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Die aus den substituierten Acroleinen 5 s  - f mit Trimethylsilylcyanid erzeugten Addukte 6 wer- 
den bei - 78 "C zu den ambidenten Anionen 6, deprotoniert, die von Trimethylsilylchlorid in 3- 
oder (und) 1-Stellung zu 7 oder (und) 8 silyliert werden. Beim Erwiirmen auf Raumtemperatur er- 
leiden 6aA und 6bA glatt 1,4-O+C-Silylgruppenumlagerung zu 13aA und 13b,, die a l s  Silylie- 
rungsprodukte abgefangen werden. 6c  - d, zersetzen sich beim Erwiirmen undefiiert. Triethyl- 
silyl- an Stelle von Trimethylsilylgruppen verlangsamen die Umlagerung stark. Die Konstitution 
und Konfiguration der verschiedenen Produkte wird ermittelt. 

Trirnethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, VI" 
Anionic 1,4-0-C-Silyl Group Rearrangement 

The adducts 6 from substituted acroleins 5a- f and trimethylsilyl cyanide form the anions 6, on 
deprotonation at - 78 "C, which are silylated by trimethylsilyl chloride to 7 or (and) 8 in positions 
3 or (and) 1. On warming up to room temperature, 6aA and 6b, undergo smoothly 1,CO-C- 
silyl group rearrangements to form 13aA and 13 b, which can be trapped by silylation. 6 c  - d, de- 
compose on warming up. Triethylsilyl instead of trimethylsilyl groups decelerate the rearrange- 
ment appreciably. Structure and configuration of the different products are determined. 

Unter den zahlreichen Silylgruppen-Umlagerungen3) finden sich auch solche, die sich zwischen 
Si- C- und Si- 0-Bindungen abspielen. Dabei sollte man erwarten, da8 wegen Dsi-o = 
370-450 kJ/mol und Dsi-c = 230- 320 kJ/mo14) nur C+O-Wanderungen auftreten. Uberra- 
schenderweise beobachtet man aber bei den Carbanionen 1 und 2 eine Wittig-Umlagerung zu den 
Alkoholaten 35) und 4@, die sogar zu einem mobilen Gleichgewicht fiihrt, das im Falle von 1 weit- 
gehend auf der Seite von 3 liegt 5). Diese Umlagerungen beweisen, da8 der Energieaufwand fur 
den 0-C-Ubergang der Trimethylsilylgruppe von = 140 kJ/mol durch zustitzliche Faktoren, wie 
z. B. bessere Ladungsstabilisierung am Sauerstoffs) und gtinstigere Ionensolvatation, kompen- 
siert wird. 

Q 0 R' 

R' 
R,Si-O-C-C,H, 6-7: 

RsSi C6H5 
I 

1 R ' = H  3 
2 R1 = C6H, 4 
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Wir berichten nun irn folgenden uber eine O+GSilylgruppenumlagerung, die sich 
ebenfalls in einern Carbanion vollzieht, aber dem Typ einer 1,4-O+C-Wanderung an- 
gehort. Die Urnlagerung und insbesondere ihre fur praparative Zwecke wichtige Unter- 
driickung wurde bereits irn Rahmen der nucleophilen Acylierung mittels umgepolter 
a ,  kungesattigter Aldehyde erwahnt I). 

A. Silylierung ambidenter Carbanionen vom Typ 6, 

Ausgangspunkt fur die vorliegende Untersuchung bilden die ambidenten Carbanio- 
nen 6,, dargestellt durch Deprotonierung der Addukte 6 mittels LDA in THF bei 
- 78 "C, die aus den a,bungesattigten Aldehyden 5 und Trimethylsilylcyanid leicht zu- 
ganglich sind '). Da sich die Beweisfuhrung fur die Umlagerung vorwiegend auf Silylie- 
rungsreaktionen stiitzt, sei zunachst diese Reaktion fiir die Anionen 6a - f, vorgestellt. 
Wahrend, wie beschrieben'), Alkylhalogenide diese Anionen in 1-Stellung alkylieren, 
zeigt sich gegenflber Chlortrimethylsilan deren ambidenter Charakter. 

