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Das Anion 7 des aus Benzaldehyd zuganglichen 0-(Trimethylsi1yl)cyanhydrins 6 greift zahlreiche 
u-Enone in Ether ausschlieRlich unter 1,4-Addition an, auch wenn C-3 alkylsubstituiert ist. In 
THF und DME entsteht vorwiegend 1,2-Addukt, bei Zusatz von HMPT oder 12-Krone-4 aus- 
schlieRlich. Beide Additionen verlaufen kinetisch kontrolliert. Aus den erzielten Ergebnissen und 
aus dem Vergleich mit Literaturdaten wird gezeigt, daR die drastischen Solvenseffekte von 7@ 
Lio als Kontaktionenpaar (Ether) bzw. solvensgetrenntem Ionenpaar (THF, DME) ausgehen, 
modifiziert durch den a-Enon-Li@-Komplex. Entsprechende Effekte treten bei der Reaktion von 
7 mit Benzoylchlorid auf. ErwartungsgemaR addiert sich 7 nur an C-3 von u,p-ungesattigten 
Estern. die primaren 1,4-Addukte an a-Enone konnen als Trimethylsilylenolether (64 - 66) abge- 
fangen werden. 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, 1111) 
Nucleophilic Acylation of a$-Unsaturated Carhonyl Compounds with directed 1,2/1,4- 
Additions by Solvent Effects 

The anion 7 of 0-(trimethylsi1yl)cyanohydrine 6, derived from benzaldehyde, attacks numerous 
u-enones in ether exclusively by l,Caddition, even if C-3 is alkyl-substituted. In THF and DME 
the 1,2-adduct is formed predominantly; on addition of HMPT or 12-crown-4, exclusively. Both 
additions are kinetically controlled. From the presented results and by comparison with literature 
data it is demonstrated that the drastic effects of solvents originate from 7O Li@ existing as 
contact ion pair (ether) or solvent-separated ion pair (THF, DME), modified by the u-enone-Li@ 
complex. Corresponding effects are observed in the reaction of 7 with benzoyl chloride. As 
expected u,p-unsaturated esters add 7 at C-3. The primary 1,4-adducts of u-enones can be 
trapped as trimethylsilyl enol ethers (64 - 66). 

1. Problematik der 1,2-/1,6Addition an a,P-ungesattigte 
Carbonylverbindungen 

Bekanntlich verhalten sich cc,p-ungesattigte Carbonylverbindungen 1 gegeniiber 
anionischen Nucleophilen als ambidente Elektrophile. Wird die Carbonylfunktion von 
einer Aldehydfunktion gestellt, so addiert sich das Nucleophil vorwiegend an dieser zu 
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2 (,,1,2-Additi0n")~); handelt es sich um ein Carbonsaurederivate, so beobachtet man 
fast ausschliefllich Addition an die C = C-Bindung zu 4 (,,1,4-Additi0n")~). Protonie- 
rung fuhrt schliefilich zu den Allylalkoholen 3 bzw. Carbonylderivaten 5. 

NU 
. R ? , p 1 R 3  

3 
R2 OH 

1 

4 

N'hR3 R 
5 

Fur a$-ungesattigte Ketone variiert das Verhaltnis 2: 4 bzw. 3: 5 aufierordentlich 
stark in Abhangigkeit vom Nucleophil, von den Substituenten an 1, den anwesenden 
Kationen und dem Solvens sowie komplexierenden Zusatzen. Schliefilich entscheiden 
haufig die Reaktionsbedingungen uber kinetische oder thermodynamische Produkt- 
kontrolle und damit iiber das Verhaltnis der isolierten Addukte 3 und 5. Diese z. T. ge- 
genlaufigen Faktoren5) beeinflussen das Reaktionsgeschehen in so uniibersichtlicher 
Weise, dafl sich bisher nur in wenigen Fallen allgemeine Gesetzmafiigkeiten erkennen 
lassen. Diese und die folgende Abhandlung6) beschreiben neuartige Beispiele, bei denen 
allein durch Variation des Solvens sowie durch Substituenteneffekte am Nucleophil die 
Skala von ausschliefilicher 1 ,2-Addition zu ausschliefilicher 1 ,CAddition durchlaufen 
wird. Mechanistische Studien und deren Vergleich mit Literaturergebnissen erlauben in 
diesem Falle eine weitgehend gesicherte Interpretation. 

2. Nucleophile Acylierung konjugierter Enone mit 0-(Trimethylsily1)- 
benzaldehyd-cyanhydrin (6) 

2.1. Praparative Ergebnisse 

Wie schon berichtet, reagiert das aus 6 erzeugte Anion 7 glatt mit Alkylhalogeniden 
und -tosylaten sowie Dialkylsulfaten unter nucleophiler Acylierung'). 7 addiert sich 
auch glatt an Aldehyde und Ketone, wobei unter Silylgruppenwanderung Trimethylsi- 
lylether von Acyloinen entstehen'.'). 

Dementsprechend isoliert man aus 7 und Mesityloxid (8) in Tetrahydrofuran (THF) 
oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) als 1 ,ZAddukt den Acyloinether 11, allerdings im 
Gemisch mit dem 1 ,CAddukt 13, bei dem die Silylgruppenwanderung unterbleibt 
(11: 13 = 78: 22). Die Konstitutionen von 11 und 13 sind durch ihre 'H-NMR-, IR- und 
Massenspektren gesichert. Fuhrt man die gleiche Reaktion in Ether durch, in dem 7 
nicht als gelbbraune Losung, sondern als hellgelber Niederschlag vorliegt, so besteht 
das Produkt nur noch aus dem 1,CAddukt 13. Dieser unerwartet starke Solvenseffekt 
ist allgemein. 7 addiert sich an die Enone 8 und 14 - 20 (Tab. 1) in Ether ausschliefilich 
an C-3, so dafi nach Hydrolyse der zugehorigen 0-(Trimethylsi1yl)cyanhydrine vom 
Typ 13 die zugehorigen 1 ,CDiketone 26 - 33 in guten Ausbeuten rein anfallen - eine 
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C eH5-C -H * C6H5-d10LiB 
I oder ~ 1 ~ 0 ,  - i a  "c I 

C N  C N  

I LDA. THY odcr DME 

6 I 

1,2-Add. 

I - - - - - - - - - - -  

+ 7 F '  
*+; 

OSiMe3 I 1  

12 13 

bequeme Synthese fur derartige Verbindungen. Eine solche Reaktionslenkung zur 1,4- 
Addition scheint bisher nur rnit Cupraten9) moglich zu sein. Es ist bemerkenswert, daD 
auch diese ein moglichst unpolares Solvens benotigen, weil sonst Enolatbildung oder 
gar 1,2-Addition in den Vordergrund tretenlob). DaD Ether als Solvens allgemein fur die 
Unterdriickung der 1,2-Addition verantwortlich ist, zeigt die Umsetzung von 7 rnit dem 
Enon 15 in THF oder DME: Neben 75% 1,CAddukt entstehen noch 25% 1 ,2-Addukt. 

Bemerkenswert ist die geringe Empfindlichkeit dieser 1 ,4-Addition gegen sterische 
Einfliisse. Erst bei Isophoron (18), in dem das C-Atom 3 der Enoneinheit stark abge- 
schirmt ist, sinkt unter den Standardbedingungen die Ausbeute an 1,4-Diketon 31 auf 
45%, wobei auch hier im Rahmen der getesteten NMR-Nachweisgrenze von 3% kein 
1,2-Addukt zu beobachten ist . 

Mit Organokupferverbindungen fallen die Adduktausbeuten bereits beim Einsatz 
von Mesityloxid (8) und anderen an C-3 doppelt substituierten Enonen weit unter die 
hier erzielten ab9). 

ErwartungsgemaD liefert 16 ein Gemisch der beiden Stereoisomeren von 29, und 
zwar im Verhaltnis 1 : 1. Dagegen verwandelt Lithium-dimethylcuprat 16 rnit 98% Ste- 
reoselektivitat in trans-3,5-Dimethylcyclohexanon9). Wahrscheinlich ist dafiir die Re- 
aktion im engen Kontakt mit dem Metallcluster9- 12) verantwortlich zu machen, even- 
tuell rnit vorgelagertem Elektronentransfer ''). 

Unerwartet reaktionstrage erwiesen sich die halogen- bzw. ethoxysubstituierten Eno- 
ne 20a - c und 21, deren Reaktionen als vinyloge Saurechloride bzw. -ester rnit starken 
Nucleophilen wohlbekannt sindI3). Die Edukte (bei 21 nach vierfach verlangerter Reak- 
tionszeit) werden unzersetzt zuruckgewonnen. 
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Tab. 1 .  Nucleophile Acylierung von konjugierten Enonen mit 7 in Ether zu 1,CAddukten und 
den zugehorigen 1,4-Diketonen 

A u ~ b . ~ '  Ausb. l,4-Diketona' Enon I, .I-Addukt 
7 0  

Me3Si0 C N  0 

8 'GH?k?f 13 84 

Me3Si0 C N  

14 csH5% HjC, 0 22 87 c6H5% H5Cs 0 27 65 

C 6 H q c H 3  0 29 83 

a: x = Rr 4 0  
20 b0 b: X = C1 C&"Q 33 10 

c :  x = 0C2H, 2 0  X 

21 xx keine Reaktiori 

a) 1,2-Addukt auch im Rohprodukt nicht nachweisbar (IR, 'H-NMR). - b, Gesamtausbeute an 
destilliertem bzw. umkristallisiertem Reinprodukt. 

