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1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridine (1) sind in sehr
guten Ausbeuten herstellbar; sie erweisen sich gegeniiber
auch wenig aciden Verbindungen als gute Acylierungsmit-
tel?. So lassen sich mittels 1 in siedendem Benzol aus pri-
miren Alkoholen und Phenolen leicht die entsprechenden
Carbonsiure-ester herstellen. Tertizre Alkohole werden
unter diesen Bedingungen jedoch nicht acyliert. Wie wir
jetzt zeigen konnten, werden die intensiv gefarbten Losun-
gen von 1 in Benzol, Toluol oder Tetrahydrofuran durch
primare Alkohole auch bei Raumtemperatur rasch unter
Bildung der entsprechenden Ester entférbt, falls in geringer
Menge metallisches Natrium hinzugefiigt wird. Diese Be-
obachtungen fithrten zu einer wesentlichen Verbesserung
der Veresterungsmethode mit 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-di-
hydropyridinen (1). Katalytische Mengen Natrium be-
schleunigen auch die Reaktion zwischen 1 und tertidren
Alkoholen (2) so stark, da die Herstellung der Carbonsiu-
re-ester 3 bereits bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten
moglich wird.
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Tabelle. ¢-Alkyl-carboxylate (3) und Di-z-butyl-carbonat (6)
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Dieses Verfahren weist gegeniiber den in der Literatur be-
schriebenen™*? einige methodische Vorteile auf und ist zur
Herstellung der Ester tertidrer Alkohole (3) mit aromati-
schem oder aliphatischem Carboxylat-Rest geeignet. Wir
konnten inzwischen auch das 1,1"-Carbonyl-bis[4-benzyli-
den-1,4-dihydropyridin] (5) aus Phosgen und 4-Benzylpyri-
din (4) in guter Ausbeute herstellen. Verbindung § setzt
sich mit ~-Butanol zu Di-z-butyl-carbonat (6) um. Die Aus-
beute an 6 ibertrifft die Ergebnisse anderer Synthesewe-
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Als Vorteile des hier beschriebenen Verfahrens sind zu
nennen:

Die Alkohol- und die Acylierungs-Komponenten (1 und 2)
werden im Mol-Verhiltnis ~1:1 eingesetzt. Als einziges
Nebenprodukt entsteht 4, das sich mittels Methyliodid
quantitativ zu 4-Benzyl-1-methyl-pyridinium-iodid umset-
zen und somit leicht abtrennen 14Bt. Dadurch ist das Ver-
fahren besonders fiir siure-empfindliche Ester geeignet. da
die Reaktionsprodukte nicht durch Waschen mit Mineral-
sduren zum Abtrennen der Pyridin-Base 4 gereinigt wer-
den.

Samtliche bisher nach dem hier beschriebenen Verfahren
synthetisierten Ester (3) lassen sich ohne Variation der Re-
aktionsbedingungen nach der angegebenen allgemeinen
Vorschrift herstellen. Selbst die Synthese von Di-t-butyl-
carbonat (6) gelingt bei Raumtemperatur (vgl. hierzu
Lit.%).
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Kp: 98°C/15 torrf
Kp: 110°C/0.6 torr

F: 118°C F: 115°C7

Kp: 126-128°C/760 torr

Kp: 94°C/10 torr® 1715 (Film)

Kp: 90°C/0.2 torr> 1710 (Film)

1725 (KBr)

Kp: 1275129°C/ 1725 (Film)

760 torr

Kp: 138-141°C/760 torr Kp: 135§137.5°C/ 1735 (Film)
760 torr

F: 36-38°C F: 39.5-40.5°C2 1730 (Nujol)

F: 38.5-40.5°C°

3 Ausbeute an isoliertem Produkt.

Y Imidazolid-Methode?.

¢ 4-Dimethylaminopyridin-Methode3.
Nach Ref.5 nicht herstellbar.

€ Nach Ref.3 nicht herstellbar.
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€ Nach Ref.? nicht herstellbar.

Reinheitsgrad > 99 %

(GLC.:2mx 3 mmiD.,

10 % Silar 10C, 100/120 Gas
Chrom Q, 20 m! N,/min 140°C).
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t-Alkyl-carboxylate (3) bzw. Di-t-butyl-carbenat (6); allgemeine Ar-
beitsvorschrift:

Die Losung des tertidren Alkohols (2; 45 mmol) in absolutem Te-
trahydrofuran'® (25 ml) wird mit Natrium (120 mg) versetzt und
~4 h gerithrt. AnschlicBend 1it man unter Stickstoff eine Lésung
des 1-Acyl-4-benzyliden-1,4-dihydropyridins (1; 40 mmol) bzw.
1,1"-Carbonyl-bis[4-benzyliden-1,4-dihydropyridins] (5; 7.29 g, 20
mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) zutrepfen und rithrt iiber
Nacht. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der
Riickstand in Ether (50 ml) gelost. Die etherische Losung wird mit
Natrium-hydrogencarbonat-Losung gewaschen und mit Magnesi-
umsulfat getrocknet. Der Ether wird abdestilliert; zur Abtrennung
des 4-Benzylpyridins (4) wird der Riickstand mit Methyliodid (5
ml) versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Anschlieffend gibt
man Ether (50 ml) zu und filtriert das 4-Benzyl-1-methylpyridini-
um-iodid ab. Das Filtrat wird eingedampft und der Riickstand im
Vakuum destilliert (3a, b, d, e) bzw. aus Ethanol (3c) oder Ethanol/
Wasser (6) umkristallisiert.

1,1'-Carbonyl-bis[4-benzyliden-1,4-dihydropyridin] (5):

Zu ¢iner Losung von 4-Benzylpyridin (4; 40 ml) in absolutem Ben-
2ol (600 m1) gibt man unter Stickstoff bei 10 °C unter Rithren lang-
sam eine 20%ige Losung (52 ml) von Phosgen in Toluol (~ 0.1 mol
Phosgen). Nach 20 min gibt man Triethylamin (70 ml) zu, erhitzt
das Gemisch noch 30 min zum Sieden und JiBt es iiber Nacht ste-
hen. Das Triethylammonium-chlorid wird abfiltriert und das Fil-
trat im Wasserstrahl-Vakuum zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand wird aus Ether umkristallisiert; Ausbeute: 28.9 g (79%);
F: 118-120°C.

CysHyN,O ber. C8239 H353 N7.69

364.5) gef. 82.24 3.36 7.39

LR. (KBr): voc=1655 cm ™.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finan-
zielle Forderung dieser Arbeit.
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Das Tetrahydrofuran wird mit Lithium-alanat absolutiert und
frisch destilliert eingesetzt.
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