R1 OSiMe, 

THF 

5 

- 
a 
b 

d 
e 
f 

C 

6 

(21-7 8 

R' RZ R3 Gesamt- ( Z ) - 7  : 8 
ausb. 70 

H H  H 89 > 9 5  < 5 

H H  CH, 84 > 9 5  < 5 

CH, CH, H 91 < 5 > 9 5  
H n-C3H, H 83 < 5 > 9 5  

H CzHsO CH, 80 < 5 > 9 5  

H CH, H 6 4  58 4 2  

Nur wenn die 3-Position mit einern langerkettigen Rest (6eA, 6fA) oder mit zwei Me- 
thylgruppen besetzt ist (6d,), tritt die Trirnethylsilylgruppe ausschliefllich in 1 -Stellung 
unter Bildung von 8 ein. Mit einer 3-standigen Methylgruppe (6c) werden neben 42% 8 
bereits 58% 7 gebildet. Bei den in 3-Stellung unsubstituierten Anionen 6a, und 6b, 
sind schliefllich nur noch die 3-Substitutionsprodukte 7a und 7b zu beobachten. 

Dieser bemerkenswerte Substituenteneinflufl in 6, bleibt auch gegenuber Chlor- 
dimethylsilan erhalten. Aus 6bA entsteht nur 9 und aus 6dA nur 10, deren Konstitu- 
tionszuordnung zusarnrnen rnit anderen Bis-silylderivaten in Abschnitt D besprochen 
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wird. Die Bildung von 9 und 10 beweist zugleich, daR jeweils die nicht umgelagerten 
Anionen silyliert wurden. 7a, b und 9 liegen ausschliefilich als Z-Isomere vor, im Ge- 
gensatz zu den entsprechenden Umlagerungsprodukten (s. u.). Damit md3 auch dern 
Anion 6, die gezeigte Konfiguration zukommen, in Ubereinstimrnung mit der Erwar- 
tung, daR in 'Nlyl-Anionen der Donorsubstituent die Z-Stellung, der Acceptorsubsti- 
tuent hingegen die E-Stellung einnimrnt'). Der Angriff des Silylrestes am unsubstituier- 
ten Ende der ambidenten Anionen 6aA und 6b, entspricht dern gleichen Befund bei 
einseitig substituierten Allyl-Anionens) sowie bei den Anionen a, bungesattigter 
Aldimines. 

OSiMe, 

6bA + Me,HSiCl - - 7 8 T  MezSi +CN 
I 

H CH3 7% 

(Z1-9 

H C OSiMeB 
- 78 oc 

6dA + MezHSiCl - H3C%NTiMez 
58% H 

10 

Der Wechsel in der Regioselektivitiit der Silylierung beim Obergang von 6a, bis 6d, 
steht in einer auffalligen Parallele zur sinkenden Umlagerungstendenz dieser Anionen, 
wie sich an den wachsenden Ausbeuten an Alkylierungsprodukt rnit reaktionstragen 
Alkylhalogeniden wie 1-Brom-2-phenylethan ablesen 1Mt l) .  

Beim Ersatz des Chlortrimethylsilans durch Chlortrimethylstannan bleiben Alkyl- 
gruppen in 3-Stellung von 6, ohne Einflufi: Reaktion findet nur in 3-Stellung statt, wie 
die Beispiele 11 und 12 zeigen, denen vermutlich ebenfalls die Z-Konfiguration zuge- 
schrieben werden md3. 

H W C :  

OSiMe, 
6dA 

M e s S n i C N  _6b* Me3SnC1 - Me3Sn 
CH3 72% 61% CHS 

(z)-11 (21-12 

B. 1 , 4 a  -4-Umlagerungen der Anionen 6a, und 6b, 

Selbst wenn man das Anion 6aA 12 h bei -40°C rnit 1-Brom-2-phenylethan reagie- 
ren IMt, ist kein Alkylierungsprodukt zu fassen'). Statt dessen isoliert man bei der iibli- 
chen Aufarbeitung rnit wMrigem Ammoniumchlorid 3-(Trimethylsilyl)propionamid 
(14a). Danach ist zu vermuten, daI3 unter 1,4-0-C-Silylgruppen-Umlagerung zu- 
nachst das Anion 13, entstanden ist, das nach Protonierung zum Acylcyanid 13a eine 
Ammonolyse zu 14a erleidet. 

