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Polyacetylenverbindungen, 198 1) 

Umsetzung von Acetylenaldehyden mit Cyanid-Ionen 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 8. Februar 1971) 

Acetylenaldehyde reagieren mit Cyanid-Ionen in Methanol unter intramolekularer Dis- 
proportionierung zu verschiedenen Estern gleicher Kcttenlange. 

Polyawtylenic Compounds, 198l) 
Reaction of Acetylenic Aldehydes with Cyanide Ions 

Acetylenic aldehydes react with cyanide ions in methanol with intramolecular disproportio- 
nation to different esters of the same chain length. 

Wie wir bereits in einer Notiz mitgeteilt habenz), erhalt man bei dem Versuch, 
den Aldehyd 1 nach Corey und Mitarbb.3) in den Ester 2 umzuwandeln, auch die 
Ester 3-5: 

C H , O H / C N ~  

M"O* 
CsHs-C=C-CH=C€I-CHO - CsH5-CEC-CH=CH-C02CH3 

1 (trans) 2 (trans) 

CsH5-[CH=CH]2-C02CH, 5 

3-5 sind die einzigen Reaktionsprodukte, wenn man ohne MnOl arbeitet; man 
erhalt sie im Verhaltnis 8: 3 : 2. Fur die Bildung von 3 sind zwei Mechanismen denkbar : 

1) 197. Mitteil.: F. Bohlmann und Ch. Zdero, Chem. Ber. 104, 1375 (1971). 
2)  P.-H. Bonnet und F. Bohlmann, Tetrahedron Letters [London] 1970, 5183. 
3) E. Corey, N .  W. Cilman und B. E. Ganem, J. Amer. chem. SOC. 90, 5616 (1968). 
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4 und 5 waren nachtragliche Isomerisierungsprodukte, die unter dem EinfluB 
der als Protonenakzeptor fungierenden Cyanid-Ionen entstehen konnten. Zur Ent- 
scheidung zwischen den beiden Moglichkeiten haben wir [1-2H]-l dargestellt und 
rnit Cyanid-Ionen umgesetzt. Man erhalt so den 2H-freien Allenester 3. Weiterhin 
haben wir den Aldehyd 8 mit Cyanid-Ionen umgesetzt, wobei ein 1 : 1-Gemisch der 
cis-trans-Isomeren von 2 entsteht. Auch Phenylpropargylaldehyd (9) gibt analog ein 
1 : 1 -Gernisch von cis- und trans-Zimtsaureester (10) : 

P 
C ~ H S - C ~ C - C H = C H - C  3 \\ 

0 
[l- 'H]-l  

CsH5-[CrC]2-CH0 - 2 (cis +trans) 

8 

C6HS-CEC-CHO CGH~-CH=CH-CO~CH, 

9 10 (cis+traas) 

Damit diirfte der Mechanismus a) auszuschlieBen sein. Setzt man 1 mit NaCN/ 
CH3C02D in CH30D um, so erhalt man den Ester 3, der in 2- und 5-Position Deu- 
terium enthalt. Damit durfte der Mechanismus b) weitgehend gesichert sein. 

Die Umsetzung von 1 mit einem groBen Uberschulj an Cyanid-lonen liefert neben 
3 -5 als weiteres Reaktionsprodukt das Furanderivat l l 4 ) ,  dessen Bildung wie folgt 
gedeutet werden kann : 

Urn die Grenzen dieser Reaktion festzulegen, haben wir auch Zimtaldehyd (12) 
und 5-Phenyl-pentadien-(2t.4t )-a1 (13) eingesetzt. Man erhalt hier jedoch nur die 
Cyanhydrine 14 und 15. 

Fur eine Disproportionierung ist offenbar die Elektronenakzeptor-Wirkung einer 
Acetylenbindung unerlaDlich. 

Wir haben schlieBlich noch untersucht, wie sich Diin-en-aldehyde vom Typ 16 bei 
der Umsetzung mit Cyanid-Ionen verhalten, da hier Kumulene zu erwarten waren. 
Trotz Variation der Bedingungen erhalt man jedoch stets neben den Estern 21-23 
die Furanderivate 18 und 20, die analog 11 entstehen durften. 

