (18b) nach 2 h bei
Raumtemp. Ausb. 3.2 g (86%) [20: 7.0 g (87%)]. — IR (Film): 1590 s (C=C), 1360 s und 1180
cm~ !5 (80,—-0). — 'H-NMR (CDCly) & = 2.45 (s; 3H, CHy~ CgHyp); 3.75 (s; 3H, CH;0);
7.30~ 8.00 (m; 4H, Aromaten-H).

¢) Versuch zur Herstellung von 4-Methylbenzolsulfonsdure-tert-butylester (19¢)189): Nach Um-
setzung von 1.4 g tert-Butylalkohol (18¢) (3 h bei 0°C) werden 5.7 g Salz 20 (62%) isoliert. — Das
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'H-NMR-Spektrum (CDCl,) des Reaktionsprodukts nach Abtrennen des Losungsmittels bei
—10°C zeigt neben den Signalen von 16, 20 und fert-Butylalkohol die Signale des Isobutens [§ =
1.73 (d; 6H, J = 0.8, CH,); 4.70 (m; 2H, CH,)], vgl. hierzu Lit.189),

1-(4-Methylphenylsulfonyl)-4-{(4-methylphenylsulfonyl)phenylmethylpyridinium-tetrafiuoro-
borat (16) (‘H-NMR-Spektrum): 50 mg (0.1 mmol) 13 werden in 1.0 ml CDCl; mit 0.03 ml einer
S4proz. etherischen Tetrafluoroborsdurelosung versetzt, die Reaktionslosung wird sofort 1H.
NMR-spektroskopisch untersucht: & = 2.36 (s, 3H, p-CH;CgH,SO,—C); 2.48 (s, 3H, p-
CH,CH,SO,—N); 6.04 (s, 1H, CHCgHs); 7.07—8.30 (m, 13H, Aromaten-H); AA’'BB'-Signal
des Pyridiniumsystems (8,5 = 8.69, gy = 9.47). Die Signale des Diethylethers in dieser Reak-
tionslosung wurden nicht angegeben. Zur Lage der charakteristischen Signale sowie zur Reak-
tivitdt von 16 vgl. Lit.D.
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