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4-(Dimethylamino)pyridin (4-DMAP, 1)
ist ein h�ufig verwendeter Katalysator
f�r die Veresterung von Alkoholen
durch S�ureanhydride und f�r eine Rei-
he anderer synthetisch n�tzlicher Um-
wandlungen, bei denen Acylgruppen
�bertragen werden.[1,2] Seine katalyti-
schen Eigenschaften wurden erstmals in
den sp�ten 60er Jahren beschrieben,[3,4]

und die Anwendung von 1 und �hnli-
chen Verbindungen, einschließlich poly-
merer Varianten,[5] in der Synthese wur-
de mehrfach zusammengefasst.[6–9] Ziel
aktueller Studien ist die Entwicklung
von enantiomerenreinen chiralen 4-(Di-
alkylamino)pyridinen f�r die kinetische
Racematspaltung von Alkoholen und
f�r �hnliche enantioselektive Umwand-
lungen.[10,11] In diesem Zusammenhang
wurden der detaillierte Mechanismus
der Katalyse durch 4-(Dialkylamino)py-
ridine und die Faktoren, die ihre Reak-
tivit�t beeinflussen, erneut einer gr�nd-
lichen Pr�fung unterzogen. Im Beson-
deren berichteten Steglich et al. ,[12] dass
das Pyridonaphthyridin 3 das katalytisch
aktivste 4-DMAP-Analogon ist, das bis-
lang f�r die Acetylierung terti�rer Al-
kohole zur Verf�gung steht. Des Weite-
ren belegte eine Arbeit von Kattnig und
Albert[13] die Schl�sselrolle des Anions
und der allgemeinen Basenkatalyse bei
der Regulierung der Geschwindigkeit

und der Regioselektivit�t der Polyol-
Acetylierung durch 1 (Schema 1).

In Anbetracht dieser Ergebnisse un-
terziehen wir den Mechanismus der
Veresterung in Gegenwart von 4-(Dial-
kylamino)pyridinen als Katalysatoren
einer erneuten detaillierten Untersu-
chung. Dabei wird deutlich werden,
wie komplex dieser scheinbar einfache
Prozess ist.

Pyridin und in 4-Stellung substitu-
ierte Pyridin-Derivative wirken in der
Alkoholveresterung haupts�chlich als
nucleophile und weniger als allgemein
basische Katalysatoren. Diese Aussage
folgt daraus, dass bei 2-Alkyl-Substitu-
tion ein drastischer R�ckgang der Akti-
vit�t beobachtet wird – trotz eines nur
schwachen Effekts auf die pKa-Werte.
Dass eine solche sterisch bedingte Inhi-
bierung charakteristisch f�r die nucleo-
phile Katalyse ist, wurde erstmals durch
Arbeiten von Gold und Jefferson in den
fr�hen 50er Jahren gezeigt, die �ber die
Hydrolyse von Ac2O mit methylsubsti-
tuierten Pyridinen berichteten.[14,15] Der
Effekt wurde durch Litvinenko et al.
1981 f�r die katalytische Benzoylierung
von Benzylalkohol mit Benzoylchlorid
(BzCl) quantifiziert (Schema 2).[16] Die-
se Arbeit best�tigte nicht nur die nuc-
leophile Natur der Katalysators, son-
dern auch die besonders hohe katalyti-
sche Aktivit�t von 1 (Beschleunigung
der nichtkatalysierten Reaktion um den
Faktor 3.4 D 108).