Diese postulierte Umlagerung 1Mt sich voll bestatigen, wenn man die Losungen der 
Anionen 6a,und 6b, nach Aufwdrmen von - 78 "C auf Raumtemperatur silyliert. Aus 
beiden Anionen entstehen die schon beschriebenen Bissilylverbindungen 7a und 7b, 
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aber nunmehr als Z/E-Gemisch. DaR die Silylierung tatsachlich am Sauerstoffatom der 
umgelagerten Anionen 13, stattgefunden hat, beweist die Silylierung mit Chlordi- 
methylsilan, die zu 15 bzw. 16 fiihrt. Auch diese Produkte liegen als E/Z-Gemische 
vor, deren Zusammensetzung sich jedoch 'H-NMR-spektroskopisch nicht zuverkssig 
ermitteln lieB. 

OSiMe2R 

CN Me3Si+CN + RFr;2R Me3Si 3 
Me3Si 

13a R3 I NHI Z E 

* O  
R R3 

CHq H 
NH2 

/-A 
Me3Si 

€I H 14a 

CH3 CH3 

H CH3 

7a. b, 15, 16 

Es muB also angenommen werden, daR bereits die Anionen 13, als E/Z-Gemische 
vorliegen. Das ist nur moglich, wenn die E-Isomeren durch intermolekulare Silylgrup- 
peniibertragung entstehen. Ob sich die Z-Isomeren von 13A durch intramolekulare Si- 
lylgruppenwanderung bilden, m d  offen bleiben. 

Allerdings trifft dieser SchluB nur zu, wenn die Anionen 13, selbst bei Raumtempe- 
ratur konfigurationsstabil sind. Das ist jedoch der Fall, wie die folgenden Versuche zei- 
gen. 

Da die Silyletherbindung auch in 2-(Trimethylsiloxy)acrylnitrilen durch Alkoholate 
gespalten wird''), wurde reines (2)-7b unter den bei der Umlagerung angewandten Be- 
dingungen und dem gleichen Solvensgemisch mit Lithiummethanolat behandelt. 

Auf Zusatz von Chlortrimethylsilan tritt eine exotherme Reaktion ein, die aus- 
schliefllich zu (Z)-7b zuriickfiihrt. DaR zuvor wirklich das Anion (Z)-13bA vorgelegen 
hat, beweist die Reaktion mit Chlordimethylsilan zu (2)-16. Diese Konfigurationsstabi- 
littit des Enolats 13bA lehrt, daI3 die Z/E-Isomerisierung, die fiir die Bildung von Z,E- 
Gemischen bei der 1,4-O+C-Silylumlagerung verantwortlich ist, auf einer friiheren 
Stufe - wahrscheinlich auf der des Anions 6, - stattfinden muB. Im Gegensatz zur zi- 
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Zeit bei  Raumtemp. +Raumtemp. WCN 
CN 2) CHJ 

tierten 1 ,2-O+C-Umlagerung5.@ ist die vorliegende 1,CO-CUmlagerung nicht rever- 
sibel: WLhrend das Anion 6 b ~  mit Methyliodid 80% des 1-Alkylierungsproduktes 17 
liefert '1, wird nach der Umlagerung zu 13 b, nur der isomere Enolether 18 isoliert, ohne 
daR sich 17 nachweisen Leo. Bei einem mobilen Gleichgewicht zwischen 6b, und 13b, 
hatte aber auch 17 entstehen miissen. 

Oh 0.5h 2h 

OSiMe, G O  OSiHMez 

Me3Si+CN 
CHsOLi MclHSiCI 

Me,Si+CN Me3Si+CN 71% 

CH3 CH3 CH3 

(Z)-7b ( Z)-13 b~ (21-16 

17 (Z .E)-18  

Die Umlagerungsgeschwindigkeit der Anionen 6a, und 6b, wird erheblich gebremst, 
wenn die Trimethylsilyl- durch die Triethylsilylgruppe ersetzt wird. Eine grobe Ab- 
schatzung erlaubt z. B. die Reaktion mit Methyliodid, bei der das Anion 19, als 20 ab- 
gefangen wird. 

