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SYNTHESEN MIT 1-ACYL-4-BENZYLIDEN-1.4-DIHYDROPYRIDINEN (II) ') : 

DARSTELLUNG VON l-ACYL-4-(l'-PHENYL-2'.3'-BISMETHOXYCARBONYL)-PROPENYLIDEN(2)- 

1.4-DIHYDROPYRIDINEN 

Ernst Anders 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen, Henkestr.42, D-8520 Erlangen 

I-Acyl-4-benzyliden-1.4-dihydropyridine _I lassen sich aus Carbonsaurechloriden, 4-Benzyl- 

pyridin und Basen wie Triethylamin oder Diisopropylethylamin leicht darstellen 1) . Sie erwei- 

sen sich als gute Acylgruppentibertrager und sind in dieser Hinsicht mit den Acylimidazoliden 

vergleichbar 2). 

Bei der Reaktion der Verbindungen 1 mit Acetylendicarbonsauredimethylester 2 entstehen die 

l-Acyl-4-(l'-phen,yl-2'.3'-bismethoxycarbonyl)-propenyliden(2)-1.4-dihydropyridine 1: 
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Es wird angenoamkan, da!3 bei dieser Umsetzung prim&- die Betaine 3 gebildet werden, die sich 

durch eine 1-3-Wasserstoffverschiebung unter Bildung der Verbindungen 2 stabilisieren. Die 

gelben konjugierten Verbindungen 2 sind ebenso wie die Verbindungen 1 zur Acylgruppeniiber- 

tragung geeignet: Mit verdiinnten Mineralsluren IaRt sich der l-Acylrest unter Bildung der 

Verbindungen 2 abspalten a) b, : 

4 + HCl t RCOCl 

R' 

Additionsreaktionen des hier beschriebenen Typs lassen sich mit 1-Alkyl (bzw. Aryl)-4- 

alkyliden-1.4-dihydropyridinen 3) und 1-Alkyl (bzw. Aryl)-Z-alkyliden-1.2-dihydropyridinen 

ebenfalls durchfiihren 4). Die Abspaltung des l-Alkyl (btw. Aryl)-Restes aus den Produkten 

ist jedoch unter milden Reaktionsbedingungen nicht Mglich. 
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Tabelle: l-Acyl-4-(l'-phenyl-2'.3'-bismethoxycarbonyl)-propenyliden(2)-l.4-dihydropyridine 5 

aus 1-Acyl-4-benzyliden-1.4-dihydropyridinen 1 und Acetylendicarbonsaure-dimethylester g 

4 R = F("C) Ausbeute (%)a)yc) 

'sH5- 144-145 54 

CH3-O-C6H4- 133-137 57 

CH3- 80- 85 66 

C6H5-CH=CH- 192-196 48 

Die Stereochemie der dargestellten Verbindungen 4 und 5 (Z- und E-Konformation) wurde nicht 

untersucht. 

Bei dem beschriebenen Syntheseprinzip handelt es sich urn eine einfache Methode zur Herstel- 

lung von substituierten Benzylpyridinen, die sich auf anderem Wege nur schlecht darstellen 

lassen. Die Anwendbarkeit dieser Methode, deren Vorteil in der leichten Abspaltbarkeit des 

I-Acylrests aus den primlren Additionsprodukten beruht, ist zur Zeit Gegenstand weiterfuh- 

render Untersuchungen. 
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Die gefundenen Werte der Elementaranalyse (C,H,N) stimmten mit den berechneten Werten 

zufriedenstellend Uberein. 

Ul; Kp'160-180"C/0.02 torr, Zersetzung; Ausbeute 85 % 

H-NMR-Spektrum (CDC13): 

G(ppm): 3,53 (s,3H); 3,73 (s,3H); 4,88 (d,lH; J = I,6 Hz); 6,88 (d,lH; 

J = I,6 Hz); 7,23 (m,7H); 8,63 (m,2H) 

IR-Spektrum (Film): y,.,' = 1710 cm-'; ycol' = 1735 cm-' 

Samtliche Verbindungen i zeigen im 'H-NMR-Spektrum im Bereich zwischen 6= 3,60 und 

6= 3,66 ppm zwei charakteristische Signale (jeweils s,3H; Losungsmittel: CDC13). 
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