Die hohe katalytische Aktivit�t von
1 war zuvor von Litvinenko und Kiri-
chenko bei der Benzoylierung von 3-
Chloranilin bemerkt worden,[3] und in
der Folge konnten Steglich und HEfle
unabh�ngig davon zeigen, dass 1 sogar

die Veresterung von sterisch gehinder-
ten terti�ren Alkoholen mit Ac2O er-
mEglicht.[4]

Veresterungen von terti�ren Alko-
holen sind verh�ltnism�ßig langsam und
h�ngen besonders stark von sterischen
Einfl�ssen ab. Diese Reaktionen erwie-
sen sich daher als n�tzlich zur Untersu-
chung von Struktur-Aktivit�ts-Bezie-
hungen f�r katalytische Umsetzungen
in Gegenwart von 4-DMAP-Analoga.
Hierbei fanden Hassner et al. , dass 4-
Pyrrolidinopyridin (4-PPY, 2) bei der
Acetylierung von 1-Methylcyclohexanol
mit Ac2O der wirksamste Katalysator
aus einer Reihe von 4-Aminopyridin-
Derivaten (einschließlich 1) war (Sche-
ma 3).[17] Die Autoren bemerkten das
Fehlen einer Korrelation zwischen dem
pKa-Wert und der katalytischen Aktivi-
t�t und schlugen demnach vor, dass die
relativen Aktivit�ten der Katalysatoren
die Stabilit�ten der jeweils gebildeten
Acylpyridinium-Intermediate wider-
spiegeln. Das mechanistische Szenario
umfasst die Bildung dieser Salze durch
Gleichgewichtseinstellung, der sich eine
geschwindigkeitsbestimmende Reakti-
on mit dem Alkohol anschließt (Sche-
ma 4). Zus�tzlich wurde festgestellt,
dass die katalytische Aktivit�t von 4-
Aminopyridin-Derivaten [4-Pyrrolidi-
no(2)> 4-Dimethylamino(1)> 4-Piperi-
dino(5)> 4-Morpholino(7)] dem Gang
der Reaktivit�t der von Cyclohexanon
abgeleiteten Enamine in Reaktionen
mit Elektrophilen entspricht.[18–24] Die
Reihenfolge wurde mit einer Balance
aus stereoelektronischen (nN!p*C=C)
und sterischen Effekten (A1,3-Span-
nung) erkl�rt. Diese Effekte bestimmen,
mit welcher Effizienz die freien Elek-
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tronenpaare der Enamin-Stickstoffato-
me mit den C-C-Doppelbindungen
wechselwirken. Wie in Analogie zur
Enamin-Serie[19] festgestellt wurde, exis-
tiert eine qualitative Korrelation zwi-
schen dem Grad der Abschirmung der
„pyridylischen“ b-Wasserstoffatome in
den 1H-NMR-Spektren der katalytisch
aktiven 4-Aminopyridin-Derivate und

ihrer katalytischen Aktivit�t
(siehe Schema 3).[17] Daraus
wurde geschlossen, dass das
Ausmaß der durch den Pyr-
idylring vermittelten elektro-
nischen Wechselwirkung zwi-
schen dem freien Elektronen-
paar des exocyclischen Stick-
stoffatoms und der Carbonyl-
funktion ein entscheidender
Faktor bei der Stabilisierung
des Acylpyridinium-Interme-
diates ist.

Ausgehend von dieser Analyse ent-
wickelten Steglich et al. k�rzlich das
Pyridonaphthyridin 3 (Schema 1).[12] In
vorangehenden Studien hatten Mayr
et al. eine Skala erarbeitet, mit der der
Einfluss einer 4-Dialkylamino-Substitu-
tion auf die Reaktivit�t des Benzhydryl-
Kations quantifiziert werden kann. Ins-
besondere wurde anhand der relativen

Reaktivit�ten, z.B. in Reaktionen mit
dem Danishefsky-Dien, gezeigt, dass
„konformativ fixierte“ Kationen wie 23
und 24 deutlich besser stabilisiert sind

Schema 1. Relative Geschwindigkeiten (vrel) der Acetylierung von 1-Ethinylcyclohexanol mit Ac2O, katalysiert durch 4-DMAP (1), 4-Pyrrolidinopyri-
din (4-PPY, 2) und das Pyridonaphthyridin 3.[12] Angegeben ist auch die Regioselektivit?t der durch 1 katalysierten Acetylierung von Octyl-b-d-gluco-
pyranosid mit AcCl/Pyridin oder mit Ac2O/Pyridin.