OSiEt3 SiEt, 
McaSiCl 

Y C N  Me& 

% 23 
CH3 c H3 

- 7 8 T  22 

SiMe, 
Et3Si 4 ; i V  - Me,SEI Et3Si+CN 

CH3 CH3 

22A 23 

21A 

Die Stabilisierung von 19, und 20, durch die Triethylsilylgruppe ist so stark, daR die- 
se Anionen ohne Umlagerung auch mit tragen Alkylierungsmitteln noch glatt 
reagieren'). 
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C. Verhalten der Anionen 6c,, 6d, und 6f, 
Wie weiter oben beschrieben, werden die Anionen 6d, und 6fA von Chlortrimethyl- 

silan nicht in 3-Stellung alkyliert. Damit h8ngt es wohl zusammen, d d  ihre Losungen 
beim Erwiirmen auf Raumtemperatur nicht die besprochene 1,4-O+C-Silylwanderung 
eingehen, sondern eine undefinierte Zersetzung erleiden (keine Produkte mit Chlortri- 
methylsilan). 

Vermutlich kommt hicr die mehrfach genannte 1,2-Ver~chiebung'-~) zum Zuge, bei 
der das neue Anion 24, sofort Cyanid abspalten sollte"). 

R1 0 R' OSiMej  Rl -Q 

R ' T C N  ---+ R z q S i M e 3  -cNe_ R a v S i M e 3  
R3 R3CN R3 

25 d 
25 f 

Dabei mu0 angenommen werden, daR das entstehende Silylketon 25 sich zu unbe- 
kannten (polymeren) Produkten zersetzt. 

Eine nicht unerwartete Zwischenstellung nimmt das Anion 6cA ein, das unter den iib- 
lichen Umlagerungsbedingungen und Reaktion mit Chlortrimethylsilan neben Polyme- 
ren noch 21% durch 0-Silylierung erzeugtes 7c liefert, wobei das 'H-NMR-Spektrum 
keinen Hinweis auf Stereoisomere enth8lt. 

D. Konstitutionsermittlung der Silylierungsprodukte 
1. Stellungsisomerie der Silylgruppen 

In den Silylierungsprodukten 7 bilden sich die beiden Trimethylsilylgruppen im 
'H-Nh4R-Spektrum getrennt ab, wobei der 0-Silylgruppe stets die h6here chemische 
Verschiebung zukommt. Entsprechendes gilt fur die Dimethylsilylgruppen, in denen 

\/ \ /  

6 ==o.o-0.1 6 = 0.3 
-CH,-Si-CH, - :C=C-O-Si-CH, - I 

I 

I I 1  
-CH,-Si-CH, >C=C-O-SiMe2 

6 24.0 6c4.9 

die Differenz zwischen den HSi-Septetts bis auf 0.9 ppm ansteigt. Auch die bekannte li- 
neare Korrelation zwischen der Si - H-Streckschwingung und der chemischen Verschie- 
bung in Trialkylsilanen erlaubt eine eindeutige Unterscheidung zwischen den Isome- 
ren 9 und 16, wie Abb. 1 zeigt. Das sich einordnende Signal muR einer - CH,SiHCH,- 
Gruppe und damit 9 entsprechen. 
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Abb. 1. Korrelation zwischen der Si - H-Streckschwingung und der chemischen 
Verschiebung fiir Si - H in Trialkylsilanen (vgl. Lit. "3 

2. Konfiguration der Bis(trimethylsilyl)-Verbindungen 7 a und b 

Wie gezeigt, erhklt man durch Silylierung der Anionen 6aA und 6bA uorder Umlage- 
rung 7a und 7b jeweils nur als ein Stereoisomeres, wahrend nach der Umlagerung ein 
Gemisch resultiert. Damit lassen sich die 'H- und l3C-NMR-Daten beider Isomerenpaa- 
re gewinnen. Diese sind, zusammen mit den ndtigen Vergleichssubstanzen 26- 3 4 ' O ~ ' ~ )  
in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Die getroffene E/Z-Zuordnung stiitzt sich auf den Befund, da8 bei Vinylethern und 
-estern mit einem Substituenten in PPosition der PWasserstoff des Z-Isomeren stets 
staker abgeschirmt ist a l s  der des E-I~omeren'~). 

ubertrtigt man diese Gesetzmaigkeit auf 2-(Trimethylsiloxy)acrylnitrile, so steht 
dem Elektronenschub der Siloxygruppe im 2-Isomeren ein relativ schwacher Elektro- 
nenzug der Nitrilgruppe gegeniiber. Beim E-Isomeren trifft ein starker Elektronenzug 
der Nitrilgruppe mit einem relativ gesehen schwkheren Elektronenschub der Siloxy- 
gruppe zusammen'o). Die Effekte der Nitril- und Siloxygruppe sind zwar gegenlaufig, 
dennoch reicht die Differenz der Verschiebung der Vinylprotonen-Signale des E- und 
Z-Isomeren aus, um eine Zuordnung zu treffen. 

