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Die aus qgungesattigten Aldehyden 1 mit Trimethylsilylcyanid (2) bequem zug&nglichen Adduk- 
te 3 reagieren nach Deprotonierung (LDA) a l s  Anionen 3, glatt mit verschiedenen Alkylierungs- 
mitteln in 1-Stellung zu 4. Abspaltung der Umpolungsgruppe unter milden Bedingungen liefert 
a,Pungesattigte Ketone 5 mit 60- 85 % Gesamtausbeute. Die Stabilitiit der Anionen 3, wird 
durch eine 0-Triethylsilylgruppe stark erhoht. (Teilweise) Alkylierung von 3, in 3-Stellung wird 
durch 3-Acceptorsubstituenten bewirkt. Durch nucleophile Acylierung mit a-Alkoxyaldehyden 
sind 1,2-Diketone auf neuem Wege zuganglich. 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, YO 
Nucleophilic Acylation of Alkylating Reagents with a, &Unsaturated Aldehydes 
The readily accessible adducts 3 from a,bunsaturated aldehydes and trimethylsilyl cyanide react 
smoothly after deprotonation (LDA) as anions 3, with different alkylating agents in 1-position. 
Removal of the protective group under mild conditions yields the a ,  bunsaturated ketones 5 in 
60 - 80 % overall yield. The stability of anions 3, is increased by an 0-triethylsilyl group. Alkyla- 
tion of 3, in 3-position (partly) is caused by 3-acceptor substituents. Nucleophilic acylation with 
a-alkoxyaldehydes produces 1 ,I-diketones via a new route. 

Wie bereits berichtet, eignet sich Trimethylsilylcyanid (2) vorziiglich als Umpolungsreagens fur 
(hetero)aromatische Aldehyde (A), die auf diese Weise sehr unterschiedliche Alkylhalogenide und 
-tosylate nucleophil zu Ketonen Q) acylieren4). Da alle vier erforderlichen Schritte unter milden 
Bedingungen und meist mit hohen Ausbeuten verlaufen, sollte eine Ubertragung auf a, bungesat- 
tigte Aldehyde (1) den Wert der Methode erheblich steigern. Als Zwischenstufen oder Synthese- 
ziele besitzen a,PungesPttigte Ketone (5) graRere Bedeutung. Es sind jedoch bisher kaum generel- 
le Methoden zur Umpolung a,f!-ungesBttigter Aldehyde fur den Einsatz des Synthons C beschrie- 
ben (vgl. Abschnitt D). 

Allerdings taucht bei der aer t ragung obiger Reaktionsfolge auf 1 das Problem der Regio- 
spezifitat gleich zweifach auk Bei der Addition von 2 an 1 und bei der nucleophilen Substitution 
des Alkylierungsmittels R4 - X durch 3,. 

Wie nvei schon bekannte Beispieles) und die folgenden Ergebnissew zeigen, verlauft die Ein- 
fuhrung des Umpolungsreagens regiospezifisch zu 3, ebenso eindeutig - mit wenigen charakteri- 
stischen Ausnahmen - die Alkylierung von 3, zu 4. Damit liegt eine allgemeine Methode zur 
nucleophilen Acylierung mit dem Synthon C vor, deren Anwendungsbreite und Grenzen im fol- 
genden rnitgeteilt werden. 
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A. Synthese substituierter 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile (Typ 3) 
Die glatte Addition von Trimethylsilylcyanid (2)’) an Carbonylverbindungen, be- 

schleunigt durch LewissiiurensaBb), l d t  sich ohne Schwierigkeiten auf a, kungesiittigte 
Aldehyde iibertragen, wie Tab. 1 lehrt, ohne da8 1,4-Addition beobachtet wird. Das 
‘H-NMR-Spektrum l a t  sich eindeutig den Addukten 3 zuordnen. Aderdem liefert 
Alkylierung die erwarteten Ketone. Die regiospezifische 1,2-Addition von 2 an die CO- 
Gruppe tritt auch bei p-Benzochinon’) und selbst bei Ketenen’) auf. 

Unter Zinkiodid-KatalyseSa) ist die exotherme Reaktion meist in 1 - 2 Stunden 
beendetsc). Die Reaktionsprodukte sind farblose Fliissigkeiten, die sich unter Feuchtig- 
keitsausschlufl mehrere Monate unzersetzt lagern lassen. Die Addukte 3 entstehen 
praktisch quantitativ, so daI3 diese, wie inzwischen auch von anderen Autoren 
erprobt2Vd), ohne Isolierung zur nucleophiIen Acylierung eingesetzt werden kannen. 
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Tab. 1. Synthese von 2-Trirnethylsiloxy-3-butennitrilen (3) aus substituierten Propenalen (1) 
R'OS I~ e3 

R f i  5 y-f; 
2 

1 3 

Nr. R' RZ R3 Sdp."C/Torr Ausb. Vo Nr. 

l a  H H  H 63-64/17 80 3a5a) 
l b  H CH3 H 87 - 89/17 93 3b53 
l c  H H  CH3 
Id  CH3 CH3 H 

1g 

Ij  C1 CH3 CH3 
1k'Q H OC2H5 CH3 
11'0) H CH,CO,CH,- CH3 
1m'O) H (CH30),CH- CH3 

79- 80/16 88 3c 
99 - 101/17 83 3d 

82 3e 

H H  Br 55 - 57/0.03 52 3g 
l h  H H  OCH, 89 - 92/14 85 3h 
l i  C1 CH3 H 100-102/18 87 3i 

110-112/18 81 3j 
45-47/0.05 82 3k 

78 31 80 - 81/0.01 
78-80/0.005 69 3m 

87 - 89/0.03 87 3n 

60 - 67/0.03 83 3p 

l e  H CH,-CH=CH- H 63/0.001 
If H n-C3H, H 110-112/18 80 3f 

Inlo) CH, x:> H 

H 98-100/0.005 78 3osa) l o  C6H5 
lp") H C ~ H ~ O Z C -  CH3 

B. Nucleophile Acylierung von Alkylierungsmitteln mit den Anionen 3, der 
substituierten 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile (3) 

Sowohl die Deprotonierung der (heter0)aromatischen Nitrile mit Lithium-diisopro- 
pylamid (LDA) in Tetrahydrofuran (THF) als auch die anschlienende Alkylierung ist 
noch glatt bei 0°C d~rchfiihrbar~). Die den a, bungesiittigten Aldehyden entsprechen- 
den Anionen 3, sind, in Abhiingigkeit von den Substituenten, wesentlich empfindli- 
cher. Man deprotoniert daher mit LDA grundsiitzlich bei - 78 "C, wobei aus den gel- 
ben Losungen meist hellgelbe Niederschlage ausfallen, die wohl aus 3,-Li bestehen und 
wahrscheinlich das Anion in dieser Form stabilisieren"). Bei Zugabe des Alkylierungs- 
mittels gehen die Niederschlage in Lasung. Nur bei sehr reaktionstragen Elektrophilen 
lilnt man die Alkylierung bei ca. - 30 "C ablaufen. Die Aufarbeitung liefert meist 'H- 
NMR-spektroskopisch reine Rohprodukte 4, die sich durch Kugelrohrdestillation wei- 
ter reinigen lassen. 

Falls die Produkte iiberhaupt die isomeren 3-Alkylierungsprodukte 7 enthalten, 
miissen weniger als 5 Vo vorliegen, wie die Kontrolle durch Testmischungen iiber das 
'H-NMR-Spektrum (Me,Si 4: 6 = 0.2, 7: S = 0.312)) und iiber das IR-Spektrum (Ab- 
wesenheit der starken Banden von 7 bei 2200 und 1630 cm-'12)) beweist6). Einige cha- 
rakteristische Ausnahmen sind noch zu besprechen. 

Tab. 2 enthiilt die erzielten Ergebnisse. Ihr Vergleich mit denen der aromatischen 
Reihe zeigt, daI3 sie hinter diesen sowohl hinsichtlich Variabilitiit des Aldehyds als auch 
des Alkylierungsmittels, aber auch der Ausbeuten, kaum zuriickstehen. 

Der Einf ld  von Aldehyd und Alkylierungsmittel wird getrennt besprochen, wobei 
sich Crotonaldehyd (als Addukt 3b) als giinstiges Model1 auch fiir liingerkettige C C , ~  

ungesattigte Aldehyde erweist. 