[13]

Schema 2. Durch Pyridin-Derivate katalysierte Benzoylie-
rung von Benzylalkohol mit Benzoylchlorid (BzCl).[16]

Schema 3. Durch Pyridine und verwandte Azine katalysierte Acetylierung von 1-Methylcyclohexanol mit Ac2O.
[17]

Schema 4. Mechanismus der nucleophil kata-
lysierten Alkoholveresterung nach Hassner
et al.[17] rds=geschwindigkeitsbestimmender
Schritt (rate-determining step).
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als die Dimethylamino- (21) bzw. Pyr-
rolidino-Analoga (22) (Schema 5).[25,26]

Da das tricyclische Ger�st in 24 die
wirksamste elektronische Wechselwir-
kung zwischen den freien Elektronen-

paaren der Amin-Stickstoffatome und
dem kationischen Zentrum erlaubt,
wurde vorausgesagt, dass das Pyri-
donaphthyridin 3 hochgradig stabilisier-
te Acylpyridinium-Salze bildet und folg-
lich ein besonders wirksamer nucleophi-
ler Acylierungskatalysator sein sollte.
Dar�ber hinaus untermauerten Dichte-
funktionalrechnungen der Reaktions-
enthalpien f�r die Acetyl�bertragung
vom Pyridin auf 3 die erwartete Stabi-
lit�t des Acetylpyridinium-Salzes von 3.
Schließlich wurde gezeigt, dass 3 das
katalytisch aktivste 4-DMAP-Analogon
ist, das bisher erhalten wurde, und die
Acetylierung von 1-Ethinylcyclohexa-
nol mit Ac2O und in Gegenwart von
Et3N als Hilfsbase sechsmal schneller
katalysiert als 1 (Schema 1).

Diese Ergebnisse haben eine große
praktische Bedeutung f�r die Vereste-

rung von sterisch stark gehinderten Al-
koholen. Sie untermauern außerdem
den Befund, dass die nucleophil-kataly-
tische Aktivit�t von Pyridin-Derivaten
eng an die Stabilit�t des intermedi�ren
Acylpyridinium-Salzes gekoppelt ist. Zu
bedenken ist allerdings, dass das mecha-
nistische Szenario, das in Schema 4 ge-
zeigt wird, stark vereinfacht ist. Die
kinetischen Daten der Veresterung von
1 (unter Standardbedingungen in einem
LEsungsmittel geringer Polarit�t) sind
zwar im Wesentlichen in Einklang mit
einer station�ren Bildung eines N-Acyl-
pyridinium-Salzes und nachfolgender
geschwindigkeitsbestimmender Reakti-
on dieses Salzes mit dem Alkohol,[27]

allerdings versagt diese Analyse – zu-
mindest im expliziten Sinne – bei der
Erkl�rung einer Reihe wichtiger Merk-
male der Katalyse. Beispiele sind die
deutlichen Unterschiede in der Ge-
schwindigkeit der katalytischen Reakti-
on, wenn S�urechloride statt Anhydri-
den eingesetzt werden und wenn die
Hilfsbase variiert wird.[9, 12,13] Um die
Diskussion dieser Befunde zu erleich-
tern, betrachten wir im Folgenden einen
ausf�hrlicheren Katalysezyklus (Sche-
ma 6).

Nach diesem vierstufigen Zyklus
wird zun�chst das N-Acylpyridinium-
Salz II durch Addition von 1 an den
Acyldonor reversibel gebildet (�ber die

tetraedrische Zwischenstufe I ; Schrit-
te 1 und 2). Es folgt eine irreversible
nucleophile Addition des Alkohols an
das Salz II (Schritt 3, !III), begleitet
von einem Protonentransfer (�ber den
Mbergangszustand III#), und schließlich
eine Eliminierung unter erneuter Bil-
dung von 1 (Schritt 4).