2.2. Untersuchung des Solvenseffektes 

Fur den ungewohnlich starken EinfluR von THF bzw. Ether auf die Produktvertei- 
lung konnten folgende Ursachen verantwortlich sein: 
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Unterschiedlich rasche Silylgruppenwanderung im kinetisch kontrollierten 1,2- 

Unterschiedlicher Solvatationszustand des anionischen Nucleophils 7, besonders ge- 

Unterschiedliche Komplexierung des Enon-carbonyls durch Lithium-ionen. 

Addukt 9. 

genuber Lithium-Ionen. 

2.2.1. Kinetische oder thermodynamische Produktkontrolle? 

Wie bei gesattigten Ketonen'.') ist zu erwarten, dafl sich 7 zunachst rasch und reversi- 
be1 mit 8 zum 1,2-Addukt 9 verbindet, das unter Silylgruppenwanderung Lithiumcy- 
anid abstorjt und in das isolierbare 1,2-Addukt 11 ubergeht. Nimmt man an, dafl der 
Schritt 9 --t 11 in THF oder DME relativ rasch, in Ether jedoch sehr langsam erfolgt, so 
konnte schliefllich mit thermodynamischer Produktkontroile aus 7 + 8 unter 1,4- 
Addition 12 (Abfangprodukte vgl. 5 .) entstehen, wahrscheinlich irreversibel. 

Dieser Weg wird durch die folgenden Befunde ausgeschlossen (Tab. 2): 
1. 7 und 8 reagieren in THF auflerordentlich rasch. Bereits nach 2 Minuten bei 

- 78°C sind keine Edukte mehr vorhanden, und das Verhaltnis von 1,2-/1,4-Addukt 
liegt bereits beim Endwert (Vers. 1). AuDerdem hat sich das primare 1,2-Addukt 9 be- 
reits zu 60% zum Acyloinether ll umgelagert, der nach 30 Minuten ausschliefllich vor- 
liegt (Vers. 1, 2). Diese rasche Umlagerung bremst zusatzlich eine mogliche Ruckreak- 
tion. Da auch beim Erwarmen der Anteil an 1,4-Addukt konstant bleibt (Vers. 3), ver- 
laufen in THF sowohl 1,2- als auch 1,4-Addition irreversibel unter kinetischer Kontrol- 
le . 

2. Die Zeitabhangigkeit der Reaktion von 7 mit 8 in Ether zeigt, dafl die Umsetzung 
deutlich langsamer verlauft (Vers. 4 - 6). Aber auch bei - 78 "C taucht von Anfang an 
nur 1,4-Addukt auf (Vers. 4). Da kein 1,2-Addukt nachweisbar ist, mufl die Addition 
an C-3 mindestens 30mal rascher verlaufen. Damit vollzieht sich in Ether die 1,4- 
Addition ebenfalls unter kinetischer Kontrolle. 

Tab. 2. Zeitabhangigkeit der Anteile ( f 3%) der 1,2-Addukte 10 und 11 sowie des 1,4-Addukts 13 
bei der Reaktion von 7 mit 8 in Tetrahydrofuran (THF) und in Ether (E) 

min 1,2-Add. 1,4-Add. Edukte 
(Temp. "C) 10 (070) 11 (Yo) 13 (070) (070) Solvens Vers. 

Nr . 
- 1 THF 2 (-78) 30 45 25 

3 THF 30 (~ 78), dann 
- 2 THF 30 ( -  78) - 78 22 

30 (0) - 78 22 - 

- 75 25 
- 75 25 
- 86 14 

4 E 2 ( -78 )  - 

5 E 7 (-78) - 

6 E 40 (-78) - 

7 E 55 (15 min - - 100 - 

bei 25 "C) 

Dieses Ergebnis ist keineswegs selbstverstandlich. Die starken Nucleophile 3414), 
3514), 3615), 3716), 3817), 401'), 425), 4319), 4419), 4519), M20) und 41i2') addieren sich in 
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THF oder DME an a,P-ungesattigte Ketone schon bei tiefer Temperatur rascher an die 
Carbonylgruppe als an die Doppelbindung. 

R\ /CN 

- 

42 
43 
44 

45 

49 

E X  1R 

CH3 CH3 I 

Es werden nur Lithiumsalze anionischer Nucleophile diskutiert, da Li0 im Vergleich 
zu Na@ und KO ein vie1 starkerer Ligandacceptor ist (vgl. Lit.21,22)). Dabei werden ne- 
ben den Hydrid-Ionen aus 34 und 35 nur die stark basischen (,,harten") Nucleophile 36, 
38,40 und 46 irreversibel festgehalten. Beim Erhohen der Temperatur wandern 37,42, 
43,44,45 und 48 an das C-Atom 3 ab, zum thermodynamisch stabilsten Produkt. 47") 
und 48'" addieren sich in Abhangigkeit vom Enon kinetisch kontrolliert auch an C-3. 
Von 3917), 49") und 50's sowie den Anionen der klassischen reaktiven Methylen- 
verbindungenZ6) und dem Cyanid-IonZ6) sind nur 1 ,.l-Additionen bekannt, wobei 
durchaus eine reversible 1 ,2-Addition vorgelagert sein kann. Die irreversible 1,4- 
Addition des Nucleophils 41 ist nur durch groRe Substituenten neben der Carbonyl- 
gruppe zu erzwingen 18); ahnliches gilt fur Lithiurn~rganyle~~). 

Die irreversible 1,2-Addition von 47 beruht auch auf der rasch nachfolgenden Elimi- 
nierung (Horner-Wittig-Reakti~n)'~). In unserem Falle gilt ahnliches (9 --* 11). 

Es ist bemerkenswert, da13 von den 7 am nachsten stehenden Nucleophilen, namlich 
39, 47 und 48, sich 47 nur an die Carbonylgruppe des Enons addiert, wenn C-3 zwei- 
fach alkyliert istZ3). Dagegen greifen in THF 3917) und 48'O) am C-Atom 3 an. Aller- 
dings ist in diesen Fallen - im Gegensatz zu 7 - thermodynamische Produktkontrolle 
wahrscheinlich. Das hier besprochene Nucleophil7 vereinigt in sich die Fahigkeit zur ir- 
reversiblen 1,2- und 1,CAddition an sehr unterschiedliche Enone mit der starken Ab- 
stimmbarkeit des Additionsverhaltnisses durch Solvenseffekte, die durch Substituenten 
im Arylrest von 76) noch gesteigert wird. 
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2.2.2. Zur Frage der Solvatation des Nucleophils 7, der Enone und Produkte 

2.2.2.1. Allgemeines 

Metal1 und umfa8t die in (1) angegebenen Gleichgewichte2*). 
Die Solvatation von Organometallverbindungen erstreckt sich hauptsachlich auf das 

Solv Solv Solv Solv Solv 

\ 
Solv 

'Md - R 3 @ +  'Md (1) 
6 0  6 0  '0 

R3C M -R3Ca. ' '1Lz-Solv zs=2 l t3C0 
/ \  

Solv Solv 
/ \  

Solv Solv 

Kontakt ~ solvens getrerintes freie so lva t i s ie r te  
ionenpaar Iorienpaar Ionen 

Nucleophile vom Typ 7 und 34 - 50 liegen in der Regel als Kontaktionenpaare oder 
solvensgetrennte Ionenpaare vor. Dabei zeigt sich, darj Lithium-Ionen rnit nicht zu har- 
tem Gegenion schon bei - 55 "C in THF rnit einer kompletten Solvenshulle umgeben 
~ i n d ~ ~ ) .  AuBerdem verhalten sich verschiedene Salze in TVF und DME sehr 
a h n l i ~ h ~ ~ , ~ ~ , ~ ' ) .  In THF und DME durfte also 7 als solvensgetrenntes Ionenpaar vorlie- 
gen . 

Ether dagegen solvatisiert Lithium-Ionen nur ~ c h w a c h ~ ~ ) .  Damit wird verstandlich, 
darj 7, wie schon erwahnt, in Ether als hellgelber, schwerloslicher Niederschlag vorliegt. 
In THF dagegen bildet 7 weitgehend und in DME vollstandig braungelbe Losungen. 
Die Farbvertiefung spricht ebenfalls fur die Trennung des Kontaktionenpaares durch 
diese Solventien2@. Es mu8 deshalb angenommen werden, dal3 7 in Ether als Kontakt- 
ionenpaar oder -aggregat vorliegt . 