254' 
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Tab. 2. Reaktionen der aus 3 erzeugten Anionen 3, mit den Alkylierungsmitteln R4X zu 4 

R ’ O S ~ M ~ ~  ‘fife’ 11 LDA(-j*l Rfl: 
11 R‘X 

3 4 

3 Bedingungen Produkt 
“C/h 4 % R4X 

3a CH,I 
R’, R2, R3 = H 

3b 
R2 = CH,; R1, R3 = H 

i-C3H71 
C6H5CH2CH2Br 

CH,I 

n-C,H9Br 
i-C3H71 
i-C3H7Br 
(CH,)$I 

1 -1odadamantan 
2-Brommethyl- 

1,3-dioxolan 
C6H5CH2CH2Br 

CH2 = CHCH2Br 

C2H51 

(CHd3CBr 

C6H,CH2Br 
CH~OTOS 
n-C,H90Tos 
112 Br[CHJ2Br 
112 Br(CHJ3Br 

3c CH,I 
R1, RZ = H; R3 = CH, i-C3H71 

C6H,CH2CH,Br 
3d CH,I 
R’, R2 = CH,, R3 = H i-C3H71 

C6H,CH2CHzBr 
3e CH,I 
R2 = CH3CH = C H  R’, R’ = H i-C3H71 
3h CH31 
R1, R2 = H; R3 = OCH, i-C3H71 

C6H5CH2Br 

3 
a) 

- 35/12 

4 a l  77 b) 
4a2 58 c, 
4a3 0 

4 b l  87C) 
4b2 85 
4h3 73 C) 

4b4 82a 
4b4 78d) 

30/24 4b5 53 c) 
keine Reaktion 
keine Reaktion 

4b6 53 c) 

4 b7 40 C) 

4b7 76 c) 

4b8 75 C) 

4b9 16 C) 

4 b l  82c) 
4b3 62 C) 

4b10 32c) 
4 b l l  79Q 
4 c l  80c) 
4c2 76d) 
4c3 5Ed) 
4 d l  88 c, 
4d2 84c) 
4d3 84 C) 

4 e l  97 b)c) 
4e2 94 b)c) 

4 h l  80c) 
4h2  75c) 
4 h3 80c) 

’) AAV 2, siehe exp. Teil. - b, Lit.2). - 
Rohprodukt. 

Reinprodukt. - dl ‘H-NMR-spektroskopisch reines 

1. EinflnD des Alkylierungsmittels am Beispiel von 3b 
1.1 .  Primiire Alkylierungsmittel 

Primare und sekundiire Alkylbromide und -iodide alkylieren in vergleichbaren hohen 
Ausbeuten. Selbst das gegen nucleophilen Angnff recht trage 2-Bromrnethyl-l,3-di- 
oxolan liefert noch 53 070 4b6 und das ebenfalls trlge 1-Brom-2-phenylethan bei verlan- 
gerter Reaktionszeit sogar 76 070 4b7, wobei die sonst leicht erfolgende Dehydrobromie- 
rung zu Styrol offenbar nur eine untergeordnete Rolle spielt. Allerdings darf man in 
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diesem Fall - entgegen der allgemeinen Vorschrift AAV 2 - Lithium-diisopropylamid 
nur in sttrchiometrischer Menge einsetzen, da Uberschiissige Base Styrol erzeugt. Es ist 
bemerkenswert, daO sich die Anionen 3b, wie die der umgepolten aromatischen Alde- 
hyde als vorziigliche Nucleophile, aber als sehr schwache Basen enveisen. Das zeigt sich 
auch gegeniiber 1,2-Dibromethan, das immerhin noch zu 32 070 doppelseitig alkyliert, 
wahrend es 2-Lithio-l,3-dithiane nur oxidativ dimeri~iertl~). 

Obwohl bei n-Butyltosylat die Ausbeute auf 62 Vo sinkt, diirfte die Alkylierung mit 
Tosylaten besonders wertvoll sein. Im Rahmen von mehrstufigen Synthesen sind sie aus 
Alkoholen haufig leichter zuglnglich als Halogenide. Im Vergleich dam ktrnnen bei 
den von aliphatischen und aromatischen Aldehyden abgeleiteten 1,3-Dithianen nur 
Benzolsulfonsaureester unter speziellen Bedingungen eingesetzt werden 14). 

1.2. Sekunddre und tertiiire Alkylierungsmittel 

Sowohl sekundiire Alkylbromide als auch -iodide liefern praktisch die gleichen ho- 
hen Ausbeuten an 4b wie die primliren. 

Wie schon in der aromatischen Reihe4) alkyliert fert-Butyliodid iiberraschend glatt. 
Das Substitutionsprodukt 4b5 entsteht zu 53 To (nicht optimiert), ein weiterer Beweis 
ftir die geringe Basizitat von 3bA. Lithio-l,3-dithiane hingegen bewirken ausschlienlich 
Elirninierur~g'~). Der Substitutionsmechanismus dtirfte dem fur die aromatische Reihe 
v~rgeschlagenen~) entsprechen, zumal sich auch hier tert-Butylbromid und 1-Iod- 
adamantan inert verhalten. 

2. EinfluS der Substituenten am Aldehyd 

2.1. Alkylgruppen 

Gegeniiber Methyl- und Isopropyliodid zeigen sich fast keine Unterschiede, wenn im 
Stammaldehyd Methylgruppen in a- und FStellung eingefiihrt werden (3b, c, d). Da- 
gegen fallt beim Einsatz des reaktionstragen 1-Brom-2-phenylethans rnit sinkender 
Zahl an (B)-Methylgruppen die Ausbeute an Alkylierungsprodukt drastisch ab. 

(3d -, 84% 4d3; 3b -+ 76% 4bl ;  3c -+ 58% 4c3; 3a -+ 0% 4a3). 

Hier zeigt sich vor allem die Sonderstellung des Acroleins (als 3a bzw. 3aJ, die da- 
nach seinen allgemeinen Einsatz zur Synthese von Vinylketonen zu verbieten scheint. 

Wie in einer folgenden Mitteilung'') zu zeigen sein wird, erleidet das Anion 3A eine 
konkurrierende Umlagerung zu 8, die kiirzlich auch bei ahnlichen Allyl-Anionen be- 
schrieben wurdel@. 

Me3SiR3 .qiye3 - Rq.+ 
R' C N  R1 CN 

3 A  8 

Sie gewinnt gegeniiber trlgen Elektrophilen die Oberhand, so daO die Ausbeute an 
Alkylierungsprodukten 4 auf Null sinken kann. Dennoch 1 a t  sich auch Acrolein glatt 
zur nucleophilen Acylierung einsetzen, wenn man die Trimethylsilyl- durch die Tri- 
ethylsilylgruppe ersetzt, deren wesentlich geringere Wanderungstendenz inzwischen 
auch bei anderen Allyl-Anionen ausgenutzt wurde16). 
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Triethylsilylcyanid (9) - am bequemsten aus Trirnethylsilylcyanid und Triethylsilyl- 
chlorid dargestellt - reagiert mit Acrolein ebenfalls eindeutig zum Addukt 10, das sich 
nunmehr glatt zu 11 alkylieren ! a t .  

CN 
qH + Et,SiCN - 

0 88% 

l a  9 10 

OSiEt, 
C,H5CH,CH,Br 

10 - 
C N  11% C N  

I O A  11 

- 5.3 
88% 

Es sei hier angemerkt, d d  die nucleophilen Anionen 3, grundsatzlich auch aus ge- 
sattigten Carbonsauren zuganglich sind. Wie schon berichtetg), entstehen aus Carbon- 
saurechloriden wie 12 und 13 mit 2 glatt 2-(Trirnethylsi1oxy)acrylnitrile. Von diesen las- 
sen sich 14 und 15 - Isomere von 3a und 3b, den Derivaten a, Bungesattigter Aldehy- 
de - zu den Anionen 3a, und 3 b, deprotonieren, wie die relativ glatte Alkylierung 
beweist2). Dabei durften sich die Ausbeuten bei Austausch der Trimethylsilyl- gegen die 
Triethylsilylreste noch erhohen lassen. 

OSiMe, 

Z N E 1 3  ~ y c N  - LDA q;: - R,X *I34 

OSiMe, 

- HCI R3 R3CN 

R4X = Me1 Me,CHI 
R3 = H 12 14 (88%) 3aA 4a1 (60%) 4a2 ( 6 2 % )  

R3 = CH, 13 15 (94%) 3 b ~  4bl (75%) 4b4 ( 6 5 1 )  

Eine Ausdehnung dieser interessanten Reaktionsfolge unter Vertauschung der Oxi- 
dationsstufen der ersten drei C-Atome auf langerkettige Carbonsauren scheiterte bisher 
an der schweren Deprotonierung dieser Alkylreste. 