Die Lage des Gleichgewichts bei der
Bildung des Salzes II wird durch die
relativen Affinit�ten des Anions X� und
des Pyridin-Derivats 1 f�r die Acylgrup-
pe des LEsungsmittels bestimmt. Wegen
des erw�hnten Einflusses sterischer Ef-
fekte und der Konjugation (IIa$II-
b$IIc ; Schema 6)[28, 29] spiegeln diese
„Acyl-Affinit�ten“ nicht pKa-Werte wi-
der.[30] Die treibende Kraft ist vielmehr
die Bildung eines stabilisierten N-Ac-
ylpyridinium-Salzes. Folgende Faktoren
wirken sich g�nstig auf die Gleichge-
wichtsverschiebung hin zum Acylpyridi-
nium-Salz aus:
* Stark nucleophile Pyridine, die die

Acylgruppe durch Konjugation sta-
bilisieren kEnnen (z.B. 1>Pyridin).

* Stark nucleofuge Anionen X� (z.B.
Cl�>OAc�).

* Polare LEsungsmittel, die das zwit-
terionische Salz st�rker stabilisieren
als die neutralen Ausgangsverbin-
dungen (z.B. H2O>Hexan). Der
LEsungsmitteleffekt wird dadurch
verst�rkt, dass ein solvatisiertes Io-

Schema 5. Relative Reaktivit?ten von Benzhyd-
ryl-Kationen in Reaktionen mit dem Danishef-
sky-Dien als Maß fFr die F?higkeit der 4-Dial-
kylaminogruppe, an der nN!p*C=C-Gberlap-
pung teilzunehmen.[26]

Schema 6. Vorgeschlagener Katalysezyklus fFr die Alkoholveresterung mit 4-DMAP (1).
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nenpaar in LEsungsmitteln geringer
Polarit�t quasi unimolekular zu den
Ausgangsverbindungen zur�ckrea-
gieren kann, w�hrend in hoch pola-
ren LEsungsmitteln eine betr�chtli-
che Aktivierungsentropie f�r die
R�ckreaktion aufgebracht werden
muss.

Hinweise, die diesen Mechanismus
st�tzen, wurden schon fr�her zusam-
mengetragen.[9] Besonders aufschluss-
reich waren temperaturabh�ngige
NMR-Messungen, die belegen, dass Mi-
schungen aus 2 und Ac2O (1:1.5) in
CDCl3 bei Raumtemperatur 5–10%
Acetylpyridiniumacetat enthalten, w�h-
rend sich in entsprechenden Mischun-
gen aus 2 und AcCl zu fast 100%
Acetylpyridiniumchlorid bildet. In ana-
logen Experimenten mit Pyridin wurde
keinerlei Bildung von N-Acetylpyridini-
umacetat bzw. keinerlei Ausf�llung von
unlEslichem N-Acetylpyridiniumchlorid
nachgewiesen.

Ein wichtiger Faktor, der die Kon-
zentration des reaktiven N-Acylpyridi-
nium-Salzes in LEsung beeinflusst, ist
die LEslichkeit. N-Acyl-4-(dialkylami-
no)pyridinium-Salze wie II sind in nicht-
polaren organischen LEsungsmitteln
merklich besser lEslich als die entspre-
chenden nichtsubstituierten Pyridinium-
salze. Auch Schwund durch konkurrie-
rende Reaktionspfade, z.B. durch Eli-
minierung unter Bildung von Ketenen,
beeinflusst die Konzentration des Sal-
zes.[31,32] Die Keten-Bildung ist nur mEg-
lich, wenn die Acylgruppe b-Wasser-
stoffatome tr�gt und ihre Reaktivit�t
durch Konjugation zwischen der Carbo-
nylgruppe und den 4-Dialkylamino-
Substituenten gehemmt ist. Die Nei-
gung zur Keten-Bildung nimmt mit der
Basizit�t der Hilfsbase zu. Die �ber
diesen Reaktionsweg laufende Vereste-
rung ist langsamer als die nucleophil
katalysierte Reaktion.[33]