Diese Zuordnung findet ihre eindeutige Bestitigung durch die '3C-NMR-Spektren. 
So konnte Hertenstein lo) zeigen, da8 bei Alkyl-2-(trimethylsiloxy)acrylnitrilen das 
I3C-NMR-Signal des Nitrilkohlenstoffs aller Z-Isomeren bei 116 f 0.2 ppm liegt, bei 
den E-Isomeren dagegen bei 114 f 0.2 ppm. AuBerdem ist die cis-Kopplung JClHI 
der 2-Form kleiner als 5.1 Hz, die entsprechende Kopplung der E-Form grBDer a l s  
10 Hz, die trans-Kopplung also erwartungsgemu erheblich grOI3er als die cis-Kopplung 
(C' = CN). Die fur die Z/E-Isomeren von 7a gefundenen Werte stimmen hermit gut 
iiberein (vgl. Tab. 1). 

Schwieriger ist die Zuordnung der 3,3-dialkylsubstituierten 2-(Trimethylsiloxy)acryl- 
nitrile 7b, da hier der Vinylwasserstoff an C-3 als ideale Sonde zur Strukturbestim- 
mung fehlt. 
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Tab. 1. 'H- und "C-NMR-Teilspektren von 2-Trimethylsiloxy-2-propennitrilen (CDCG; 6 ,  ppm) 

R2 OSiMe, R1 OSiMe, 

R' CN R2 CN 
a ( z )  b (E)  A 

Nr . 'H-NMR R', R2 :c = c: :c = c: 

7a 

7b 

26 
27 
28 
29 
30 
31 

5.58 
1.63 
1.67 
I. .87 
5.45 
5.37 
1.70 
3.47 
3.14 
3.98 

5.73 0.15 
1.66 0.03 
1.74 0.07 
1.72 0.15 
5.59 0.14 
5.51 0.14 
1.84 0.14 
3.55 0.08 
3.22 0.08 
4.03 0.05 

' k -NMR 

7 a  - CN H, CH2SiMe3 116.7 115.1 1.6 
CHI 17.3 18.7 1.4 
JPl"3 4.4 Hz 11.0 Hz 

7 b  C i g  CH3, CH2SiMe3 23.7 24.9 1.2 
CHq 20.0 17.5 2.5 

32 CH; H, CH3 10.3 12.3 2.0 
33 CH2 H, CZH5 18.4 20.9 2.5 
34 CH2 H, CH&H, 31.2 33.7 2.5 

Betrachtet man die Methylengruppensignale monoalkylsubstituierter 2-(Trirnethyl- 
si1oxy)acrylnitrile im 'H-NMR-Spektrum, so zeigt sich in Analogie zu 3-Alkylnitrilen's 
der Effekt, daR die Signale der Gruppen cis zur Nitrilgruppe bei tieferem Feld liegen als 
die der trum-standigen Gruppen. 

Ubertragt man diesen Befund auf dialkylsubstituierte 2-(Trimethylsiloxy)acrylnitrile, 
so kann auf Grund der Methylengruppensignale im 'H-NMR-Spektrum fur 7 b  die in 
Tab. I gegebene Zuordnung getroffen werden. 