2.2. Funktionelle Gruppen in 2-Stellung des Aldehyds 

minlang. Das in mfligen 
Ausbeuten mit 2 erzeugte Addukt 3 g farbt sich unter verschiedenen Deprotonierungs- 
bedingungen schwarz und l a t  sich nicht alkylieren. Vermutlich bildet sich unter 
Dehydrobromierung ein rasch polymerisierendes 1-Cyanallen. 

An Stelle von Halogen bewahrt sich dagegen eine hlethoxygruppe - vermutlich we- 
gen ihrer geringen Nucleofugie - recht gut. Das Addukt 3h l f l t  sich unter den iibli- 
chen Bedingungen glatt mit verschiedenen Elektrophilen in Ausbeuten von = 80 VO um- 
setzen (s. Tab. 2, 4 h  1-3). 

Der Einsatz des leicht zuganglichen 2-Bromacroleins 



1980 Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, V 3789 

2.3. Funktionelle Gruppen in 3-Stellung des Aldehyds 

Eine zusatzliche konjugierte Doppelbindung erhbht offenbar die Stabilitat des zum 
umgepolten Aldehyd gehorigen Anions, wie die hohen Ausbeuten beim Sorbinaldehyd 
zeigen (3e -, 4e l ,4e2  = 95 VO). Dagegen versagt bei den leicht zuganglichen a,bunge- 
slttigten Aldehyden mit Dialkylamino- 18) oder Arylalkylaminogr~ppe~~) in BStellung 
bereits die Addition von Trimethylsilylcyanid unter den iiblichen Bedingungen auch bei 
verlangerter Reaktionszeit. Offenbar ist in ihnen der Charakter als vinyloge Saureami- 
de bereits zu stark ausgepragt. Chlor in BStellung hingegen eriaubt glatte Addition von 
2 zu z.B. 3i und 3j. Aber auch hier verfarbt sich die Ldsung bei der Deprotonierung 
selbst bei - 100 "C. 

Eine bs thdige  Alkoxygruppe scheint dagegen kaum zu storen, doch ist der allge- 
meine Charakter aller vier Umpolungsschritte noch nicht gesichert3). 

2.4. Funktionelle Gruppen in 4-Stellung des Aldehyds 

Geeignete Sauerstoffunktionen in 4-Stellung des a, bungesattigten Aldehyds sollten 
interessante Variationen des Synthons C erlauben. Eine weitaus raschere 1 ,CEliminie- 
rung in den Anionen 31,, 3m, und 3nA verhindert jedoch die geplante Anwendung. 

y*;iMe3 

16-18 

*; R'OSiMe3 -HB X J y p .  R'OSiMe3 j-' - X 
H R2 CN 

31-rn 

31 

3m 

3n 

R2 OSiMe, X Y R' R2 

CH3C02 H CH, H 16 (80%) 

CH,O CH,O CH, H 17 (62%) 

H CH, 18 (0%) 

Wahrend das aus 3 n zu erwartende 18 zu uniibersichtlichen Folgeprodukten reagiert, 
sind die Pentadiennitrile 16 und 17 als Stereoisomerengemische leicht zu fassen. Mit 
dieser 1 ,CEliminierung eroffnet sich ein neuer Zugang zu vinylsubstituiertenI6) 2-(Tri- 
methylsiloxy)acrylnitrilen, die bisher - wie ihre Starnmverbind~ngen~) - aus Carbon- 
saurechloriden (z. B. Crotonoylchlorid) und 2 dargestellt werden2). 

C. Hydrolyse der Alkylierungsprodukte 4 zu den Ketonen 5 
Der bisweilen kritischste Schritt einer Umpolungsreaktion von Aldehyden, die Ent- 

fernung des Umpolungsreagens unter Freisetzung des Ketons, l a t  sich - wie in der 
aromatischen Reihe4) - problemlos und schonend nach mehreren Methoden durch- 
fiihren. 
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Wie die Beispiele der Tab. 3 zeigen, bestehen zwischen der Hydrolyse rnit (a) ~ N H C ~  
oder - am bequemsten - mit (b) Triethylammonium-fluorid Cjeweils mit verd. Na- 
tronlauge ausschiitteln) oder rnit (c) Benzyltrimethylammonium-fluorid kaum Unter- 
schiede. 

Tab. 3. Spaltung der Produkte 4 und 11 zu den Ketonen 5 rnit (a) ZN HCVNaOH, (b) Et,N.HF/ 
NaOH, (c) [C,H,CH,N(CH,),] OFo 

Edukt Keton Ausbeute‘) Edukt Keton Ausbeute” 

11 (SiEt,!) &CGH5 5r3 (b)  887. 4d3 LCaHa 5d3 lb) 7 %  

4b7 LcOHs 5b7m (a) lb )  95% 9 %  4 h3 +c6H5 5h3aZ2’ (a )  8 i %  

( c )  95% 0 

~ 

a) Destilliertes Produkt. - b, Hydrolyse wurde nach 5 midRaumtemp. abgebrochen, da bei liin- 
geren Reaktionszeiten Folgeprodukte auftreten. 

Wie man sieht, erlaubt die milde Freisetzung der Carbonylfunktion nicht nur die 
Synthese der sehr empfindlichen, in wStellung unsubstituierten Vinylketone (5a3, 
5c3), sondern auch die Erhaltung der nicht konjugierten Doppelbindung. A l s  Beispiel 
dient die nucleophile Acylierung von Allylbromid mit Crotonaldehyd (als 3b), die zum 
Keton 5b8 fiihrt. Da sich durch Saurebehandlung allylische Doppelbindungen in die 
konjugierte Lage verschieben, lassen sich somit die hochreaktiven Allylhalogenide als 
Alkylierungsmittel einsetzen, wenn vom Syntheseziel her Vinylhalogenide erforderlich 
sind. 

Ganz entsprechend ist aus 4h3 wahlweise der Enolether 5h3 oder das 1,2-Diketon 
5h3a zuganglich. 

D. Zum ambidenten Charakter der AUyl-Anionen 3, 
In allen bisher diskutierten Beispielen wird das intermediare Allyl-Anion 3, aus- 

schlidlich in a-Stellung alkyliert. Diese Regioselektivitlt wird von Elektronenaccepto- 
ren in 3-Stellung gestort. Bereits der Effekt einer Phenylgruppe reicht aus, denn das 
dern Zimtaldehyd entsprechende Anion 3 0, reagiert mit Methyliodid zu 90 Yo zu einem 
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7: 3-Gemisch aus 401 und 19. Beide Verbindungen werden als ihre Hydrolyseprodukte 
4-Phenyl-3-buten-2-on bzw. 3-Phenylbutansaure isoliert. 

Zum gleichen Ergebnis fUhrt die Deprotonierung und Methylierung von 4-Phenyl-2- 
trimethylsiloxy-2-butennitril (21), das nach dem schon genannten Verfahren9) aus 
3-Phenylpropionylchlorid (20) und Trimethylsilylcyanid zuganglich ist 12). 

Ganz ahnlich wie der 3-Phenylrest wirkt eine 3-Trimethylsilylgruppe. So wird z. B. 22 
- aus dem Enolat 8 (R', R2 = H) durch Silylierung leicht zuganglich - nach Deproto- 
nierung zum ambidenten Nucleophil durch Methyliodid zu einem 3 : 2-Gemisch von 23 
und 24 alkyliert. 

Der EinfluR anderer Elektrophile sowie verschiedener 3-Substituenten im ambiden- 
ten Nucleophil wird zur Zeit studiert. 

OSiMe, 
I) LDA 

Me,SiACN Z)CHJ- 
77% 

22 

OSiMe, u c T  
30A 

1;; 
OSiMe, 

C 6 H 5 4 C N  

21 

19 

M C M N e J  

OSiMe, 

CN 
M e 3 S i h  + Me3Si 

23 24 
3 2 

Der starke - M-Effekt einer 3-sundigen Ethoxycarbonylgruppe in lp macht sich be- 
reits bei der Reaktion mit 2 bemerkbar. Beim vierstundigen Erhitzen der Komponenten 
in Gegenwart von Zinkiodid entsteht ein Gemisch von 3 p  und 25, das bei weiterem Er- 
hitzen mit Kaliumcyanid vollstandig in 25 iibergeht. Diese allylische Protonenverschie- 
bung bewirkt eine ,,intramolekulare Redoxreaktion", die sich durchaus mit der durch 
Cyanid katalysierten Umwandlung von Formylacryldure (26) in Bernsteinsaure (27) 
vergleichen lii13tn). 