Die Gesamtgeschwindigkeit der ka-
talytischen Reaktion h�ngt nicht nur
von der Konzentration des N-Acylpyri-
dinium-Salzes II (und der des Alkohols)
in LEsung ab, sondern auch von der
Reaktivit�t des Salzes in Additionsre-
aktionen unter den Reaktionsbedingun-
gen. Dass eine g�nstige Balance zwi-
schen diesen beiden Faktoren notwen-
dig ist, ergibt sich unmittelbar aus dem
Vergleich zwischen der AcCl-vermittel-

ten Acetylierung von Alkoholen in
nichtpolaren LEsungsmitteln in Gegen-
wart von Pyridin oder 1 als Katalysato-
ren: Die Carbonylgruppe in N-Acetyl-
pyridiniumchlorid ist „intrinsisch“ st�r-
ker aktiviert als in dem entsprechenden,
von 4-DMAP abgeleiteten Salz (IR:
n(C=O): 1800 bzw. 1755 cm�1),[9] den-
noch bewirkt Pyridin keine effiziente
Katalyse, weil sein N-Acylpyridinium-
Salz in keiner nennenswerten Konzen-
tration vorliegt.

Mberraschenderweise korrelieren
die beobachteten Reaktivit�ten von N-
Acylpyridinium-Salzen kaum mit dem
Ausmaß der Aktivierung der Carbonyl-
gruppe (wie es anhand der Resonanz-
und spektrochemischen Eigenschaften
erwartet wird). Vielmehr h�ngt ihre
Reaktivit�t vor allem vom Anion und
vom LEsungsmittel ab.[9] Ein Beispiel
f�r die Abh�ngigkeit vom Anion ist die
dreifach hEhere Reaktionsgeschwindig-
keit der 4-DMAP-vermittelten
(3 Rquiv.) Acetylierung von 1-Ethi-
nylcyclohexanol, wenn man Ac2O
(2 Rquiv.) anstelle von AcCl (2 Rquiv.)
einsetzt (Schema 7).[9] Ber�cksichtigt

man außerdem, dass weniger als 10%
des Ac2O in Form von N-Acetyl-4-(di-
methylamino)pyridiniumacetat vorlie-
gen (man vergleiche dazu die nahezu
100%, zu denen AcCl in Form von N-
Acetyl-4-(dimethylamino)pyridinium-
chlorid vorliegt; siehe oben), dann er-
gibt sich eine bedeutend hEhere Reak-
tionsgeschwindigkeit f�r das Acetat.[9]

Die Abh�ngigkeit 4-DMAP-kataly-
sierter Reaktionen vom LEsungsmittel
ist gut belegt. Die hEchsten Geschwin-
digkeiten werden in nichtpolaren LE-
sungsmitteln gefunden,[9] was paradox

erscheint, wenn man bedenkt, dass sol-
che LEsungsmittel nur niedrige Konzen-
trationen an N-Acylpyridinium-Salzen
ermEglichen (siehe oben).

Wie kEnnen wir nun diese Trends in
der Reaktivit�t erkl�ren? Der Schl�ssel
liegt darin, die Solvatisierung und allge-
meine Basenkatalyse durch das Anion
als entscheidende Faktoren f�r die Re-
aktivit�t von N-Acylpyridinium-Salzen
zu betrachten. Eine starke Solvatisie-
rung durch polare LEsungsmittel f�hrt
dazu, dass die dissoziierten Ionen eine
geringe Reaktivit�t haben (d.h., die
Reaktivit�ten folgen der intrinsischen
Carbonylaktivierung), w�hrend eine
schwache Solvatisierung durch nichtpo-
lare LEsungsmittel zu hochreaktiven Io-
nenpaaren f�hrt (d.h., die Reaktivit�ten
h�ngen von der Struktur ab). Daraus
ergibt sich, dass N-Acetylpyridinium-
chlorid in w�ssriger LEsung ca. 2000-
mal schneller hydrolysiert als N-Acetyl-
4-(dimethylamino)pyridiniumchlorid[34]

(also umgekehrte Reihenfolge wie bei
Reaktionen mit Alkoholen in nichtpo-
laren LEsungsmitteln; siehe oben). Die
wichtigen strukturellen Parameter, die
die relative Reaktivit�t von N-Acylpy-
ridinium-Ionenpaaren in Reaktionen
mit Alkoholen in nichtpolaren LEsungs-
mitteln beeinflussen, sind die Ionenbe-
weglichkeit und die Effizienz der allge-
meinen Basenkatalyse durch das Anion.