4) A .  L. Mndzhoycin, E. A .  Markaryan, L. P .  Solonzina und A .  E. Kaluidzhyun, Jsv. Akad. 
Nauk. Arm. SSR, Khim. Nauki 17, 89 (1964), C. A. 61, 30538 (1964). 
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18 
I 

19 ;o-f 
H CN 

CeHs-CaC- [CH=CH]z-CD,CH, 

22: trans. trans 

23: ezs. trans 

Die Bildung von 18 und 20 zeigt, daO tatskhlich primar Kuinulen-Zwischenstufen 
gebildet werden, die jedoch zu reaktionsfahig sind, urn isolierbar zu sein. 

Dem ERP-Sondervermogen, der Deutschen Forschungsgmiernschufi und der Stiftung Volks- 
wagenwerk danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren in Ather wurden mit deni Beckman DKI, die IR-Spektren in CCls 

mit dcm Beckman IR9, die NMR-Spcktrcn in CC14 bzw. CDC13 niit dem Varian A60 (TMS 
als iniierer Standard, r-Wertc; J in Hz) und die Massenspektren niit dem CH 7 aufgenommcn. 
Fur die Gaschromatographic benutzte mail den 5750 der Firnia Hewlctt Packard (Glas- 
saulen, Trifluorpropylmethylsilikon a d  Chromosorb G). Fur die Dunnschichtchromato- 
graphie (DC) verwandte mail SiOz H F  254. Die Destilbationen wurden im Kugelrohr aus- 
gefahrt, Die angegebenen Siedepunkte sind die Temperaturen des Luftbades. Bereits be- 
kannte Verbindungen wurden durch Vergleich dcr spektralen Daten identifiziert. 

Umsetzung YON 5-Phenyl-penten-(2t)-in-(4)-al (1) mit Cyanid-Ionen: 250 mg 1 5 )  in 15 ccni 
CH3OH versetzte man mit 150 mg NuCN sowie 0.12 ccm Eisessig und ruhrte 1 Stde. bei 
20". Nach Eingiekn i n  Natriumhydrogencarbonat-Losung nahni man in Ather auf irnd 
trennte die Reaktionsprodukte durch mehrfache DC (Ather,/Petrolather (1 : 4)). Man erhielt 
150 mg 3, 4 und 56) im Verhaltnis 8:3:2 (gaschromatographisch ermittelt). 

Die analoge Umsetzung mit 400 mg NnC" ergab 100 mg 3-5 und 50 mg 1 1 4 )  (abgetrennt 
durch DC mjt CCI4/Bcnzol (4: 1)  als am wenigsten polare Zone), fdrblOSeS 0 1 .  

UV: A,,, 247.5 my ( E  15200). 
NMR: C6115- m 2.75 ( 5 ) ;  - CH2- s (br) 6.02 (2); Furan-H d 3.10(1) (J - -  4) und dd 3.97 

M' 183.068 (her. fur ClzHgNO 183.068). 
(1) ( J  = 4 -F- 0.8). 

5) T. L. Jacobs, D. Dankner und A .  R.  Danlcner, J. Amer. chem. Soc. 80, 864 (1958). 
6) H. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 513, 219 (1934). 
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5-Phenyl-pentadien-(3.41-saure-methvlester (3). Farbloses 01, Sdp.0 001 95". 

UV: kmax 250 mp  (E 14500). 
IR: Allen 1960; -CO2CH3 1755/cm 

NMR: C ~ H S - C H =  m T 2.75 (51, dt 3.87 (1) ( J =  6 + 3); CH-CHz-COzCHs 

MS: M+ 188.083 (31%) (ber. fur Cl~HlzOz 188.084); - CO 160 (62); - C02CH3 129 

dt 4.30 (I) (J = 7 + 6), dd 6.92 (2) (J = 7 + 3), s 6.36 (3). 

(100); - HC02CI-I3 128 (99). 

C12H1202 (188.2) Ber C 76 57 H 6.43 Gef. C 76.92 H 6.24 

5-Pheizyl-pentin-(4) -saure-methylester (4): Farbloses 0 1 .  