Der Einflurj unterschiedlicher Ionensolvatation auf die Produktverteilung ist bei nu- 
cleophilen ambidenten Komponenten, besonders bei Enolat-Ionen, wohlbekannt und 
ausfuhrlich untersucht 3 3 ) .  Hingegen scheinen diese Solvenseffekte an anionischen Nu- 
cleophilen mit nur einem Reaktionszentrum beim Angriff auf elektrophile ambidente 
Partner nicht beschrieben zu sein. Falls die beobachtete Reaktionslenkung hier auf Sol- 
vatationsunterschieden von 7 beruht, so mu8 die Produktverteilung durch komplexie- 
rende Zusatze fur das Kation entscheidend zu beeinflussen sein. 

2.2.2.2. EinfIuJ komplexierender Solvenszusatze 

Um die Wirkung der rnit 7 eingebrachten Lithium-Ionen kennenzulernen, wurde die 
Addition an 8 sowohl in Gegenwart von Komplexliganden als auch zusatzlichen 
Lithium-Ionen studiert. Tab. 3 informiert iiber die erzielten Ergebnisse. 

N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), ein in Kohlenwasserstoffen hoch- 
wirksamer Ligand (vgl. Lit.34)) kann offenbar nicht rnit der Donatorwirkung des Sol- 
vens DME konkurrieren (Tab. 3, vers. 2). Dagegen erhoht ein Zusatz von HMPT, dem 
Solvens rnit der hochsten ,,Donor Number (DN)" 34), dessen Aktivierung von lithium- 
organischen Verbindungen bekannt ist 35), den Anteil an 1,2-Addukt schlierjlich bis auf 
100% (Tab. 3, Vers. 3 und 4). Im Versuch 4 durfte wegen des hohen Uberschusses an 
HMPT die stark gesteigerte Polaritat des Solvens (HMPT: DK = 29.6) fur die eindeu- 
tige 1,2-Addition mitverantwortlich sein. 
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DaB dieser Zusatzeffekt entbehrt werden kann, zeigen die Versuche 5 und 6 der 
Tab. 3 mit aquimolaren Mengen 12-Krone-4 als besonders starkem Li@-Komplexligan- 
den3? In DME wird nur 1,2-Addition beobachtet, und selbst in Ether treten noch 76% 
1,2-Addukt auf. Die Effekte zugesetzter Salze sind wenig ausgepragt. Wahrend Lithi- 
umbromid und -perchlorat in DME das Produktverhaltnis kaum verandern, iiberwiegt 
mit Magnesiumbromid in THF der Anteil an 1 ,4-Addukt. 

Tab. 3. Einflulj von Losungsrnittelzusatzen auf die Produktverteilung von 11 und 13 bei der 
Reaktion von 7 (aus 6) rnit 8 

Produktanteile (To) Gesarnt- 1,2-Add. 1,4-Add. ausbeute 
Vers. rnrnol Solvens 

11 13 Nr . 6 (ml) (mrnol) 

1 10.0 DME - 78 22 98 

2 10.0 DME TMEDA 80 20 98 

3 10.0 DME HMPT 90 10 100 

98 4 10.0 DME HMPT 100 - 

88 100 - 5 5.00 DME 12-Krone-4 

6 5.00 Ether 12-Krone-4 76 24 90 

7 5.00 DME LiBra) 72 28 93 

8 5.00 DME LiC104a) 74 26 91 

9 5.00 THF MgBr2 42 58 97 

(12) 

(15) (11.0) 

(15) (1 1 .O) 

(15) (30.0) 

(7) (5.00) 

(7)  (5.00) 

(7)  (ges. Los.) 

(7) (ges. Los.) 

(25) (2.50) 

a) Irn Gemisch DME/n-Hexan (2 : l )  sind bei -78°C 190 rng LiBr/100 rnl bzw. 2.15 g 
LiC104/100 ml loslich. 

Durch Einsatz entsprechender Solventien und komplexierender Zusatze ist damit zu- 
gleich eine praparative Methode zur Hand, nach der sich das nucleophile Acylierungs- 
mittel 7 an Mesityloxid wahlweise eindeutig zu 1,2- oder 1,4-Addukten umsetzen lafit. 
Eine Ubertragung der gezielten 1,2- oder 1,4-Addition mit 7 auf andere Enone ist zwei- 
fellos moglich. 

3. Zur Deutung der Ergebnisse 

3.1. Voraussetzungen 

Da die notwendige Voraussetzung fur eine Deutung der konkurrierenden Additio- 
nen, namlich kinetische Produktkontrolle, erfullt ist, sol1 versucht werden, die bespro- 
chenen Befunde zu interpretieren und mit Literaturergebnissen zu vergleichen. Diese 
sind allerdings erst in den letzten Jahren, vornehmlich an 46 - 48 und verschiedenen 
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E n ~ n e n ~ ~ s ~ ~ ) ,  systematisch erarbeitet und in einer erst kurzlich erschienenen Zusam- 
menschau kritisch diskutiert worden3'). 

Die hier erzielten Ergebnisse lassen sich anhand von Schema 1 verstehen. Dieses setzt 
voraus, dalj sich die Solvatationsgleichgewichte 8 - 63 des Nucleophils 7 (als Kon- 
taktionenpaar) mit den verschiedenen Solvatationspartnern fur das Lithium-Ion rasch 
einstellen im Vergleich zu den irreversiblen Folgereaktionen kl - k6. Die in Schema 1 
angegebenen Reaktionswege scheinen verwirklicht zu sein. 

I 51 

t 

L 12b i 

3.2. Die beiden Grenzfalle 

1. Im DME (oder THF) reagiert das Nucleophil im solvensgetrennten Ionenpaar 7,, 
bei Anwesenheit von Kronenether (evtl. HMPT) mit den1 Enon 8 ausschliefilich zum 
1,2-Addukt 9a, ohne dafi das Lithium-Ion mitwirkt und seine Ligandenhiille angegrif- 
fen wird. Der Umsatz uber k4 erfolgt sehr rasch (Tab. 3,  Vers. 4, 5 ) .  

2. Im schwach solvatisierenden Ether liegt das Kontaktionenpaar 7, vor, das mit 8 
entweder direkt oder uber den Zwischenkomplex 51 ausschliefilich zum 1 ,4-Addukt 
12a reagiert, in dem das entstandene Enolat-Ion ebenfalls als K ~ n t a k t i o n e n p a a r ~ ~ )  vor- 
liegt und somit eine mogliche Ruckreaktion gebremst ist. Die Gesamtreaktion verlauft 
wesentlich langsamer als in THF, aber die y e g e  k l ,  k2 sind relativ die schnellsten (Tab. 
2, Vers. 4 - 7). 

Auf Zusatz des Enons 8 geht der hellgelbe Niederschlag von 7, sofort in Losung, 
wahrend er selbst im funffachen Ethervolumen ungelost bleibt. Damit wird eine rasche 
Verdrangung von Ether aus der Hulle des Kontaktionenpaares wahrscheinlich, ohne 
daI.3 das Kontaktionenpaar gelost wird, wie dies Formel 51 andeutet. Die Reaktion lauft 
daher noch so langsam ab, dalj selbst nach 40 Minuten bei - 78 "C nur 86% umgesetzt 
sind (Tab. 2, Vers. 6). 
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Da in Gegenwart von Kronenether (Tab. 3, Vers. 6) in Ether immer noch 24% 1,4- 
Addukt entstehen, durften hier, im Gegensatz zu DME, die bekannten schwachen 
Wechselwirkungen zwischen dem komplexierten L i t h i ~ m - I o n ~ ~ )  und dem nucleophilen 
Anion (oder Enon, s. u.) noch wirksam sein. 

Diese Beschreibung der beiden Grenzfalle la13t sich am besten mit Klopmans 
T h e ~ r i e ~ ~ )  verstehen, die bereits zur Deutung von 1,2-/l ,4-Produktverhaltnissen heran- 
gezogen w ~ r d e ~ ~ z ~ ~ , ~ ~ ) .  Danach ist an Enone ladungskontrollierte C-I-Addition zu er- 
warten (,,hart-hart") und orbitalkontrollierte C-3-Addition (,,weich-weich"; hohes 
HOMO im Nucleophil, niedriges LUMO im Elektrophil). Im Kontaktionenpaar 7, ist 
die Nucleophilie zweifach verringert: durch ,,Neutralisierung" der negativen L a d ~ n g ~ ~ )  
und, wie an anderen Beispielen b e r e ~ h n e t ~ ~ ) ,  durch Absenken des HOMO. Offenbar ist 
im vorliegenden Falle der erste Effekt so stark, da13 die Geschwindigkeit der 1,2- 
Addition stark gebremst wird und damit trotz Absenkung des HOMO im Nucleophil 
eine Orbitalkontrollierte C-3-Addition zum Zuge kommt. Ihr Ubergangszustand mu13 
wesentlich fruher liegen als der der ladungsgesteuerten C-2-Addition, die damit auch 
sterisch die empfindlichere sein mu13. Andere nitrilaktivierte Nucleophile, in denen die 
Ladung in einem weniger sperrigen Ion starker konzentriert ist, greifen daher aus- 
schlie13lich (46)20) oder vorwiegend (47)23) Enone am C-Atom 1 an. Aber auch 7 durch- 
lauft in Abhangigkeit vom p-Substituenten, ohne auf Ionenpaarbildung angewiesen zu 
sein, die gesamte Skala von reiner 1,2- zu reiner 1,4-Addition6). 