Die Beweglichkeit der einzelnen Io-
nen ist ausschlaggebend daf�r, wie
schwer oder leicht der Alkohol Zugang
zum reaktiven Carbonylkohlenstoff-
atom findet. „Locker“ delokalisierte Io-
nenpaare (z.B. Acetat/4-(Dialkylami-
no)pyridinium) sind reaktiver als „fes-
te“ Ionenpaare (z.B. Chlorid/Pyridini-
um).[9] Die F�higkeit des Anions, den
nucleophilen Alkohol im geschwindig-
keitsbestimmenden Mbergangszustand
III# zu deprotonieren, h�ngt von seiner
Basizit�t ab (z.B. Acetat>Chlorid). Ei-
ne solche allgemeine Basenkatalyse
wurde schon lange als wichtiger Faktor
bei der nucleophilen Katalyse vermu-
tet,[35] erste handfeste Beweise wurden
allerdings erst durch j�ngste Studien
von Kattnig und Albert zur Katalyse
mit 4-DMAP (1) erbracht.[13] Bei Ver-
wendung von K2CO3 als Hilfsbase
(4 Rquiv.) verlief die 4-DMAP-kataly-
sierte Acetylierung (5 Mol-%) von 2-
Propanol in CDCl3 bei Raumtempera-
tur mit Ac2O (2 Rquiv.) zehnmal schnel-

Schema 7. Relative Geschwindigkeiten der
4-DMAP-vermittelten Acetylierung von
1-Ethinylcyclohexanol mit AcCl und Ac2O.

[9]
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ler als die analoge Reaktion mit AcCl
(t1/2= 18 min gegen�ber 200 min). Mit
Pyridin als Hilfsbase (2 Rquiv.) wurden
dagegen umgekehrte relative Geschwin-
digkeiten beobachtet (t1/2= 120 min ge-
gen�ber < 10 s). Rhnliche Ergebnisse
wurden mit 1-Propanol erhalten (Sche-
ma 8). Die Autoren schlossen, dass bei

Verwendung des unlEslichen K2CO3 das
Acetat- oder Chlorid-Ion sich wie eine
allgemeine Base verh�lt, w�hrend Pyri-
din als Hilfsbase die Deprotonierung
selbst �bernehmen kann.[36,37] Die Er-
gebnisse sprechen daf�r, dass die De-
protonierung im Mbergangszustand III#

(Schema 6) eine entscheidende Kompo-
nente des geschwindigkeitsbestimmen-
den Schrittes ist. Dies stimmt auch mit
der Beobachtung von Steglich et al.
�berein, dass t1/2 f�r die Acetylierung
von 1-Ethinylcyclohexanol mit Ac2O in
Gegenwart von 1 von 465 auf 151 min
abnimmt, wenn Triethylamin anstelle
von Pyridin als Hilfsbase verwendet
wird.[12] Dar�ber hinaus kEnnen die in
Schema 7 gezeigten Ergebnisse teilwei-
se dadurch erkl�rt werden, dass bei der
Reaktion mit Ac2O eine etwa dreifach
hEhere station�re Konzentration des als
allgemeine Base wirkenden freien 4-
DMAP (1) entsteht, als mit AcCl.