Die Deprotonierung von 25 zu 25, = 3p, erfolgt glatt. Das ambidente Allyl-Anion 
wird hier jedoch von der Carbonestergruppe (Esterenolat) starker modifiziert als von 
der Cyangruppe, so daR Methyliodid ausschlieRlich in 3-Stellung zu 28 methyliert und 
nicht zu 4pl. 
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2 
C N  

25 

26 27 

OSiM e3 

CHJ 

Et 

4Pl 3p, = 25, 28 

D d  selbst die 0-Triethylsilylgruppe an  Stelle der 0-Trirnethylsilylgruppe zur Reak- 
tionslenkung beitragen kann, verdeutlichen die folgenden Beispiele. 

Wie schon gezeigt, wird das arnbidente Anion 10, von 1-Brorn-2-phenylethan aus- 
schliefllich in 1-Stellung zu 11 alkyliert. Das trifft auch filr das vie1 weniger selektive 
(s.u.) Methyliodid zu, wobei nur 29, aber nicht 30 nachzuweisen ist. Eine bsmndige 
Methylgruppe irn Anion 31, iindert die Situation. Neben 71 Yo 32 entstehen 29% des 
3-Substitutionsproduktes 33, das sich nach saurer Hydrolyse als 2-Methylbutansaure 
identifizieren M t .  Der induktive Donoreffekt der CH,-Gruppe in 31, konnte der stiir- 
ker abschirmenden Wirkung der Triethylsilylgruppe im Vergleich zu 10,. aber auch zu 
3c,, zur Geltung verhelfen und damit 3-Substitution hervorrufen. Diese Deutung ist 
aber zu einfach, denn das wesentlich sperrigere Isopropyliodid alkyliert 31, nur zu 34 
und nicht, wie erwartet, zu 35. 

OSiEt, OSiEt, yyr; + R41 B *R4 + R4+CN 
R3 RSCN R 3  

R3 R4 Gesamtausbeute 

10, H CH3 7 9% 2 9 > 9 5  : 3 0 < 5  

31A CH3 CH3 90% 32 71 : 33 29 

31, CH3 (CH3)2CH 89% 3 4 > 9 5  : 3 5 < 5  
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E. Vergleich mit anderen Methoden zur Umpolung 
a, P-ungesattigter Aldehyde 

Als Addukte von Umpolungsreagentien an die Carbonylgruppe a,  pungesattigter Al- 
dehyde sind bisher vor allem die Beispiele 3 und 36-38 beschrieben. Ein Blick auf 
Tab. 4 lehrt, daI3 das zugehorige ambidente Anion Nu nur im Falle von 3, und sehr 
wahrscheinlich 36, (bisher nur ein Beispiel bekannt 24)) als nucleophiles Acylierungsrea- 
gens fur Alkylierungen eingesetzt werden kann. Obwohl sich die Anionen 37a, und 
38a, genau wie 3a, von Acrolein ableiten, werden sie fast ausschlienlich in 3-Stellung 
alkyliert. Sie sind damit z. Teil wertvolle Homo-esterenolat-Synthone. Dagegen lassen 
sich die aus den Carbonsauren zughglichen Derivate 40 (ein Beispiel bekannt28)) und 
besonders 41 in Form ihrer Anionen 40, und 41, in 1-Stellung alkylieren, wahrend 39 
- aus a-Bromaldehyden zuganglich - , wie 39, zeigt, vollstandig in 3-Stellung alky- 
liert wird. 

Bereits die Zusammenstellung in Tab. 4 lehrt, daI3 fur die Regioselektivitiitsbeinflus- 
sung durch X und Y im ambidenten Anion mehrere Faktoren verantwortlich sein miis- 
sen, von denen Raumbeanspruchung und Elektronenentzug nur einige sind. Auch das 
Elektrophil spielt eine wichtige Rolle16s30). 

Dagegen liil3t sich der Effekt von R in 3-Stellung des ambidenten Anions Nu vie1 bes- 
ser verstehen. In der Reihe C,H, s SiMe, < CO,Et = CN verschiebt sich der Angriff 
des Alkylierungsmittels schliefllich ganz in die 3-Stellung, obwohl sich X und Y stark 
unterscheiden. 

Naturlich bleibt dieser Effekt unsichtbar, wenn fur R = H ohnehin bereits 3-Substi- 
tution erfolgt. In diesem Falle kann sich aber schon eine schwache Donorgruppe (R = 

CHJ durch eine teilweise I-Methylierung bemerkbar machen, wie bei 37c,. 
Im Ganzen gesehen belegt der in Tab. 4 zusammengefaI3te Vergleich eindrucksvoll 

den Wert von Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens fur a, Fungesiittigte Aldehy- 
de, wobei die milden Bedingungen aller Umsetzungsschritte zusatzlich ins Gewicht fal- 
len. 
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Tab. 4. EinfluR der Umpolungsgrupuen X und Y sowie der Substituenten R im ambidenten _ -  _ _  
Anion Nu auf das Verhalinis der 1- und 3-Methylierungsprodukte bei Reaktion mit Methyliodid 

in THF 

Nu 

Nr Lit. Position 
3 l a )  R X Y 

3 a i  H 0 : l o o  
30; C6H5 OSiMe, 22, SiMe, 

PA COzEt 

30 : 70 diese Mitteil. 
40: 60 

loo: 0 
CN 

loo: Ob) 

70: 30 
OSiEt, P(O)(NMe& 100: 0 16) 

CN loo : Od) 26,271 
loo: 0 

41aA H 0 : loo  
41bA C6H5 S - [CHJj - S .;50 : 50 29.30)  

4 1 ~ A  CN l o o :  0 

a) f 5 %. - b, Alkyliert mit n-C6HI3Br. - '1 Alkyliert mit n-BuI. - d, 20 % Ausbeute. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft so- 
wie der BASF Aktiengesellschuft, LudwigshafedRhein, fur die Unterstutzung dieses Arbeitspro- 
grammes. U. H. und M. b. danken aderdern dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur ein Dok- 
torandenstipendium. AuRerdem danken wir Dr. H. CJ. Regig und E. Hirsch fur die Uberarbei- 
tung einiger Versuche. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeilsvorschr~ten (AA V) 
AA V I: Darstellung der 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile 3: Unter Stickstoff werden 105 mmol 

Trimethylsilylcyanid (2) mit einer Mikrospatelspitze wasserfreiem Zinkiodid versetzt. Dazu wer- 
den, unter kraftigem Ruhren, 100 mmol frisch destillierter, mit 2,6-Di-tert-butylphenol stabili- 
sierter Aldehyd getropft. Die Reaktion verlauft meist stark exotherm; dabei erfolgt die Zugabe 
des Aldehyds so, daR die Reaktionsmischung gerade nicht siedet. AnschlieRend wird noch 1 -2h 
geriihrt. Die Reaktionskontrolle erfolgt durch IR-Spektren an Hand der Carbonylschwingung. 
AnschlieBend wird im Vakuum destilliert. Ausbeuten, physikalische und spektroskopische Daten 
der Verbindungen 3 finden sich in den Tabellen 1 und 5 .  
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Tab. 5 .  Spektroskopische Daten und Elementaranalysen der Verbindungen 3 

Verbindung Summenformel (Molmasse) 'H-NMR-Spektrum 
Elementaranalyse in CDCI,, S [ppm] 

2-Trimethylsiloxy-3- Lit. 
butennitril (3 a) 
2-Trimethylsiloxy-3- Lit. sa) 
pentennitril (3 b) 
3-Methyl-2-trime- C8Hl,NOSi (169.3) 0.19 (s; 9H), 1.82 (m; 3H), 
thylsiloxy-3-buten- Ber. C 56.75 H 8.93 N 8.27 4.81 (s; 1 H), 4.98- 5.25 (m; 2H) 
nitril (3c) Gef. C 56.41 H 9.44 N 8.47 
4-Methyl-2-trime- CgHl,NOSi (183.3) 0.20 (s; 9H), 1.75 (m; 6H), 
thylsiloxy-3-penten- Ber. C 58.96 H 9.35 N 7.64 4.85 (m; 1 H), 5.18 (m; 1 H) 
nitril (3d) Gef. C 58.93 H 8.93 N 7.64 
2-Trimethylsiloxy- C,&,NOSi (195.3) 0.30 (s; 9H), 1.95 (d; 3H), 
3,s-heptadiennitril Ber. C 61.49 H 8.77 N 7.17 5.02 (d; lH), 5.38-6.75 (m; 4H) 
(3 e) Gef. C 61.25 H 8.83 N 7.44 