UV: h,,, 250, 240 m p  (E 17300, 17000) 
1Rr -C=C-  2240, -COzCH3 1750/cm. 
NMR: C6H5- m 2.78 (5); - C  CIIz -CHz- C02CH3 m 7.40 (4), s 6.33 (3) 
M +  188.083 (ber. fu r  C12H1202 188.084). 

5-Phenyl-2.5-dideutero-pentadien-(3.4i-sawre-methylester (12 5-2823-3). 350 mg 1 in 10 ccm 
CH3OD wurden wie oben mit 250 mg NaCN und 0.25 ccm CH3CO2D umgesetzt und auf- 
gearbeitet. Man crhielt 200 mg Estergcmisch, das durch DC (s. 0.) getrennt wurde. Die am 
wenigsten polare Zone enthielt 12.5-2H2/-3, farbloses 01, Sdp.0 001 95". 

UV: A,,, 250 m p  (E 14500). 
IR: Allen 1950; -CO2CH3 1750/cm. 

NMR: =CH-CH-C02CH3 dm 4 33 (I) ( J  = 7), dm 6.92 ( I )  (J = 7), s 6.33 (3). 
I 

D 
MS: M' 190 (19%); - CO 162 (46); - C02CH3 131 (IOO), HC02CH3 130 (96); 

--DC02CH? 129 (56). 

5-Phenyl-penten- (2)-in-(4) -sawre-methylester (2) 
a) 250 mg 1 in 1 5  ccm CH30H versetzte man rnit 5 g MnOr, 50 mg NaCN und 0.05 ccm 

Eisessig. Nach 1 stdg. Ruhrcn be1 20" wurde wie oben aufgearbeitet. Ausb. 68 "/, 27). 
b) 150 mg 5-Phen~~l-pentadzin-(2.4)-nl*) (8) in 15 ccm Methanol rnhrte man 1 Stde. mit 

100 mg NaCN und 0.1 ccm Ezsesszg. Man erhielt in 45proz. Ausb. em 1 : I-Gemisch yon 
cis- und trans-2. 

Umsetzung von Phenjlpropargylaldehyd (9) rnit Cjunrd-lonen: 300 mg 9 ergaben, wie oben 
rnit NaCN/Eisessig in CH3OH umgesetzt, 50% 1 : 1 -Gcmisch von cis- und trans-Zirntsawre- 
methylester (10). 

Darstellung und Umsetzung von { I - 2 H j - 1  mil Cynnid-Ionen: 0.5 g 1 reduzierte man in CH30H 
mit 130 mg Natriumbordeuterid. Man erhielt 450 mg 5-Phenyl-I-deuteru-penteit-(2t/ -in-(4) 
uE(I),  das in 20 ccm Ather 30 Min. mit 4 g MnOz geruhrt wurde. Nach Kristallisation aus 
kher/Petrolather erhielt man in 8Oproz. Ausb. :l-2Hj-I, dab wie oben mit Cyanid-Ionen um- 
gesetzt nur die deuteriwmfrezen Ester 3 -  -5 ergab. 

Umsetzung von 5-Pl1eny[-pentod1en-(2t.4t)-crl(l3) : 300 mg 139) wurden wie oben in CH30H 
des Cynnhjdrins (15). rnit NaCNIEisessig umgesetzt. Nach 12stdg. Ruhren erhielt man 43 

hcllgclbe Kristalle aus Ather/Petrolather, Schmp. 87". 

7) R.  H. Wiley und C. Staples, J. org. Chemistry 28, 3411 (1963). 
8) A .  Gorgwes und E. Levas, C. R. Acad. Sci., Paris Sep. C 266, 41 (1968), C. A. 68, 86969 ni 

9) E. Clapperton und W. S.  Mac Gregor, 5. Amer. chem. SOC. 72, 2501 (1950). 
(1968). 
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UV: Amax 285 mp  (s 34000). 
IR:  -OH 3400 (breit); --[CH=CH]2- 3030, 1620, 990/cm. 

ClzHllNO (185.2) Ber. C 77.81 H 5.99 N 7.56 Gef. C 77.72 H 6.13 N 7.60 

Analog erhielt man aus Zimtuldehyd (12) nur das Cvanhydrin (14). 