3.3. Zur Wirkung der Lithium-Innen in DME nder THF 

Der Anteil von 22% 1,4-Addukt 12 bei der Reaktion von 7 in DME oder THF 
(Tab. 3, Vers. 1) mul3 unter Mitwirkung der Lithium-Ionen zustande kommen. Die An- 
nahme, da13 ein Teil von 7 als Kontaktionenpaar 7, vorliegt und damit uber kl oder k2 
reagiert, ist aus den oben genannten Griinden unwahrscheinlich, zumal die Reaktion 
wesentlich ruscher als in Ether erfolgt. Es ist aber damit zu rechnen, darj das Enon 8 in 
die Solvenshulle von 7, eindringt, so da8 52 entsteht. Die gro13e Affinitat des Lithium- 
Ions gegen Sauerstoffliganden spiegelt sich auch in der berechneten hohen Komplexbil- 
dungsenergie mit Acrolein (I : 1) von 358 kJ /m01~~)  wider. Damit wird die Elektrophi- 
lie3'), d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert, wie an anderen Enonen mit 3514) 
und 4723) erwiesen. 

Allerdings zeigt die Berechnung, da13, ahnlich wie bei der Protonierung des 
A ~ r o l e i n s ~ ~ , ~ ~ ) ,  sich nicht nur der S@-Charakter an C-I und C-3 verstarkt, sondern zu- 
gleich der Atomkoeffizient des LUMO an C-1 uber den an C-3 hinauswachst. Damit 
ware fur das komplexierte Acrolein ladungs- und orbitalkontrollierter C-1-Angriff zu 
erwarten. Fur einige Enone sind dafur Beispiele zu e r b r i ~ ~ g e n ~ ~ ) .  Dagegen werden ver- 
schiedene Enone von den Nucleophilen 4723) und 4820) verstarkt am C-Atom 3 angegrif- 
fen. Die beobachteten Effekte zugesetzter Lithiumsalze sprechen ebenfalls gegen Kon- 
taktionenpaare, da sich das Verhaltnis von 1,2- zu 1,CAddukt =3: 1 nicht andert 
(Tab. 3, Vers. 7, 8). Man hatte hier eine hohere Konzentration an Kontaktionenpaaren 
und damit einen erhohten Anteil an 1 ,4-Addukt erwarten mussen. Wahrscheinlicher ist 
es daher, da13 in DME der Enon-Li@-Komplex 52 das Reaktionsgeschehen mit dem 
freien anionischen Nucleophil bereits ohne zusatzliches Lithiumsalz ullein bestimmt 
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und die Produktverteilung 12b : 9b lediglich des Verhaltnis k, : k6 = 1 : 3 widerspiegelt . 
Dieses Argument wurde fur die durch gleichionigen Zusatz nicht beeinflul3te Reduktion 
des Enons 15 mit 34 und 35 benutzt 14).  

Ob fur Magnesium-Ionen das gleiche gilt (Tab. 3, Vers. 9), oder ob hier tatsachlich 
Kontaktionenpaare im Spiele sind, sei dahingestellt. 

Es fehlt nicht an Versuchen, fur die Orientierungseffekte lediglich die Geometrie von 
durch Lithium-Ionen zusammengehaltenen Vorkomplexen verantwortlich zu machen. 
Auf diese Weise wird fur 36 und 37 (+ 53) das Ergebnis richtig ~iedergegeben'~), nicht 
aber fur 38 (C-1-Angriff) und vor allem nicht fur 42, das uber 55 C-3-Angriff erwarten 
lal3t. Dabei ist es fraglich, inwieweit bei den in THF durchgefuhrten Additionen Kon- 
taktionenpaare vorliegen bzw. als langsam reagierende Partner das Reaktionsgesche- 
hen bestimmen. 

53 54 55 

Tatsachlich Ial3t sich wenigstens fur 7, nachweisen, dalj das Lithium-Ion nicht als 
Anker fur die konjugierte Addition an Enone wirken mul3: Das einzige Additionspro- 
dukt aus 7, und dem Dienon 56, das sich in Ether nachweisen lafit, ist das 1,6-Addukt 
5846) bzw. 59 und nicht das ,,1,4-Addukt" 57. 

1 " 
Ether, - 78 "C/O %, 3 h J. 

MesSiO CpyJo- H,Om o,\ C b0 '70% 

C6H5 I 
C6H5 

C Q O  
Me3SiO-C -C6H, 

I 
C N  57 58 59 

In 56, an das sich auch kupferorganische V e r b i n d ~ n g e n ~ , ~ ~ )  an C-5 und nicht an C-3 
addieren, ist das am Sauerstoffatom verankerte Lithium-Ion vie1 zu weit entfernt, um 
komplexiertes Nucleophil nach C-5 zu dirigieren. Die 3-Position in 56 ist zwar sterisch 
deutlich benachteiligt , sie wird aber bei Fehlen der zweiten Doppelbindung ohne 
Schwierigkeiten angegriffen, wie die glatte Reaktion des Octalons 19 zum ,,1,4- 
Addukt" 25 bzw. 32 zeigt (Tab. 1). Konkurrierende 1,ZAddition von 7, wird in Ether 
weder bei 19 noch bei 56 beobachtet. 

Diese Ergebnisse unterstutzen nochmals die vorgetragene Interpretation, dalj durch 
die Kontaktionenpaarbildung die vorwiegend polare 1,2-Addition zugunsten einer or- 
bitalkontrollierten 1,4( 1,6)-Addition unterdruckt wird. Ob letztere sogar unter vorgela- 
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gerter Elektroneniibertragung radikalisch erfolgt, wie fur einige Additionen von 
kupferorganischen Verbindungen vermutet4'), ist rnit dem vorliegenden Material nicht 
zu entscheiden, jedoch rnit einigen zusatzlichen Reaktionen6). 

3.4. Giiltigkeitsbereich der Steuerung und ihre Deutung 

Wahrend die vorgelegte Interpretation dem Sachverhalt gerecht werden diirfte und 
sich einige Literaturbefunde entsprechend deuten lassen (48 + M20), 47 + 1S2"), wei- 
sen andere Ergebnisse gerade in die entgegengesetzte Richtung. Die Nucleophile 3716) 
und 48'') bevorzugen selbst bei - 78 "C irn weniger polaren Solvens den Angriff an C-1. 
DaR bei Erhohung der Solvenspolaritat (Hexan/THF + THF'@; THF --t HMPTZ0,47)) 
der Anteil an 1,CAddukt wachst, diirfte auf gesteigerter Reversibilitat des Angriffs an 
C-I beruhen. Allerdings wird soeben beschrieben, daR sich auch Carbanionen, die nur 
durch Thi~alkyl(aryl)-~~~.~~~), S e l e n ~ a l k y l - ~ ~ ~ )  oder Cyangr~ppe~~" )  stabilisiert sind, in 
THF/HMPT bei - 78 "C kinetisch kontrolliert an C-3 von 15 und anderen Enonen 
addieren4@. 

Merkwiirdigerweise andert sich bei der Reaktion des rnit 7 verwandten 48 rnit Benzy- 
lidenaceton das Verhaltnis C-l/C-3-Angriff beim Wechsel von THF zu Ether nicht2'). 

Das hier eingesetzte Nucleophil7 scheint ein besonders giinstiges Beispiel zu sein, das 
unter geeigneten Bedingungen aus den vielseitigen konkurrierenden Reaktionsmoglich- 
keiten definierte Wege auswahlt, die sich gut verstehen lassen. Die z. T. kontraren Lite- 
raturergebnisse mit anderen Nucleophilen zeigen aber, daR man sich hiiten sollte, allge- 
meine Regeln37) aufzustellen. 

4. Solvenseffekte bei der nucleophilen Acylierung von Benzoylchlorid 

LaRt man Benzoylchlorid (60) rnit dem Nucleophil 7 in Ether reagieren, so entsteht 
relativ langsam das erwartete 1 : 1-Produkt 61. Fiihrt man die gleiche Reaktion in DME 
durch, so isoliert man nach kurzer Zeit nur das 2: 1-Produkt 62. Bei dieser Reaktion ist 
61 Zwischenstufe, denn 61 reagiert rnit 7 in DME zum gleichen 2: 1-Produkt 62. Dieser 
Weg verlauft zweifellos iiber 63, das Addukt von 7 an die Carbonylgruppe von 61, das 
die oben erwahnte 1,4-O,O-Silylgruppenwanderungl) erleidet und unter Lithium- 
cyanid-Abspaltung in 62 iibergeht. 