3-heptennitril (30 Ber. C 60.86 H 9.70 N 7.10 (m; 2H), 1.97 (4; 2H), 4.83 (d; lH),  
Gef. C61.17 H9.98 N7.48 5.42 (dd, JAB = 15 Hz; IH), 5.90 (dt, 

2-Trimethylsiloxy- CloHlgNOSi (197.3) 0.18 (s; 9H), 0.84 (ti 3H), 1.03-1.66 

JAB = 15 Hz; 1H) 
3-Brom-2-trimethyl- C1,Hl2BrNOSi (234.2) 0.16 (s; 9H), 4.94 (m; lH),  
siloxy-3-butennitril Ber. C 35.90 H 5.16 N 5.98 5.70 (m; 1 H), 6.16 (m; 1 H) 
(3 g) Gef. C 36.08 H 5.20 N 6.16 
3-Methoxy-2-trime- C8H,,N02Si (1 85.3) 0.24 (s; 9H), 3.63 (s; 3H), 
thylsiloxy-3-buten- Ber. C 51.85 H 8.15 N 7.55 4.35 (2d, J = 3 Hz; 2H), 4.81 (s; 1H) 
nitril (3 h) Gef. C 51.93 H 8.08 N 7.71 
4-Chlor-2-tri- CBHl,CINOSi (203.7) 0.22 (s; 9H), 2.18 (s; 3H), 
methylsiloxy-3- Ber. C 47.16 H 6.92 N 6.87 5.22 (m; 1 H), 5.66 (m; 1 H) 
pentennitril (3i) Gef. C 47.07 H 7.01 N 7.17 
4-Chlor-3-methyl- CgH16C1NOSi (217.7) 0.20 (s; 9H), 2.03 (m; 3H), 
2-trimethylsiloxy- Ber. C 49.64 H 7.41 N 6.43 2.15 (m; 3H), 5.23 + 5.31 (2s; 1 H) 
3-pentennitril (3j) Gef. C 49.60 H 7.67 N 6.66 
4-Ethoxy-3-methyl- CloHl,N02Si (213.3) 0.20 (s; 9H), 1.23 (t; J = 7 Hz; 3H), 
2-trirnethylsiloxy- Ber. C 56.30 H 8.98 N 6.56 1.70 (d, J = 1 Hz; 3H), 3.32-4.05 
3-butennitril (3k) Gef. C 56.21 H 9.30 N 6.93 (m; 2H), 4.47 + 4.73 (2s; 1 H), 6.22 + 

m/e  = 213 (M') 6.50 (2m; 1H) 
5-Acetoxy-3-methyl- CllHI,NO3Si (241.4) 0.23 (s; 9H), 2.05 (s; 3H), 
2-trimethylsiloxy-3- Ber. C 54.74 H 7.93 N 5.80 4.67 (m; 1 H), 5.80 (m; 1 H) 
pentennitril (31) Gef. C 54.86 H 7.94 N 5.79 
5,5-Dimethoxy-3- CllH21N0,Si (243.4) 0.18 (s; 9H), 1.81 (s; 3H), 3.25 (s; 6H), 
methyl-2-trimethyl- streuende Analysenwerte 4.75 (s; 1 H), 5.06 (m; 1 H), 5.67 (m; 1 H) 
siloxy-3-pente~itril 
(3 m) 
4-(5,5-Dimethyl- Cl,H2,N03Si (283.4) 
1,3-dioxan-2-yl)- 
2-trimethylsiloxy- 
3-pentennitril (3n) 
4-Phenyl-2-tri- Lit. 5a) 
methylsiloxy-3- 
butennitril (3 0) 

4-Cyan-3-methyl- vgl. Exp. Teil: 
Ctrimethylsiloxy- 
2-butenaure- 
ethylester (3p) 

0.20 (s; 9H), 0.82 (s; 3H), 1.25 (s; 3H), 
Ber. C 59.32 H 8.29 N 4.94 1.85 (d; 3H), 3.60 (m; 4H), 4.75 (s; 1 H), 
Gef. C 59.34 H 9.29 N 4.75 5.10 (m; 1 H), 5.70 (m; 1 H) 

Umsetzung von l p  mi1 2 



Tab. 6. Analytische Daten der 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile 4 

Verbindung 'H-NMR in CDC~,~)  
[PPml 

Summenformel 
(Molmasse) 

Sdp. 'C/Torrb) 
Elementaranalyse 

C H N  

2-Methyl-2-trimethyl- 
siloxy-3-butennitril 

2-Isopropyl-2-trime- 
thylsiloxy-3-buten- 
nitril (4a2) 

2-Methyl-2-trimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4 b 1) 
2-Ethyl-2-trimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4 b 2) 

( 4 ~ 1 )  

2-Butyl-2-trimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4b3) 
2-Isopropyl-2-tri- 
methylsiloxy-3-pen- 
tennitril (4b4) 

2-tert-Butyl-2-tri- 
rnethylsiloxy-3- 
pentennitril(4b.5) 

2-(1,3-Dioxolan-2- 
ylmethy1)d-t rimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4b6) 

2-(2-Phenylethyl)-2- 
trimethylsiloxy-3- 
pentennitril (4 b7) 

2-(2-Propenyl)-2-tri- 
methylsiloxy-3- 
pentennitril (4b8) 

2-Benzyl-2- trimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4 b 9) 

4,7-Bis(trimethyl- 
siloxy)-2,8-decadien- 
4,7-dicarbonitril 
(4 b 10) 
4,8-Bis(trimethyl- 
siloxy)-2,9-undeca- 
dienll&dicarbonitril 
(4bl l )  
2,3-Dimethyl-2-tri- 
methylsiloxy-3-buten- 
nitril (4cl) 

0.18 (s; 9H), 1.57 

(m; 3H) 

1.20 (m; 6H), 1.52- 
2.15 (m; lH),  5.10- 
5.99  (m; 3H) 
0.19 (s; 9H), 1.59 
(5; 3H), 1.73 (m; 3H), 
5.23 -6.18 (m; 2H) 
0.20 (s; 9H), 0.87 

(m; 5H), 5.21 -6.20 
(m; 2H) 

1.92 (m; 12H), 5.29- 
6.25 (m; 2H) 
0.21 (s; 9H), 0.97 

(m; 4H), 5.15-6.21 
(m; 2H) 
0.23 Is; 9H), 1.05 

(s; 3H), 5.11-6.13 

0.23 (s; 9H), 0.92- 

(ti 3H), 1.52-1.98 

0.23 (s; 9H), 0.80- 

(ti 6H), 1.67-2.12 

(s; 9H). 1.84 (d, d; 
3 H), 5.23 - 6.37 

C8H15NOSi (169.3) Ber. 56.75 8.93 8.27 
80117 Gef. 56.50 9.33 8.52 

CloHl,NOSi (197.3) Ber. 60.86 9.70 7.10 
100/17 Gef. 61.23 10.19 7.45 

C+H17NOSi (183.3) Ber. 58.% 9.34 7.64 
90/15 Gef. 58.92 9.69 7.19 

CloH19NOSi (193.3) Ber. 60.86 9.70 7.09 
90/ 15 Gef. 60.65 9.92 6.66 

C12H2SNOSi (225.4) Ber. 63.94 10.28 6.21 
6010.05 Gef. 63.75 10.39 6.45 

CI,H2,NOSi (211.4) 
95/15 

C) 

CI2H2,NOSi (225.4) Ber. 63.94 10.28 6.21 
70/0.1 Gef. 64.01 10.31 6.59 

(mi 2H) 
0.21 (s; 9H), 1.91 
(d, d; 3H), 2.13 (d; 
2H), 3.97 (m; 4H), 

6.35 (m; 2H) 

2.23 (m; 5H), 2.75 
(rn; 2H), 5.20-6.27 
(m; 2H), 7.20 (s; 5H) 
0.21 (s; 9H), 1.81 
(d, d; 3H), 2.45 
(m; 2H), 4.93-6.31 
(m; 5H) 
0.19 (s; 9H), 1.79 
(d, d; 3H), 2.97 (s; 
2H), 5.28-6.30 (m; 
2H), 7.19 (s; 5H) 

1.98 (m; lOH), 5.22- 
6.30 (m; 4H) 

5.01 (ti lH) ,  5.30- 

0.22 (s; 9H), 1.69- 

0.22 (s; 18H), 1.70- 

0.20 (s; 18H), 1.50- 
2.13 (m; 12H), 5.30- 
6.28 (m; 4H) 

0.18 (s; 9H), 1.58 
(s; 3 H), 1.82 (s; 3 H), 
5.05 (m; lH),  5.43 
(m; 1H) 