Umsetzung von 7-Phenyl-heplen-(2t)-diin-(4.5/-al (16) nzit Cyanid-Ionen: 270 mg 7-Phenyl- 
hepten-(2t)-diin-(4.6)-01-(1) 10) oxydierte man in 30 ccm Ather mit 10 g MnOz 45 Min. bei 
20'. Den erhaltenen Aldehyd 1611) loste man in 30 ccm CH30H und fihrte 1 Stde. bei 20" mit 
60 mg NaCN und 0.07 ccm Ewessig. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf und 
chromatographierte den Eindampfruckstand an SiOz. Mit Ather/Petrolather (1 : 4) eluierte 
man ein Gemisch von 18 und 20- 23, das durch mehrfache DC (CCl4/Benzol 2: I )  getrennt 
wurde. Man erhielt 30 mg 21, 20 mg 22 und 23 sowie 100 mg 18 und 20 (im Verhaltnis 2:  3). 
Beim Versuch, 18 und 20 gaschromatographisch zu trennen, erhielt man nur 20 zuriick. 

2-[3-Phenyl-propadien-(1.2)-yl:-5-cynn-furan (18): Nicht rein erhaltenes gelbliches 61. 
U V :  A,,, 280, 248.5, (243), (238 mp). 
TR: -CN 2235; Allen 1945/cm. 
NMR:  C& -CH=C=CH- m2.70 (3, d 3.52 (1) ( J  - 6.5), dd 3 45 (1) ( J  = 6.5 + 0.8): 

Puran-H d (br) 3.78 (1) (J  = 3.5), d 3.03 (1) (J = 3.5). 
MS: M +  207 (100); -- CHO 178 (52); 178 - CN 152 (76). 

2-/3-Phenyl-propin-(2)-yl]-J-cyan-~~ran (20): Gelbliche Kristalle (Petrolather), Schmp. 
33.5". 

UV: Amax 248.5 my (E 30500). 
IR: -C E N  und -C =C - 2235/cm. 

NMR: C6HS - m 2.73 (5); -CH2-(C4H20)-CN s (br) 6.19 (2), dt 3.72 (1) (J  = 

3.5 I 0.8), d 3.05 (1) (J 3.5). 
MS: M+ 207 (100); - CHO 178 (55 ) ;  178 - CN 152 (75). 

C14HgNO (207.2) Ber. C 81.13 H 4.38 N 6.76 Gef. C 81.25 H 4.54 N 6.88 

7-Phenyl-heptadiin-(4.6)-saure-methylester (21): Farbloses 01, Sdp.o.01 125". 

UV:  A,,, 286,270,255,242,220 my (E 21000,27500, 17000,7000,46000). 
IR: -C=C-  2200; C02R 1750/cm. 
NMR: ni 2.65 ( 5 ) ,  m 7.41 (4), s 6.33 (3). 

C14H1202 (212.2) Ber. C 79.23 H 5.70 Gef. C 79.11 H 5.16 

4-cis- (23) und 4-trans-7-Phenyl-heptadien-(2t.4)-in-(6)-siiu~~-methylester (22) : Nicht gc- 

UV: Amax 336, 318, (302), 240 mlp. 
IR: -C=C-  2000; -[CH=CH]z- 3040, 1625, 995; -C02R 1730/cm. 

trenntes 01. 

NMR: EC-[CH=CH]~-COZCH~ dd 4.08 (J  - 11 t 1) ulid d 4.10 ( J  - 15) (I) ,  
t 3.51 (J  = 11) und dd 3.29 ( J  = 15 t 11) ( l ) ,  ddd 2.24 (J 1 15, 11 t 1) und m 2.60 (11, 
d 4.03 (J = 15) (I), s 6.27 und 6.30 (3). 

C14H1202 (212.2) Ber. C 79.23 H 5.70 Gef. C 79.02 H 5.21 

1") J .  S6renscn und N. A .  Sorensen, Acta chem. scand. 8, 1741 (1954). 
11) F. Bohhann, S. Koehn und E. Waldau, Chem. Ber. 99, 3201 (1966). 