PSiMe3 Q YSiMe, 
CcH5-C, + C6H,-CIa Li0 - C6H5-C-C-C6H5 

I - 78 -- 15 T I 

Ether 
0 

c1 

b 

CN C N  7 7 h, 78 % 

DME + 7 

I I 

I 
c 6H5-C-c-C 6H5 - 

61 I DME 4.5 h 
-78"C- -60"c  8 7 %  

LioOo OSiMe3 

I 60 

Me3Si0  OSiMe3 
I c 6&--C-C g&j I 

Me3SiO-C-CN C N  I I  - LiCN 

I 7 1  % I 
C 0  C N  

CIjH5 6H5 

62 63 

Chemische Berichte Jahrgang 113 23 
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In Ether unterbleibt der Schritt 61 -+ 63 trotz hoherer Temperatur und verlangerter 

Dieser Befund entspricht ebenfalls der unterschiedlichen Ionensolvatation von 7. 
Nur bei genugend wirksamer Ladung des Nucleophils 7, also in DME, kann dieses 

zur stark abgeschirmten CO-Gruppe in 61 vorstol3en. In Ether, der Kontaktionenpaare 
erzwingt, unterbleibt also die ladungskontrollierte CO-Addition genauso wie bei den 
Enonen der Tab. 1. 

Damit unterstreichen diese Ergebnisse die Bedeutung des Solvatationszustandes am 
Nucleophil 7. 

Reaktionszeit . 

5. Trimethylsilylether der 1,CAddukte 

Wie aus dem Beispiel 7 + 8 -+ 9 ersichtlich, entstehen bei der Addition von Nucleo- 
philen an konjugierte Enone zunachst regiospezifisch Enolate, die sich durch Elektro- 
phile abfangen lassen. In bekannten Fallen verlauft die 0-Silylierung wesentlich glatter 
als die C - A l k y l i e r ~ n g ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Diese Erfahrung gilt fur die vorliegenden Beispiele in ver- 
starktem MaBe, so daR nur uber die Umsetzung der Enolate rnit Trimethylsilylchlorid 
(TMSCl) berichtet wird. 

Die aus 7 rnit den Enonen 8, 15 und 17 in Ether entstehenden Enolate reagieren bei 
0 “C rnit uberschussigem TMSCl regiospezifisch und praktisch quantitativ zu den Enol- 
silylethern 64, 65 und 66. Alle drei Verbindungen zeigen zwei NMR-Signale fur die vi- 
nylischen Protonen. 64 liegt als E,Z-Isomerengemisch (40: 60) vor. Die Zuordnung der 
Signale ist verwandten Silylenolethern entnommen, bei denen das Signal des Vinylpro- 
tons des Z-Isomeren stets bei hoherem Feld erscheintS0). 

1 + 8  7 + 15 7 + 17 

TMSCl Ether, 0°C I TMSCl Ether, 0 “C -1 TMSCl Ether, 0 “c -1 
Me3Si0.&, OSiMe, Me3SiO& CBH, CNH OSiMe3 

OSiMe3 
Me3Si0,&&, 

CGH, CN H CsH5 C N H  

64 (9570) 8~ 4.45 U. 4.20 65 ( 9 1 0 / ) 6 ~  4 .40  u.  5 .25 66 ( 9 9 % ) 6 ~  4.22 U .  5 .10  

Die gleichstarken Protonensignale in 65 und 66 sind durch die beiden verschiedenen 
Chiralitatszentren in der Nachbarschaft bedingt. Die fur Diastereomerenpaare uner- 
wartet groRe Differenz der 6-Werte von etwa 0.8 ppm erklart sich aus ihrem raumli- 
chen Bau: An Molekulmodellen wird ersichtlich, daR in einem der beiden Diastereome- 
ren das olefinische Proton in den Bereich des auReren Ringstroms des Phenylkernes ge- 
rat, womit sich seine Absorption zu tieferem Feld verschiebt. 

Ein zusatzlicher Konstitutionsbeweis fur 64 -66 IUt sich durch Vergleich mit den 
isomeren Silylenolethern 67 - 69 erzielen. Diese Isomeren entstehen ebenfalls regiospe- 
zifisch aus den isolierten 1,4-Addukten 13, 23 und 24. Bei ihrer Reaktion rnit LDA tritt 
regiospezifisch das am wenigsten abgeschirmte Proton aus, so daB bei der nachtragli- 
chen Silylierung die zu 64 - 66 isomeren Silylether 67, 68 und 69 entstehen. In den bei- 
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den letzteren zeigt sich das olefinische Proton als Singulett mit normaler chemischer 
Verschiebung, wahrend die endstandigen Protonen in 67 als Dublett erscheinen. 

Me3Si0  0 M e 3 S i O f i 0  M e 3 S i O G 0  

CsH5 CN CsH5 CN 
x 

C6H5 C N  

13 23 

1) LDA 2) TMSCl 
mDME OT I 

67 (86%) SH 2 4.02 68 (8670)s” = 4.60 69 ( 8 0 % )  P H  = 4.85 
( d ,  J = 6.0 Hz)  

Da inzwischen mehrere Wege zur Funktionalisierung von C = C-Bindungen an Silyl- 
enolethern bekannt sindsl), konnte den uber nucleophile Acylierung von Enonen zu- 
ganglichen isomeren Enolethern einige Bedeutung zukommen, zumal sie noch uber eine 
geschutzte Carbonylfunktion verfugen. 

6. Nucleophile Acylierung a,P-ungesattigter Ester mit 0-(Trimethylsily1)- 
benzaldehyd-cyanhydrin (6) 

Erwartungsgema bereitet die nucleophile Acylierung a,P-ungesattigter Ester, wie 
z. B. 70 - 72, mit dem aus 6 erzeugten Anion 7 keinerlei Schwierigkeiten. Wie Tab. 4 
zeigt, reagieren die klassischen Michael-Acceptoren glatt zu den 1 ,CAddukten 73 - 75, 
und zwar sowohl in THF als auch in Ether. 

Tab. 4. Nucleophile Acylierung a$-ungesattigter Ester mit 
0-(Trimethylsily1)benzaldehyd-cyanhydrin (6) 

Es ter  1,4~Dicarbonylverblndung Ausb.  (Wo)”  

WoCzH5 0 70 C 8 ~ 5 ~ o C 2 H 5  13 65 

noCH3 71 81 

15 c6H5,x0cH3 72 CsH5 0 

a) Ausbeute an destilliertem bzw. umkristallisiertem Reinprodukt. 

23* 
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Fur groljere Ansatze rnit leicht zuganglichen a,P-ungesattigten Estern diirfte sich die 
elegante Reaktion von Benzaldehyd unter Cyanidkatalyse empfehlen, wenngleich die 
Ausbeuten rnit Methyl- und Ethylestern unter 50% b l e i b e ~ ~ ~ ~ ) .  

Wir danken Frau R.  Scheblein fur ihre geschickte experimentelle Mitarbeit. Dem Fonds der 
Chemischen Industrie sowie der BASFAktiengesellschaff, Ludwigshafen, danken wir fur die For- 
derung dieses Projektes. 

Experimenteller Teil 
In Lit.7c) finden sich Gerate, Reagentien sowie Arbeitsbedingungen, auBerdem die allgemeine 

Arbeitsvorschrift zur Erzeugung des Anions 7 aus 6 (AAVZ), zur Isolierung der Addukte (AAV4) 
sowie zur Spaltung der Addukte zum Keton (AAV5). 

Bei Bildung von Produktgemischen (2. B. 1,2-/1,4-Addukt) wird die Zusammensetzung des Ge- 
mischs durch Integration geeigneter Signale im ' H-NMR-Spektrum bestimmt. Die Genauigkeit 
dieser Bestimmung betragt 5 3%, wie gaschromatographische Analysen der Produktgemische 
zeigen. 

Reaktion von 0-(Trimethylsi1yl)benzaldehydcyanhydrin (6) mit Mesityloxid (8) in THF und 
DME zu 11/13: 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach AAV27C) mit Lithium-diisopropylamid in 1,2- 
Dimethoxyethan (DME) in das Anion 7 verwandelt und bei - 78°C mit 0.98 g (10.0 mmol) 8 in 2 
ml DME versetzt. Es entsteht sofort eine klare Losung, aus der nach wenigen min ein farbloser 
Niederschlag ausfallt. Nach Auftauen bis - 20°C (5 h) wird nach AAV47C) aufgearbeitet. 3.10 g 
hellgelbe Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.20-8.05 (m), 7.60-7.25 (m), 5.55 (m), 2.50 
(s), 2.15 (s), 1.65 (m), 1.52 (m), 1.25 (s), 1.10 (s), 0.15 (s), 0.02 (s). - IR (Film): 1710 (C=O), 
1680 (Arc  = 0), 1610 (C = C), 1595,1575 cm-', keine OH-Bande. - Uber das Intensitatsverhalt- 
nis der Silylsignale bei 0.15 und 0.02 ppm wird der prozentuale Anteil des 1,2-Addukts 11 am Pro- 
duktgemisch auf 78% berechnet. 

Bei Durchfuhrung in der gleichen Menge THF bleibt das Ergebnis unverandert. 