CI,H2,NO,Si (255.4) Ber. 56.43 8.28 5.48 
70/0.05 Gef. 56.58 8.29 5.74 

Cl,H2,NOSi (273.4) Ber. 70.27 8.47 5.12 
80/0.05 Gef. 70.25 8.25 5.27 

CllH19NOSi (209.4) Ber. 63.10 9.14 6.69 
5510.05 Gef. 62.76 8.90 6.41 

Cl,H2,NOSi (259.4) C) 

80/0.05 

Cl8H3,N,O2Si2 Ber. 59.29 8.84 7.68 
(364.6) Gef. 58.70 8.86 7.63 
Schmp. 91 "C 
(CC14) 

CI9H3,N,O2Si2 Ber. 60.26 9.05 7.39 
(378.7) Gef. 59.50 8.95 7.60 
11 0/0.05 

C9H17NOSi (183.3) Ber. 58.% 9.34 7.64 
100/17 Gef. 59.13 9.40 7.20 
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Tab. 6 (Forfsetzung) 

'H-NMR in CDCI, a) formel Elementaranalyse 
(Molmasse) C H N  6 tppml Sdp. "C/Torrb) 

Verbindung 

2-Isopropyl-3-methyl- 
2-trimethylsiloxy-3- 
butennitril (4c2) 

3-Methyl-2-(2-phenyl- 
ethyl)-2-trimethyl- 
siloxy-3-butennitril 
(4c3) 

2,4-Dimethyl-2-tri- 
methylsiloxy-3- 
pentennitril (4d 1) 
ZIsopropyl-Cmethyl- 
2-trimethylsiloxy-3- 
pentennitril (4d 2) 

4-Methyl-2-(2-phenyl- 
ethyl)-2-trimethyl- 
siloxy-3-pentennitril 
(4 d 3) 

2-Methyl-2-trimethyl- 
siloxy-3 ,5-heptadien- 
nitril (4el) 
2-Isopropyl-2-tri- 
methylsiloxy-3,5-heg 
tadiennitril (4e2) 

3-Methoxy-2-me- 
thyl-2-trimethyl- 
siloxy-3-butennitril 
(4 h 1) 

2-Isopropyl-3-meth- 
oxy-2-trimethyl- 
doxy-3-butennitril 
(4h2) 

2-Benzyl-3-methoxy- 
2-trimethylsiloxy-3- 
butennitril (4h3) 

0.20 (s; 9H), 0.91 + 
2.20 (m; 4H), 5.09 
(m; lH), 5.45 

0.20 (s; 9H), 1.81 

(m; 4H), 5.15 (m; 
1 H), 5.50 (m; 1 H), 
7.26 (s; 5H) 
0.19 (s; 9H), 1.85 
(d, d; 6H), 5.24 
(m; 1H) 
0.18 (s; 9H), 0.87 + 
2.23 (m; 7H), 5.23 
(m; 1H) 
0.18 (s; 9H), 1.70 + 
1.87 (2d, J = 1 Hz; 

2.60-3.00 (2m; 4H, 
CH,- CH3, 5.23 (m; 
1 H. C =  CH). 7.20 
(s; 5 K  C&) 
0.25 (s; 9H), 1.80 
(s; 3H), 1.98 (d; 2H), 
5.50-6.65 (m; 4H) 
0.25 (s; 9H), 1.00 + 
1.05 (2d; 6H), 1.85 
(sept; 1 H), 2.00 

(m; 4H) 
0.25 (s; 9H), 1.83 
(s; 3H), 3.70 (s; 3H), 
4.19 (d, J = 3 Hz; 
lH), 4.63 (d. J = 
3 Hz; 1H) 
0.22 (s; 9H), 1.05 
(2d; 6H), 2.28 (m; 
lH),  3.58 (s; JH), 
4.18 (d, J = 3 Hz; 
1 H), 4.62 (d, 
J =  3 H z ; l H )  
0.24 (s; 9H), 3.28 
(2s; 2H), 3.76 (s; 
3H), 4.18 (d, J = 
3 Hz; lH), 4.55 (d, 
J = 3 Hz; 1H), 
7.20 (s; 5H) 

1.13 (2d; 6H), 1.57- 

(m; 1H) 

(s; 3H), 1.87-2.85 

1.02 (2d; 6H), 1.60- 

2CH3), 1.90-2.30 + 

(d; 3H), 5.50-6.64 

C,,HUNOSi (225.4) 
105/17 

C17H,,NOSi 
(287.4) 
120/0.-3 

Cl&+VOSi (197.3) 
105/17 

C12H,,NOSi (225.4) 
105115 

C17H,,NOSi (287.4) 
100/0.01 

CllHl+VOSi (209.4) 
80.5 - 81.5/0.001 

Cl,H,,NOSi (238.4) 
102/0.001 

w 1 7 N 0 2 S i  
(199.3) 
6o/o.i 

C,,H,,NO,Si 
1227.41 
h / O . 2  

C1,H2,NO,Si 
(275.4) 
130/0:2 

Ber. 60.86 9.70 7.09 
Gef. 60.61 9.93 6.60 

Ber. 63.94 10.28 6.21 
Gef. 64.02 10.19 6.49 

Ber. 71.03 8.77 4.87 
Gef. 71.33 8.98 4.62 

Ber. 54.23 8.59 7.02 
Gef. 54.32 8.73 7.39 

Ber. 58.11 9.31 6.16 
Gef. 58.46 9.68 6.56 

Ber. 65.41 7.68 5.08 
Gef. 65.10 7.93 5.29 

~~ ~ ~ 

a) In den 1R-Spektren (Film) treten a ls  charakteristische Banden auk 1650 (C = C) und 2250 err-' 
(CN) (schwach). - b, Temperatur des Kugelrohrofens. - Die Verbindung zeigte streuende 
Analysenwerte. 
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AA V 2: Alkylierung der 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile 3 zu 4: In der iiblichen Weise wird un- 
ter Stickstoff Lithium-diisopropylamid (11 mmol) in Tetrahydrofuran (10 ml) erzeugt. Zu der 
auf -78°C gekiihlten LBsung l d t  man unter Riihren eine LBsung der Aldehydkomponente 3 
(10 mmol) in absol. Tetrahydrofuran (2- 5 ml) tropfen. Bei weiterem Riihren scheiden sich aus 
der gelben LBsung hellgelbe Kristalle ab. Nun 1Mt man die LOsung des Elektrophils R4X 
(10 mmol) in absol. Tetrahydrofuran (1 - 5 ml) innerhalb 0.5 - 2.0h unter Riihren zutropfen und 
laRt anschlidend das Reaktionsgemisch iiber Nacht schrittweise auf Raumtemp. kommen (a) 
oder riihrt die bezeichnete Zeit bei angegebener Temperatur. Ausbeuten, physikalische und spek- 
troskopische Daten der Verbindungen 4 finden sich in den Tabellen 2 und 6. 

A A  V 3: Aufarbeitung der Alkylierungsamdtze rnit gesdtt. NH,CI-Ldsung: Die ReaktionslO- 
sung wird mit 20 ml gesatt. NH4C1-L(isung versetzt und noch kurz bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
Zugabe von 25 ml Ether oder Petrolether wird die organische Phase noch nveimal mit gesgtt. 
NH4C1-LOsung geschiittelt, ilber Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer vom Solvens 
befreit. Falls Produkte starker verunreinigt sind, wird die organische Phase iiber eine kurze SBule 
mit basischem Aluminiumoxid (Aktivitat 111) filtriert. Das erhaltene Rohprodukt wird durch 
Kugelrohrdestillation~1) oder Umkristallisation gereinigt . 

AA V 4: Aufarbeitung der Alkylierungsansdtze unter AusschluJ von Feuchtigkeit: Die nach 
AAV 2 erhaltene ReaktionslBsung wird im Wasserstrahlvak. eingeengt, dann werden 5 - 10 ml 
Ether zugegeben, von den Niederschlagen wird abfiltriert und das Solvens wieder entfernt. Erhalt 
man keine klare Losung, werden die letzten Operationen wiederholt. Das erhaltene Rohprodukt 
wird durch K~gelrohrdestillation~~) gereinigt. 

AA V5: Hydrolyse der 2- Trimethylsi1o.g-3-butennitrile 4 mit verd. Salzsaure zu den Ketonen 5: 
Die nach AAV 2 oder AAV 3 (in 20 ml THF) erhaltene ReaktionslOsung wird mit einem Gemisch 
aus 20 ml 2NHC1 und 10 ml Methanol iiber Nacht geriihrt. Nach Verdiinnen rnit Wasser wird 
dreimal mit Ether oder Petrolether extrahiert. Die Extrakte werden kurz mit 2 ~ N a o H  und Was- 
ser geschiittelt und iiber Na2S04 getrocknet. Das nach Entfernen des Solvens erhaltene Rohpro- 
dukt wird durch K~gelrohrdestillation3~) gereinigt. 