Derselbe Effekt spiegelt sich auch in den Methylprotonensignalen wider. Die Methyl- 
gruppe cis zur Siloxygruppe in (@-7b absorbiert bei hoherem, diejenige truns zur 
Siloxygruppe in (2)-7 b hingegen bei tieferem Feld16). Eine Bestiitigung dieser Zuord- 
nung durch die 'H-NMR-Spektren ist an Hand der '3C-NMR-Spektren mtlglich 
(Tab. 1). So liegen die Absorptionssignale des Methylenkohlenstoffs monoalkylsubsti- 
tuierter 2-(Trimethylsiloxy)acrylnitrile beim Z-Isomeren stets bei htiherem Feld als die 
der E-Form. Die ',C-NMR-Spektren untermauern also die schon durch das 'H-NMR- 
Spektrum getroffene Zuordnung. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie sowie der BASF Aktiengeselkchaff, 
LudwigshafedRhein, fur die Fdrderung dieser Arbeit. M. 0. dankt aderdem dem Fonds der 
Chemischen Zndustrie f ~ r  die Gewiihrung eines Doktorandenstipendiums. 



1980 Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, VI 3811 

Experimentetler Teii 
Gerlte, Solventien sowie allgerneine Arbeitsvorschriften (AAV 1 - 4) vergleiche Lit. l). Die Sie- 

depunkte entsprechen den Temperaturen des Kugelrohrofens. 
Reaktion der 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrile 6 rnit Elektrophilen Ry: 10.0 mmol 6 (3 in 

Lit.])) werden nach AAV 2l) bei -78°C in 6, iibergefiihrt und mit 15.0 mmol RX urngesetzt. 
Nach Aufarbeitung gems AAV 4') wird das Rohprodukt im Kugelrohr destilliert. RX: 1.62 g 
Chlortrimethylsilan (TSi); 1.41 g Chlordimethylsilan (DSi) oder 1.99 g (10.0 mmol) Chlortrime- 
thylstannan ('En). Ausbeuten und Siedepunkte der so erhaltenen Produkte finden sich in Tab. 2, 
die zugehdrigen analytischen und spektroskopischen Daten in Tab. 3. 

Tab. 2. Ausbeuten und Siedepunkte der durch Reaktion von 2-Trimethylsiloxy-3-butennitrilen 6 
mit RX erhaltenen Produkte (TSi = MqSiC1, DSI = Me2SiHC1, TSn = Me3SnC1) 

Edukt (9) RX Produkt Sdp. "C/Torr g (070)  

6a  (1.55) TSi 

6 b  (1.69) TSi 

6c (1.69) TSI 

6d (1.83) TSi 

6e(1.97) TSi 

6f (2.13) TSI 

6b (1.69) DSi 

6d (1.83) DSi 

6a (1.55) TSib) 
6b (1.69) TSib) 
6b (1.69) DSib) 

6b (1.69) TSn 

34 (1.83) TSn 

6c (1.69) TSib) 

2-Trirnethylsiloxy4trirnethylsilyl- 
2-butennitril (7a) 
3-Methyl-2-trimethylsiloxy4trimethylsilyl- 
2-butennitril (7 b) 
2-Trimethylsiloxy-4-trimethylsilyl-2- 
pentennitril (7c) neben 
2-Trimethylsiloxy-2-trimethylsilyl-3- 
pentennitril (8c); 7c:8c = 58:42') 
4-Methyl-2-trimethylsiloxy-2-trimethyl- 
silyl-3-pentennitril (8 d) 
2-Trimethylsiloxy-2- trimethylsiIyl-3- 
heptennitril (8e) 
4-Ethoxy-3-methyl-2-trimethylsiloxy-2- 
trimethylsilyl-3-butennitril (8 f) 
4-Dimethylsilyl-3-methyl-2-trirnethyl- 
siloxy-2-butennitril (9) 
2-Dimethylsilyl-4-methyl-2-trimethylsiloxy- 
3-pentennitril (10) 
7a; 7a (Z) : 7a (E)  = 80:2OC) 
7b 
3-Methyl-2-dimethylsiloxy4trimethyl- 
silyl-2-butennitril (la) 
3-Methyl-2-trimethylsiloxy4trimethyl- 
stannyl-2-butennitril (11) 
4-Methyl-2-trimethylsiloxy4trimethyl- 
stannyl-2-pentennitril(12) 
2-Trimethylsiloxy-4-trimethylsilyl-2- 
pentennitril (7c) 

45/0.02 

150/14 

60/0.01 

60/0.01 

5W0.005 

70/0.05 

70/0.01 

50- 55l0.005 

50- 55i0.02 
150/14 
60-70/0.01 

70W0.05 

80/0.01 

100/0.05 

2.01 (89) 

2.02 (84) 

1.55 (64) 

2.32 (91) 

2.24 (83) 

2.29 (80) 

1.80 (79) 

1.41 (58)  

1.92 (85)  
1.97 (82) 
1.73 (76) 

2.39 (72) 

2.11 (61) 

0.52 (21) 

a) Aus dem 'H-NMR-Integrationsverhlltnis von C-  CH3 ermittelt., - b, Nach Metallierung auf 
Raurntemperatur erwarmen lassen, dann RX zugesetzt. - c, Wie a) aus CH2 ermittelt. 