Reaktion von 6 rnit 2-Cyclohexen-1-on (15) in THF und DME: 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden 
nach AAV27C) in THF metalliert und bei - 78 "C rnit 0.96 g (10.0 mmol) 15 in 2 ml THF versetzt, 
wobei sofort eine klare Losung entsteht, aus der nach wenigen min etwas farbloser Niederschlag 
ausfallt. Nach Auftauen bis -20°C (6 h) wird nach AAV47C) aufgearbeitet. 2.67 g gelbes 0 1  
(90%, bez. auf 1,4-Addukt). - 'H-NMR (CDCIj): 6 = 8.22-7.30 (m), 6.05 (m), 2.80-1.15 
(m),0.12(s),O.lO(s). - IR(Fi1m): 1710(C=O), 1680(ArC=O)cm-', keineOH-Bande. - Aus 
dem Intensitatsverhaltnis der Silylsignale bei 0.12 und 0.10 ppm wird der prozentuale Anteil des 
1,4-Addukts 23 am Produktgemisch auf 75% berechnet. 

Bei Durchfuhrung des Versuchs im gleichen Volumen DME gleiches Ergebnis. 

Reaktion von 6 rnit a$-ungesattigten Carbonylverbindungen in Ether 
Allgemeine Vorschrift: 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden in 10 ml Ether bei - 78°C nach AAV27C) 

in das Anion 7 ubergefuhrt, dabei fallt nach wenigen min ein hellgelber Niederschlag aus. Nach 
Zugabe von 10.0 mmol Carbonylverbindung in 1 ml Ether (Feststoffe werden in 5 ml Ether gelost) 
laRt man innerhalb 4 - 6 h auf etwa 0 "C auftauen und arbeitet nach AAV47c) auf. Das Rohpro- 
dukt wird entweder durch Kugelrohrdestillation gereinigt oder direkt rnit 2 N HCI zur 1,4- 
Dicarbonylverbindung hydrolysiert. Ausbeuten, physikalische und analytische Daten der Pro- 
dukte sind in den Tab. 5 und 6 enthalten. 

Zeitabhangigkeit der Anteile der Addukte 10,11 und 13 bei derReaktion von 6 mit Mesityloxid 
(8) in THF und Ether (Tab. 2): 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 12 ml THF in das 
Anion 7 ubergefuhrt und bei - 78 "C rnit 0.98 g (10.0 mmol) 8 in 2 ml THF versetzt, wobei sofort 
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eine klare Losung entsteht. 2 min spater wird mit einer Spritze ein Drittel der Losung entnommen, 
mit gesatt. NH4C1-Losung hydrolysiert und nach AAV47C) aufgearbeitet. Das zweite Drittel der 
Losung wird nach 30 min bei -78°C entnommen, der Rest noch 30 min bei 0°C geriihrt und 
dann mit gesatt. NqC1-Losung aufgearbeitet. Die Proben werden' H-NMR-spektroskopisch ver- 
messen und die Produktzusammensetzungen durch Integration der Silylsignale von 10, 11 und 13 
bestimmt (Vers. 1 - 3, Tab. 2). 

Tab. 5. 1,4-Addukte (13, 22 - 25) und 1,4-Dicarbonylverbindungen (26 - 33) aus 7 
und konjugierten Enonen 

Carbonylverbindung Produkt Ausb. a) Sdp.("C/Torrb)) 
( 7 0 ) ~ )  b) Schmp.(" C) 

4-Methyl-3-penten- 
2-on (8) 

4-P henyl-3-buten- 
2-on (14) 

2-Cyclohexen- 
I-on (15) 

5-Methyl-2-cyclohe- 
~ e n - l - o n ~ ~ )  (16) 

5,5-Dimethyl-2- 
cyclohexen-1 -on 
(17) 

3,5,5-Trimethyl-2- 
cyclohexen-1 -on 
(18) 

4,4a,5,6,7,8-Hexa- 
hydro-2(3H)- 
n a p h t h a l i n ~ n ~ ~ )  
(19) 

3-Brorn-5,5-di- 
methyl-2-c yclo- 
h e ~ e n - l - o n ~ ~ )  
(20 a) 

3-Chlor-5,Sdi- 
methyl-2-cyclo- 
hexen-I 
(20 b) 

3-Ethoxy-5J-di- 
methyl-2-cyclo- 
hexen-1-on 
(20c)5') 

4-Chlor-3-penten- 
2-onS5) (21) 

3,3-Dimethyl-5-0~0-2-phenyl-2-(trimethyl- 

2,2-Dimethyl-l-phenyl-l,4-pentandion 

5-0~0-2,3-diphenyl-2-(trirnethylsiloxy)- 

1,2-Diphenyl-l,4-pentandion (27) 
a-(3-Oxocyclohexyl)-a-(trimethylsiloxy)- 

3-Benzoyl-1 -cyclohexanon (28) 
3-Benzoyl-5-methyl-1 -cyclohexanon (29) 

a-(3,3-Dimethyl-5-oxocyclohexyl)-a-(tri- 
methy1siloxy)benzolacetonitril (24) 

5-Benzoyl-3,3-dimethyl-l -cyclohexanon 

3-Benzoyl-3,5,5 -trimethyl- 1 -cyclohexanon 

si1oxy)hexannitril (13) 

(26) 

hexannitril (22) 

benzolacetonitril (23) 

(30) 

(31) 

Decahydro-3-oxo-a-phenyl-a-(trimethyl- 
siloxy)-4a-naphthalinacetonitril (25) 

8 a-Benzoyl-3,4,4a, 5,6,7,8,8 a- octahydro- 

3-Benzoyl-5,5-dimethyl-2-cyclohexen-l-on 
2(1H)-naphthalinon (32) 

(33) 

33 

33 

keine Reaktion 

84 

77 

87 

65 
96 

81 
83 

95 

83 

45 

95 

40 

10 

20 

a) 110/0.01 

a) 100/0.01 

b) 61 - 62 (Ethanol) 
a) 140/0.05 

a) 130/0.01 
a) 140/0.02 

a) 140/0.02 

b) 67 (Ethanol) 

b) 173 - 175 

b) 122 (Ethanol) 

b) 121 (Ethanol) 

b) 122 (Ethanol) 

a) Gesamtausbeute, bezogen auf 6.  - b, Temperatur des Kugelrohrofens. 
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Tab. 6. Analytische und spektroskopische Daten der Verbindungen 13, 22-33 
~~ 

Summenformel Analyse IR-Spektrum H-NMR-Spektrum 
(Molmasse) C H N (Solvens) cm-' (Solvens) 6 

13 

22 

23 

24 

25 

26 

21 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

CI7Hz5NO2Si Ber. 67.28 8.30 4.62 (Film) 
(303.5) Gef. 67.37 8.34 4.86 2230 (CN), 

1710 (CO) 

C21H29N%Si 
(355.5) 

(Film) 

1715 (CO) 

(Film) 
2230 (CN), 
1705 (CO) 
(Film) 
2230 (CN) 
1710 (CO) 

Ber. 70.94 8.22 3.94 (Film) 
Gef. 70.57 8.23 3.85 1700 (CO) 

2220 (CN), 

C13H1602 Ber. 76.44 7.89 (Film) 
(204.3) Gef. 76.12 8.16 1710 und 

1675 (CO) 
C17H1602 Ber 80.92 6.39 (Film) 

(252.3) Gef. 81.32 6.57 1705 und 
1670 (CO) 

C13H1402 
(202.2) 

C14H1602 
(21 6.3) 

ClS HI802 
(230.3) 

c16HZ002 
(244.3) 

c17 H20°2 
(256.3) 

C15H1602 
(228.3) 

Ber. 77.20 6.92 
Gef. 77.12 6.73 

Ber. 77.75 7.46 
Gef. 77.75 7.61 

Ber. 78.23 7.88 
Gef. 77.99 8.08 

Ber. 78.65 8.25 
Gef. 78.56 8.46 

Ber. 79.65 7.86 
Gef. 78.81 7.91 

Ber. 78.92 7.06 
Gef. 78.62 7.15 

(Film) 
1710 und 
1680 (CO) 
(Film) 
1705 und 
1670 (CO) 

(Film) 
1710 und 
1670 (CO) 

( K W  
1710 und 
1670 (CO) 

(KBr) 
1700 und 
1665 (CO) 
(CCh) 
1690 (CO) 
1645 (C=C) 