Da aber Kattnig und Albert nur
5 Mol-% 4-DMAP (1) eingesetzt haben,

ist nicht klar, weshalb mit AcCl/Pyridin
viel hEhere Reaktionsgeschwindigkei-
ten erzielt werden als mit Ac2O/Pyridin.
Die Konzentrationen an freiem Pyridin,
das als allgemeine Base wirken kann,
m�ssen �hnlich gewesen sein. Als
Grund f�r die unterschiedlichen Reak-
tivit�ten kommt daher wohl nur infrage,
dass N-Acetyl-4-(dimethylamino)pyri-
diniumchlorid in weitaus hEheren Kon-
zentrationen vorlag als das entsprechen-
de Acetat. Angesichts der Tatsache, dass
das erstgenannte Ionenpaar weniger re-
aktiv ist (siehe oben)[38] kann allein das
Gleichgewicht zwischen 4-DMAP (1)
und dem Salz II (Schema 6) nicht aus-
schlaggebend f�r einen derart extremen
Konzentrationsunterschied sein.

Eine plausible Erkl�rung ist, dass
das Gleichgewicht zur Neutralisierung
der w�hrend der Reaktion gebildeten
S�ure eine Rolle spielt. Mblicherweise
wird mindestens 1 Rquivalent eines ter-
ti�ren Amins wie Et3N als Hilfsbase zur
Neutralisierung eingesetzt. Unter diesen
Bedingungen verlaufen 4-DMAP-kata-
lysierte Veresterungen mit Ac2O ge-
wEhnlich schneller als solche mit
AcCl.[17] Da das terti�re Amin etwas
basischer ist als 4-DMAP (1) (pKa� 11
gegen�ber � 10) und im Mberschuss
vorliegt, neutralisiert es effizient die
S�ure (HCl oder HOAc), sodass 4-
DMAP (1) weitgehend in nichtproto-
nierter Form vorliegt und als nucleophi-
ler Katalysator zur Verf�gung steht. Mit
Pyridin (pKa� 5) als Hilfsbase ist die
Neutralisierung der S�ure hingegen we-
niger effizient, sodass 4-DMAP (1)
merklich protoniert sein kann. Diese
Ergebnisse von Kattnig und Albert w�-
ren auch damit in Einklang, dass sich
1) die Protonierungszust�nde von 4-
DMAP (1) und Pyridin bei Einwirkung
von HOAc st�rker unterscheiden als bei
Verwendung von HCl und 2) der Proto-
nentransfer zwischen Pyridin·HOAc
und 4-DMAP·HOAc langsamer ist als
der zwischen Pyridin·HCl und 4-
DMAP·HCl.[39]

In weiterf�hrenden Arbeiten gelang
es Kattnig und Albert durch Variation
der Reaktionsbedingungen eine brauch-
bare Regiokontrolle von 4-DMAP-ka-
talysierten Polyol-Acetylierungen zu er-
zielen. Beispielsweise wird die prim�re
Alkoholgruppe am C6-Atom von Octyl-
b-d-glucopyranosid vorzugsweise durch
AcCl/Pyridin verestert, die sekund�ren

Alkohole an C3 und C4 hingegen durch
Ac2O/Pyridin (Schema 1). In Mberein-
stimmung mit einer fr�heren Arbeit von
Yoshida et al.[40] wurde die Regioselek-
tivit�t mit Ac2O/Pyridin der Bildung
von Wasserstoffbr�cken zwischen dem
Acetat-Ion und dem Substrat zuge-
schrieben.

Zur Suche nach dem optimalen Ka-
talysator f�r 4-(Dialkylamino)pyridin-
katalysierte Veresterungen ist es erfor-
derlich, mehrere Faktoren auszutarie-
ren. Wir hoffen, mit unseren Erl�ute-
rungen etwas Licht in das komplexe
Wechselspiel zwischen Katalysator-
struktur, Acylierungsagens, Hilfsbase
und LEsungsmittel gebracht zu haben
und vertrauen darauf, dass k�nftige Stu-
dien weiteren Ausschluss �ber diese
Mechanismen geben. Im Besonderen
erwarten wir, dass ein besseres Ver-
st�ndnis der Vorg�nge zu einer gezielten
Entwicklung von chiralen 4-(Dialkyl-
amino)pyridinen und verwandten Syste-
men f�r die asymmetrische Organoka-
talyse f�hren.
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