AA V 6: Hydrolyse der 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile 4 mit Triethylammoniumfluorid zu den 
Ketonen 5: Das nach AAV 3 oder AAV 4 erhaltene Reaktionsprodukt wird mil einer LBsung von 
2.00 g Triethylammoni~mfluorid~) in 20 ml Tetrahydrofuran 0.5 - 2 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Zugabe von R s s e r  wird zweimal mit Ether extrahiert, die organische Phase einmal mit 
0.5 NNaOH geschiittelt und iiber Na2S04 getrocknet. Das nach Abziehen des Solvens verbleiben- 
de Rohprodukt wird durch K~gelrohrdestillation~~) gereinigt. 

AA V 7: Hydrolyse der 2-Trimethylsilo.g-3-butennitrile 4 rnit Ben~lrrimethylammoniumfluo- 
rid zu den Ketonen 5: Das nach AAV 3 oder AAV 4 erhaltene Reaktionsprodukt wird mit einer 
LMsung von 1.70 g (10 mmol) Benzyltrimethylammoniumfluorid~~) in 20 ml Methylenchlorid 2h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Verdiinnen mit Wasser wird die organische Phase noch ein- 
ma1 mit Wasser geschiittelt und dann iiber Na,S04 getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wird 
durch K~gelrohrdestillation3~) gereinigt. 

Ausbeuten der nach den AAV 5 - 7 erhaltenen Ketone 5 finden sich in Tab. 3. 

3-Methoxy-l-phenyl-3-buten-2-on (5 h3) und 1-Phenyl-2.3-butandion (5 h 3 a): 1.70 g 
(6.20 mmol) 4h3 werden nach AAV 6 hydrolysiert, wobei 0.97 g (90%) 5h3 als farblose Flllssig- 
keit vom Sdp. 8O0C/O.2 Torr anfallen. - IR (Film): 1695, 1600 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 3.43 (s; 3H), 3.79 (s; 2H), 4.26 (d, J = 3 Hz; 1 H), 5.03 (d, J = 3 Hz; 1 H), 7.00 (s; 5H). - 
Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden. 

1.10 g (4.00 mmol) 4h3 werden nach AAV 5 umgesetzt. Man erhillt 0.56 g (87%) 5h3a als 
hellgelbe Fliissigkeit mit Sdp. 8O0C/0.2 Torr; die Identifizierung erfolgte als Osazon: Schmp. 
171 -172°C (Lit.22) 172°C). 
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5-Methyl-l-phenyl-4-hexen-3-on (5d3): 1.72 g (6.00 mmol) 4d3 werden nach AAV 6 hydroly- 
siert, wobei 0.89 g (79 %) 5d3 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 1oOoC/0.O1 Torr anfallen. - IR 
(Film): 1685, 1620 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): S = 1.87 + 2.15 (2d, J = 1 Hz; 2CH3), 
2.50-3.20(m; 4H, CH2CH3, 6.10(m; l H ,  C=CH), 7.27(s; 5H, C,H,). 

C13H1,O (188.3) Ber. C 82.94 H 8.57 Gef. C 80.92 H 8.88 

Triethylsilylcyanid (9): 43.4 g (289 mmol) Chlortriethylsilan und 29.7 g (300 mmol) Trimethyl- 
silylcyanid (2) werden mit einer Spatelspitze Zn12 3d unter Riickfld gekocht. D a m  wird bei Nor- 
maldruck das entstandene Chlortrimethylsilan iiber eine Ringspaltkolonne abdestilliert. Anschlie- 
Rende Destillation im Wasserstrahlvak. ergibt 38.1 g (94%) 9 mit Sdp. 73 -74"C/15 Torr. - IR 
(Film): 2186 cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.53 - 1.30 (m). 

C,H,,NSi (141.3) Ber. C 59.51 H 10.70 N 9.91 Gef. C 59.54 H 10.76 N 9.% 

2-Triethylsilauy-3-bufennitril(lO): 14.1 g (100 mrnol) 9 und 6.16 g (110 mmol) Propenal wer- 
den nach AAV 1 umgesetzt. Zur Vervollstiindigung der Reaktion wird bei Raumtemp. Iiber Nacht 
geriihrt. Die Destillation ergibt 17.3 g (88 W) 10 mit Sdp. 103 - 1OS0C/15 Torr. - IR (Film): 
1639 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): S = 0.55- 1.32 (m; 15H), 5.01 (m; 1 H), 5.35 (m; 1 H), 5.63 
bis 6.21 (m; 2H). 

C,,H,,NOSi (197.3) Ber. C 60.% H 9.72 N 7.10 Gef. C 61.35 H 9.98 N 6.94 

2-(2-Phenylethyl)-2-friethylsiloxy-3-butennifril (11): 1.97 g (10.0 mmol) 10 werden mit 1.85 g 
(10.0 mmol) 1-Brom-2-phenylethan nach AAV 2 36h bei - 30°C umgesetzt. Nach EnvBrmen auf 
Raumtemp. wird nach AAV 3 aufgearbeitet. Die Destillation ergibt 2.31 g (77 S) 11 mit Sdp. 
15O0C/O.01 Torr. - IR (Film): 3055, 1598 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 0.43-1.20 (m; 
15H), 2.38 (m; 4H), 5.13-6.05 (m; 3H), 7.18 (s; 5H). 

CI8H2,NOSi (301.5) Ber. C 71.71 H 9.03 N 4.64 Gef. C 72.08 H 8.31 N 4.94 

Darstellung uon 5-Phenyl-l-penfen-3-on (5a3): 1.50 g (4.99 mmol) 11 werden nach AAV 6 
umgesetzt. Das erhaltene Rohprodukt wird an A120, (neutral, Akt. III) mit Petrolether als Lo- 
sungsmittel chromatographiert. Nach Abdestillieren des Ltisungsmittels bleiben 0.71 g (88 Vo) 
5s3 .  - IR (Film): 1675, 1609, 1600 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 2.81 (s; 4H), 5.49-6.27 
(m; 3H), 7.14 (s; 5H). 

C1,HI2O (160.2) Ber. C 82.46 H 7.55 Gef. C 81.91 H 7.12 

3-Mefhyl-2-trimethylsiloxy-2,~pentadiennitril (16): 2.41 g (10.0 mmol) 31 werden zu 
11.0 mmol LDA in Tetrahydrofuran gegeben (AAV 2). Nach 3h werden 1.62 g (15.0 mmol) 
Chlortrimethylsilan zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird Iiber Nacht auf Raumtemp. er- 
w2rmt. Anschlidende Aufarbeitung nach AAV 4 ergibt 1.52 g (80 Yo) 16 als farblose Fliissigkeit 
mit Sdp. 150°C/14 Torr. - IR (Film): 2206, 1617, 1586 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): S = 0.33 
(s; 9H), 1.80+ 1.94(2s;3H), 5.12-5.50(m;2H),6.34-7.05(m; 1H). - DieVerbindungkonn- 
te nicht analysenrein erhalten werden. 

5-Methoxy-3-methyl-2-frimefhylsiloxy-2,I-pentadiennitril (17): 2.34 g (1 0.0 mmol) 3 m wer- 
den analog 31 umgesetzt. Die Aufarbeitung laut AAV 4 ergibt 1.32 g (62 %) 17 als farblose Fliis- 
sigkeit mit Sdp. 65"C/0.001 Torr. - IR (Film): 2204, 1682, 1592 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 

6.73 - 6.77 (2d, J = 13 Hz; 1 H). Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden. 
S = 0.35 (s; 9H), 1.83 + 1.97 (2s; 3H), 3.67 (s; 3H), 5.85+5.90 (2d, J = 13 Hz; lH), 

Versuch der Alkyliemng uon 3n: 2.83 g (10.0 mmol) 3n werden nach AAV 2 mit LDA umge- 
setzt. Zu der braunen LOsung werden nach 3 h 1.42 g (10.0 mmol) CH,I gegeben. AnschlieRend 
wird laut AAV 3 aufgearbeitet. Dabei werden 2.37 g eines z;ihen, braunen 81s  erhalten. Das 
'H-NMR-Spektrum zeigt, dal3 das Edukt unter Bildung undefmierter Produkte verbraucht ist. 
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Umsetzung von 30 mil Methyliodid 12): 2.32 g (10.0 mmol) 30 werden nach AAV 2 mit 1.42 g 
(10.0 mmol) Methyliodid umgesetzt; die auf Raumtemp. envlrmte ReaktionslOsung wird mit 
20 ml2NHC15 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach macht man mit 2 ~ N a o H  alkalisch und extra- 
hiert mit Ether (Etherphase I). Die w a r .  Phase wird nunmehr rnit verd. Salzslure bis pH 1 ange- 
sluert und erneut mit Ether extrahiert (Etherphase 11). Nach Trocknen der jeweiligen Phase iiber 
Na,SO, und Entfernen des Lasungsmittels erhalt man aus Etherphase 10.92 g (63 %) 4-Phenyl-3- 
buten-2-on als bei 78 -8O"C/O.5 Torr siedende, in der Vorlage erstarrende Fliissigkeit und aus 
Etherphase I1 0.44 g (27 S) 3-PhenylbutansOure als kristalline Verbindung mit Schmp. 