(CDCI,) 7.60-7.40 (m; 
5H), 2.65 (s; 2H), 2.25 (s; 
3H), 1.30 (s; 3H), 1.20 (s; 
3H), 0.22 (s; 9H) 
(CDCI,) 7.35 - 6.85 (m; 
lOH), 3.80-2.62 (m; 3H); 
1.95 und 1.82 (2s; 3 H), 
0.05 und 0.00 (2s; 9H) 
(CDC13) 7.52 (m; 5H), 
2.50-1.32 (m; 9H), 0.13 
(s; 9H) 
(CC4) 7.60-7.15 (m; 5H), 
2.61 -0.65 (m; 13H), 0.20 
und 0.18 (2s; 9H) 
(CDCI,) 7.70- 7.30 (m; 
5H), 2.75-2.10 (m; 4H), 
1.95 - 0.95 (m; 11 H), 0.02 
(s; 9H) 
(CDC$) 7.75 - 7.22 (m; 
5 H), 2.85 (s; 2H), 2.05 (s; 
3H), 1.35 (s; 6H) 
(CDCI,) 8.10-7.05 (m; 
IOH), ABX-System 
(CHCH2): 6, = 3.65 (JAB 
= 18.0 Hz), 6 B  = 2.80 
(JAX = 10.2 HZ), 6~ = 
5.15 (JBX = 3.8 Hz), 2.19 
(s; 3H) 
(CDCI3) 8.25 - 7.30 (m; 
5H), 4.15-3.60 (m; IH), 
2.80- 1.45 (m; 8H) 
(CDC13) 8.05 - 7.30 (m; 
5H), 4.10-3.55 (m; IH),  
2.80-1.41 (m; 7H), 1.10 
und 1 .OO (2 gleich intensive 
d, J = 6.5 Hz; 3H) 
(CDCI3) 8.05 - 7.35 (m; 
5H), 4.20-3.64 (m; IH),  
3.05-1.65 (m; 6H), 1.15 
(s; 3H), 1.11 (s; 3H) 
(CDC13) 7.78 - 7.20 (m; 
5H), 3.18-1.61 (m; 6H), 
1.45 (s; 3H), 1.05 (s; 3H), 
0.80 (s; 3H) 
(CDC13) 7.80 - 7.24 (m; 
5H), 2.78-1.35 (m; 15H) 

(CCb) 7.88 - 7.40 (m; 5 H), 
6.15 (m; 1 H), 2.55 (d, J = 
1.6 Hz; 2H), 2.30 (s; 2H), 
1.18 (s; 6H) 
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2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 12 ml Ether in das Anion 7 iibergefuhrt und bei 
- 78 "C rnit 0.98 g (10.0 mmol) 8 in 2 ml Ether versetzt, wobei sofort eine klare Losung entsteht. 
Nach 2,7 und 40 min bei - 78 "C wird jeweils ein Viertel der Losung mit einer Spritze entnommen 
und nach AAV47C) aufgearbeitet. Der Rest wird noch 15 min bei Raumtemp. gertihrt und dann 
aufgearbeitet. Die Produktzusammensetzung der Proben wird ' H-NMR-spektroskopisch iiber die 
Silylsignale von 13 und 6 bestimmt (Vers. 4 - 7, Tab. 2). 

Reaktion von 6 mit Mesityloxid (8) unter Zusatz von TMEDA, HMPT und Kronenether 
(Tab. 3): 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 12 ml THF in 7 ubergefiihrt. Nach Zusatz 
von 1.8 ml(11 .O mmol) TMEDA in 2 ml THF werden nach weiteren 30 min 0.98 g (10.0 mmol) 8 
in 2 ml THF zugesetzt. Nach Auftauen bis -20°C wird nach AAV47C) aufgearbeitet. Ausb. 
2.86 g (98%, bez. auf 1,2-Addukt 11). - 'H-NMR: Gemisch aus 80% 11 und 20% 13 (Vers. 2, 
Tab. 3). 

2.05 g (10.0 mmol) 6 werden in 12 ml DME bei - 78°C metalliert. Nach 1 h gibt man ein Ge- 
misch von l .97 g (1 l .O mmol) HMPT in 2 ml DME zu und danach sofort 0.98 g (10.0 mmol) 8 in 
1 ml DME. Nach weiteren 4 h bei - 78 "C wird nach AAV47C) aufgearbeitet. Ausb. 2.90 g (10070, 
bez. auf 1,2-Addukt 11). - 'H-NMR: 90% 11 und 10% 13 (Vers. 3, Tab. 3). 

2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 15 ml DME bei - 78 "C metalliert. Nach 1 h gibt 
man bei - 78 "C 0.98 g (10.0 mmol) 8 in 5.40 g (30.0 mmol) HMPT zu und arbeitet nach weiteren 
2 h bei - 78°C nach AAV47C) auf. Ausb. 2.71 g (98%, bez. auf 11). Nach zweimaliger Kugelrohr- 
destillation bei 6O0C/O.01 werden 1.90 g (70%) 11 erhalten (Vers. 4, Tab. 3). - 'H-NMR (CCb): 
6 = 8.15 - 7.20 (m; 5H), 5.52 (m; 1 H), 1.65 (d, J = 4 Hz; 3H), 1.55 (s; 3 H), 1.45 (d, J = 1.2 Hz; 
3H), 0.00 (s; 9H). - IR (Film): 1680 (CO), 1610 (C=C) cm-'. 

C16H2402Si (276.5) Be:. C 69.52 H 8.75 Gef. C 69.71 H 8.82 

1.03 g (5.00 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 6 ml DME bei - 78 "C metalliert und rnit 0.88 g 
(5.00 mmol) 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (,,12-Krone-4") versetzt. Nach 30 min werden 0.49 g 
(5.00 mmol) 8 in 1 ml DME zugegeben und der Ansatz nach Auftauen bis 0°C  (4 h) nach AAV47c) 
aufgearbeitet. Ausb. 1.21 g (88%) 1,2-Addukt 11 (Vers. 5, Tab. 3). - 'H-NMR- und IR-Daten 
siehe Vers. 4. 

1.03 g (5.00 mmol) 6 werden in 6 ml Ether bei - 78 "C nach AAV27c) metalliert. Nach Zugabe 
von 0.88 g (5.00 mmol) 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (,,12-Krone-4") wird noch 30 min bei 
- 78 "C geriihrt, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Es werden 0.49 g (5.00 mmol) 8 in 1 ml 
Ether zugegeben und nach Auftauen bis 0 "C (4 h) nach AAV47C) aufgearbeitet. 1.25 g (90%, bez. 
auf 1,2-Addukt 11). - 'H-NMR (CDCI3): Gemisch aus 76% 11 und 24% 13 (Vers. 6, Tab. 3). 

1.03 g (5.00 mmol) 6 werden nach AAV27C) in 7 ml DME (mit LiBr g e ~ a t t i g t ) ~ ~ )  bei - 78°C me- 
talliert. Zu der gelben Suspension gibt man nach 45 min 0.49 g (5.00 mmol) 8; dabei entfarbt sich 
das Reaktionsgemisch sofort. Nach Auftauen iiber Nacht bis aus 0°C  wird nach AAV47C) aufge- 
arbeitet. Ausb. 1.40 g (93%, bez. auf 1,2-Addukt 11). - 'H-NMR: 72% 11 und 28% 13 (Vers. 7, 
Tab. 3). 

Bei Wiederholung in mit LiC104 gesattigtem DME5@ werden 1.37 g (91 Yo, bez. auf 11) isoliert. 
- 'H-NMR: 74% 11 und 26% 13 (Vers. 8, Tab. 3). 

1.03 g (5.00 mmol) 6 werden in 10 ml THF nach AAV27c) bei - 78°C metalliert. Nach Zugabe 
von 0.23 g (2.50 mmol) wasserfreiem MgBr259) wird mit 15 ml THF nachgespiilt und das Reak- 
tionsgemisch bei 0 "C geriihrt, bis eine klare, orangefarbene Losung entsteht (15 min). Es wird 
wieder auf -78°C gekuhlt, die Losung von 0.49 g (5.00 mmol) 8 in 1 ml THF zugegeben und 
nach Auftauen bis - 10°C (17 h) nach AAV47c) aufgearbeitet. 1.34 g hellgelbe Fliissigkeit (97%, 
bez. auf 1,2-Addukt 11). - 'H-NMR: 58% 1,4-Addukt 13 und 42% 1,2-Addukt 11 (Vers. 9, 
Tab. 3). 
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Reaktion von 6 mil 4,4a,5,6-Tetrahydro-2(3H)-naphthalinon (56) zu 7-Benzoyl-I,4a,5,6,7,8- 
hexahydro-2(3H)-naphthalinon (59): 2.05 g (10.0 mmol) 6 in 12 ml Ether werden nach AAV27C) 
bei - 78 "C metalliert und mit 1.48 g (10.0 mmol) 56 in 2 ml Ether versetzt; dabei entsteht schnell 
eine klare gelbe Losung. Nach 1 h Ruhren bei - 78°C und 2 h bei 0 "C wird nach AAV4jC) aufge- 
arbeitet. 3.43 g 58 (95%) als gelbes 01. - IR (Film): 1715 (C=O), 1615 (C=C)  cm-'. 

Das Rohprodukt wird in THF gelost und nach AAV57c) uber Nacht hydrolysiert. 2.65 g gelbes 
01, aus dem durch Anreiben 720 mg hellgelbe Kristalle isoliert werden. Aus dem oligen Ruckstand 
werden nach Filtrieren uber 100 g A1203 (Aktivitatsstufe 111, basisch; Elutionsmittel Ether) weite- 
re 1.06 g (Gesamtausb. an 59 1.78 g, 70%) farblose Kristalle gewonnen. Die vereinigten Feststoffe 
zeigen den Schmp. 79- 84"C, nach Umkristallisieren aus Petrolether (50-70°C) 85 - 86°C. - 
'H-NMR(CDCI3): 6 = 8.10-7.85 (m; 2H), 7.65-7.30(m; 3H), 5.90(m; IH) ,  3.65-3.25 (m; 
IH),2.80-1.40(m; 11H). - IR(KBr): 1665(C=O), 1615(C=C)cm-'. - MS(70eV): m/e  = 

C1jH& (254.3) Ber. C 80.28 H 7.13 Gef. C 79.89 H 7.15 

254 (M', 14%), 149 (M' - C~HSCO,  63), 105 (C~HSCO, 100). 

Reaktion von 6 mit Benzoylchlorid 
a) Reaktion in Ether zu 3-0xo-2,3-diphenyl-2-(trimelhylsiloxy)propannitril (61): 2.05 g (10.0 

mmol) 6 werden nach AAV27C) in 12 ml Ether metalliert und mit 1.41 g (10.0 mmol) Benzoylchlo- 
rid (frisch dest.) versetzt; das Reaktionsgemisch entfarbt sich nur zogernd unter Bildung eines 
farblosen Niederschlags. Nach Auftauen bis - 15 "C (7 h) wird nach AAV47C) aufgearbeitet. 
2.84 g gelber Feststoff, der aus Cyclohexan umkristallisiert wird. 2.40 g farblose Kristalle (78%) 
vom Schmp. 106°C. - 'H-NMR (CCh): 6 = 8.15-7.35 (m; IOH), 0.35 (s; 9H). - IR (CCh): 
1685 (ArC=O), 1250 (Si-C) cm-'. - MS (70 eV): m/e = 309 (5%,  M'), 294 (100, M+ - 

C18H19N02Si (309.4) Ber. C 69.87 H 6.19 N 4.53 Gef. C 69.64 H 6.28 N 5.04 

b) Reaktion in DME zu 4-0~0-2,3,4-triphenyl-2,3-bis(trimethylsiloxy)butannitril (62): 2.05 g 
(10.0 mmol) 6 werden nach AAV2jC) in 12 ml DME metalliert und mit 1.41 g (10.0 mmol) Ben- 
zoylchlorid versetzt; dabei entfarbt sich das Reaktionsgemisch sofort unter Bildung eines farblo- 
sen Niederschlags. Nach 4.5 h wird bei - 60°C nach AAV47C) aufgearbeitet. 3.07 g gelbes 01, das 
langsam zu einem Kristallbrei erstarrt. Die Kristalle werden mit Pentan durchgearbeitet und abge- 
saugt. 2.10 g farblose Kristalle (87%) vom Schmp. 132-133°C. - 'H-NMR (CC4) 6 = 

7.65-6.70(m; 15H),0.17(s;9H),O.11 (s;9H). - IR(CC4): 3060,1690(ArC=O), 1595(C=C- 
Aromat) cm-'. - MS (70 eV): m/e = 472 (7%, M' - CH,), 382 (68, M' - C6HSCO), 356 
(52), 283 (100). 

GsH33N03Siz (487.7) Ber. C 68.95 H 6.82 N 2.87 Gef. C 68.77 H 6.80 N 3.08 

Umetzung von 6 mit 61 in DME zu 62: 0.37 g (1.80 mmol) 6 werden in 5 rnl DME nach 
AAV27C) bei - 78 "C metalliert und mit 0.55 g (1.80 mmol) 61 in 3 ml DME versetzt. Nach Auf- 
tauen bis - 65 "C (6 h) wird nach AAV47C) aufgearbeitet. 0.76 g gelber Feststoff, der aus Pentan 
umkristallisiert wird. 0.62 g (71 070) 62, farblose Kristalle vom Schmp. 132- 133°C. 

Silylierung der Enolate aus 7 und den Enonen 8 ,15  und 17: 2.05 g (10.0 mmol) 6 werden nach 
AAV27C) bei -78°C metalliert und mit je 10.0 mmol 8, 2-Cyclohexen-I-on (15) bzw. 5,5-  
Dimethyl-2-cyclohexen-I-on (17) umgesetzt. Nach 1 h bei -78°C werden bei 0°C  2.20 g (20.0 
mmol) Trimethylchlorsilan zugegeben. Die Reaktion wird nach weiteren 2 h bei Raurntemp. 
durch Zugabe von gesatt. NaHC03-Losung unterbrochen. Nach Zusatz von 20 ml Ether wird 
noch zweimal mit gesatt. NaHC03-Losung geschuttelt, die organische Phase uber Na2S04 ge- 
trocknet und das Solvens abgezogen. Ergebnisse siehe Tab. 7. 

Darstellung der Silylenolether 67 - 69: Die Ketone 13,23 und 24 werden in THF bei - 78 "C mit 
LDA (10% Uberschun) 1 h metalliert. Bei 0°C wird die doppelt aquivalente Menge Trimethyl- 

CH3). 
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Tab. 7. Silylierung der Enolate aus 7 und den Enonen 8, 15 und 17 

Enolat 
aus 7 und Produkt 

8 3,3-Dimethyl-2-pheny1-2,5-bis- 
(trimethylsiloxy)-4-hexen- 
nitril (64) 

15 u-(Trimethylsiloxy)-u-[3-(tri- 
methylsiloxy)-2-cyclohexen- 
1-yl] benzolacetonitril (65) 

17 u-[5,5-Dimethyl-3-(trirnethyl- 
siloxy)-2-cyclohexen-l-yl]- 
u-(trimethylsi1oxy)benzol- 
acetonitril (66) 

95 2220 (CN) 7.50-7.12 (m; SH), 4.45 
1660 (C = C) und 4.20 (2s; 1 H), 1.78 

(s), 1.48 (s), 1.10 ( s ) ,  
0.15 (3s; 18H) 

91 2240 (CN) 7.60-7.25 (m; 5H), 5.25 
und 4.40 (2m; 1 H), 
3.05-1.07 (m; 7H), 0.15 
(3s; 18H) 

99 2230 (CN) 7.65 -7.20 (m; 5H), 5.10 
und 4.22 (2m; 1 H), 
2.92-0.55 (m; l l H ) ,  
0.28 und 0.12 (3s; 18H) 

1660 (C = C) 

1660 (C = C) 

Tab. 8. Darstellung der Silylenolether 67-69 aus den Ketonen 13, 23 und 24 

Keton 
(mmol) Produkt 'H-NMR (CDCI~)  ti Ausb. IR (Film) 

(070) cm- ' 
13 3,3-Dimethyl-2-pheny1-2,5- 
(3.33) bis(trimethylsiloxy)-5- 

hexennitril (67) 

23 u-(Trimethylsiloxy)-u-[3-(tri- 
(5.00) methylsiloxy)-3-cyclo- 

hexen-1 -yl] benzolaceto- 
nitril (68) 

24 cc-[5,5-Dimethyl-3-(trimethyl- 
(4.00) siloxy)-3-cyclohexen-I-yl]- 

u-(trimethylsi1oxy)benzol- 
acetonitril (69) 

86 2230 (CN) 7.50-7.22 (m; SH), 4.02 
1665 (C=C)  (d, J = 6.0 Hz; 2H), 

2.10 (s; 2H), 1.05 (d; 
3H), 0.20 und 0.12 (2s; 
18H) 

86 2230 (CN) 7.58 - 7.30 (m; 5H), 4.65 
(m; lH) ,  2.80-0.75 (m; 
l l H ) ,  0.17 (2s; 18H) 

1660 (C=C)  

80 2230 (CN) 7.65 - 7.25 (m; 5H), 4.85 
(m; l H ) ,  2.30-0.88 (m; 
l I H ) ,  0.20 und 0.13 (2s; 
18H) 

1665 (C=C)  

Tab. 9. Nucleophile Acylierung der Ester 70 - 72 mit 7 aus 6 

Ester Produkt Ausb. a) Sdp. "Ca) 
(070) b) Schmp. 

3-Methyl-4-0~0-4-phenyl- 65 a) 160/0.1 2-Butensaure-ethylester 
(70) butansaure-ethylester (Lit.60) 100/0.02 Torr) 

(73) 
3-Methyl-2-butensaure- 3,3-Dimethyl-4-oxo-4- 81 b) loob) 

methylester (74) 
3-Phenylpropensaure 4-0xo-3,4-diphenyl- 75 b) 160b) 

methylester (71) phenylbutansaure- (Lit.61) 100- 102) 

methylester (72) butansaure (75) (Lit.62) 161) 

a) Temp. des Kugelrohrofens. - b, Schmp. der Saure. 
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chlorsilan zugegeben und nach weiteren 2 h bei 0°C mit gesatt. NaHCO3-LOsung aufgearbeitet 
(Ergebnisse siehe Tab. 8). 

Nucleophile Acylierung der cr,P-ungesattigten Ester 70 - 72 rnit 6 
Analog zu den Umsetzungen von 6 mit den Enonen 14 - 19 wird 6 an die Ester 70 - 72 addiert 

(Tab. 9). 
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