Umetzung uon 2- Trimethylsiloxy-4-trimethylsilyl-2-butennitril (22) mit Methyliodid: 1.13 g 
(5.00 mmol) 2215) werden nach A A V  2 rnit 0.85 g (6.00 mmol) Methyliodid urngesetzt. Nach 
Aufarbeitung analog AAV 4 werden 0.93 g (77 Yo) Gemisch aus 2-h4eihyl-2-trimeth~siloxy-4-fri- 
methylsilyl-3-butennitril (23) und 2- Trimethylsiloxy-4-trimethylsilyl-2-pentennitril (24) mit Sdp. 
60"C/0.02 Torr erhalten. - IR (Film): 2210, 1624 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): S = 0.08 + 
0.20+0.31+0.37 (4s; 36H), 1.13. (d; 3H,  40%), 1.71 (s, 3H, 60%), 2.00-2.40' (m; l H ,  
a%), 5.38 + 5.66' (2d; 1 H, a%), 5.75 + 6.28 (2d, J = 19 Hz; 2H, 60%). 'Signale von 24. 

Umsetzung uon 3-Methyl-40~0-2-buiens0ure-ethylester (lp) mit Trimethylsilylcyanid (2): 
14.2 g (100 mmol) lp werden mit 2 nach AAV 1 umgesetzt. Nach 4h Kochen unter RiickfluR er- 
gibt die Destillation 18.8 g (83%) Gemisch aus 3 p  und 25 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 
60-67"C/0.03 Torr. - IR (Film): 2204, 1727, 1541 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): S = 0.23' + 
0.29 (2s), 1.25* (2t), 1.72+ 1.93 (Zs), 2.16' (s), 3.15 (s), 3.50-4.40' (m), 4.86. (s), 5.81. + 
6.11' (2m). 'Signale von 3p. 

50 - 52 "C.  

4-Cyan-3-methyl-4-trimethylsiloxy-3-butensOure-ethylester (25): 2.41 g (10.0 mmol) des Reak- 
tionsgemisches aus 3 p  und 25 werden rnit einer Spatelspitze KCN 2h  auf 100°C erhitzt. Die De- 
stillation ergibt 2.21 g (92 S) 25 a l s  farblose Fliissigkeit mit Sdp. 80 "C/0.005 Torr. Ohne KCN 
ist laut NMR-Versuch keine Reaktion zu beobachten. - IR (Film): 2204, 1730, 1641 cm-'. - 

'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.29 (s; 9H), 1.25 (t; 3H), 1.72 + 1.93 (2s; 3H), 3.15 + 3.20 (2s; 2H), 
4.17 (4; 2H). 

Cl,H19N0,Si (241.4) Ber. C 54.74 H 7.93 N 5.80 Gef. C 54.48 H 8.10 N 6.01 

Alkylierung uon 25 rnit Methyliodid zu 4-Cyan-2,3-dimethyl-4-trimethylsiloxy-3-butens~ure- 
ethylester (28): 2.41 g (10.0 mmol) 25 werden nach A A V  1 mit 1.42 g (10.0 mmol) Methyliodid 
umgesetzt. Aufarbeitung erfolgt nach AAV 3. Die Destillation ergibt 2.06 g (83 Yo) 28 als farblose 
Fliissigkeit rnit Sdp. llO0C/O.02 Torr. - IR (Film): 2210, 1730, 1637 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,): S = 0.29 (s; 9H), 1.15 + 1.20 (d+t;  6H), 1.71 + 1.90 (2s; 3H), 3.75 (m; lH), 4.15 (4; 
2H). - MS: m/e = 255 (M'). 

C,,H2,N0,Si (255.4) Ber. C 56.44 H 8.29 N 5.48 Gef. C 55.99 H 8.32 N 5.34 

Umsetzung von 10 rnit Methyliodid zu 2-Methyl-2-triethylsiloxy-3-butennitril (29): 1.97 g 
(10.0 mmol) 10 werden nach AAV 2 metalliert. Anschlidend IMt man das Reaktionsgemisch in- 
nerhalb 3h auf Raumtemp. erwlrmen und gibt dann sofort 1.42 g (10.0 mmol) Methyliodid zu. 
1 h nach Zugabe des Elektrophils wird nach AAV 3 aufgearbeitet. Ausb. 1.78 g (79%) 29 rnit 
Sdp. 7OoC/0.2Torr. - IR(Fi1m): 1640 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): S = 0.43-1.20(m; 15H), 
1.63 (s; 3H), 5.23 (m; 1 H), 5.63 -6.11 (m; 2H). - Trotz mehrfacher Destillation konnte die Ver- 
bindung nicht analysenrein erhalten werden. 

3-Methyl-2-triethylsiloxy-3-butennitril(31): 14.1 g (100 mmol) 9 werden mit 7.70 g (110 mmol) 
2-Methylpropenal in Analogie zu AAV 1 umgesetzt. Nach RUhren des Reaktionsgemisches iiber 
Nacht wird destilliert. Ausb. 18.9 g (90%), Sdp. 58-60"C/0.2 Torr. - IR (Film): 1653 cm-'. 
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- 'H-NMR (CDCI,): S = 0.53-1.32 (m; lSH), 1.91 (s; 3H), 4.92 (s; lH) ,  5.12 (m; 1 H), 5.31 
(m; 1 H). - Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden. 

Reaktion von 31 rnit Methyliodid zu einem Gemisch aus 2.3-Dimethyl-2-triethylsilauy-3-buten- 
nitril (32) und 3-Methyl-2-triethylsiloxy-2-pentennitril (33): 2.11 g (10.0 mmal) 31 werden nach 
AAV 2 mit 1.42 g (10.0 mmol) Methyliodid umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach AAV 3. 
Die Destillation ergibt 2.02 g (90%) einer farblosen Fliissigkeit rnit Sdp. 60 - 65 "W0.2 Torr. - 
IR (Film): 2202, 1637 cm-l. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.42- 1.23 (m). 1.65 (s), 1.86 (m), 2.16 
(m), 4.98 (s), 5.34 (s). 

Das Integrationsverhiiltnis des Methyl- und Methylengruppensignals bei 1.65 und 2.16 ppm er- 
gibt ein Verhaltnis 32: 33 = 71 : 29. 

Die Identifizierung von 33 erfolgte durch Hydrolyse des Gemisches laut AAV 5 ,  wobei dreimal 
mit Natronlauge ausgeschiittelt wurde; nach Ansiiuern der waflr. Phase wird dreimal mit Ether 
ausgeschtittelt und die organische Phase mit Na,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des LO- 
sungsmittels und anschlieflender Kugelrohrdestillation werden 0.25 g (25 Vo) 2-Methylbutansiiure 
(IR-Spektrenvergleich mit authentischer Substanz) mit Sdp. 10OoC/16 Torr erhalten. 

2-Zsopropyl-3-methyl-2-triethylsiloxy-3-butennitril (34): 2.1 1 g (10.0 mmol) 31 werden nach 
AAV 2 mit 2.04 g (12.0 mmol) Isopropyliodid umgesetzt. Die Aufarbeitung nach AAV 3 liefert 
2.25 g (89%) 34 mit Sdp. 8O0C/0.2 Torr. Die Abwesenheit des 3-Alkylierungsprodukts ist am 
Fehlen einer Nitrilbande im IR-Spektrum zu erkennen. - IR (Film): 1641 cn-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): S = 0.43 - 1.23 (m; 21 H), 1.76 (s; 3H), 1.99 (sept; 1 H), 5.05 (m; 1 H), 5.37 (s; 1 H). 

Cl4HZ7NOSi (253.7) Ber. C 66.34 H 10.73 N 5.52 Gef. C 66.04 H 10.84 N 5.63 
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