Reaktion uon 6 a  rnit I-Brom-2-phenylethan: 1.55 g (10.0 mmol) 6 s  werden mit 11.0 mmol 
LDA nach AAV 2 umgesetzt. Nach Zugabe von 1.85 g (10.0 mmol) 1-Brom-2-phenylethanwird 
12 h bei -40°C gerllhrt und anschlidend nach AAV 3 '1 aufgearbeitet. Dabei werden 3.08 g ei- 
ner rotbraunen, visliosen Fliissigkeit erhalten, woraus mit CCl, 0.53 g (37%) einer farblosen, kri- 
stallinen Substanz rnit Schmp. 95 - 96 "C, identifiziert als 3-(Trimethylsilyl)propionumid (14a) 
(Schmp. Lit.17) 96"C), isoliert werden kiinnen. - IR (Nujol): 3450, 1650 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 = 0.01 (s; 9H), 0.73- 1.21 (m; 2H), 2.25-2.59 (m; 2H), 5.80 (breit; 2H). 

C6H15NOSi (145.2) Ber. C 49.60 H 10.40 N 9.65 Gef. C 49.62 H 10.02 N 9.94 
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Isornerisierungsversuch des Acylenolats 13bA: Zu 1.40 g (5.80 mmol) (Z)-7b, gelost in 3 ml 
THF, wird bei - 78 "C unter Stickstoff langsam eine Losung von 6.00 mmol Lithiummethanolat 
in 6 ml THF getropft. Nach ErwLmen des Reaktionsgemischs iiber Nacht auf Raumtemp. wer- 
den 0.81 g (7.50 mmol) Chlortrimethylsilan zugegeben, wobei eine exotherme Reaktion eintritt. 
Nach einer weiteren h bei Raumtemp. wird nach AAV 4l) aufgearbeitet. Die Destillation ergibt 
1.02 g (73%) (2)-7b mit Sdp. 5O0C/O.03 Torr. IR- und 'H-NMR-Spektren stimmen llberein mit 
denen von (Z)-7b. 

Reaktion des Acylenolats 13 b, rnit Chlordimethylsilan zu 2-Dimethylsiloxy-3-rnethyl-4-tri- 
methylsilyl-2-butennitril (16): 0.70 g (2.91 mmol) (Z)-7b in 2 ml THF werden wie oben mit 
Lithiummethanolat umgesetzt, nur werden 0.33 g (3.50 mmol) Chlordimethylsilan zugesetzt. 
Die Aufarbeitung erfolgt nach AAV 4'). Die Destillation ergibt 0.47 g (71%) 16 mit Sdp. 
45 "C/O.Ol Torr. Spektroskopische und analytische Daten vgl. Tab. 3. 

2-Methoxy-3-methyl-4-trimethylsilyl-2-butennitril (18): 1.69 g (10.0 mmol) 6b werden nach 
AAV 2') metalliert. Nach Erwarmen des Reaktionsgemischs auf Raumtemp. innerhalb 5 h wird 
wiedenun auf -78 "C abgekiihlt. 4.26 g (30.0 mmol) Methyliodid werden zugegeben und 72 h 
wird bei - 78 "C geriihrt. Nach ErwBmen des Reaktionsgemischs iiber Nacht auf Raumtemp. 
wird nach AAV 3') aufgearbeitet. Ausb. 1.18 g (64%), Sdp. 130 "C/15 Torr. - IR (Film): 2208, 
1633 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 0.05 + 0.08 (2s; 9H), 1.75 + 1.78 + 1.90 (3s; 5H), 
3.62 (s; 3H). 

C9Hl,NOSi (183.3) Ber. C 58.% H 9.35 N 7.64 Gef. C 59.27 H 9.60 N 7.44 

Umetzung von 19, rnit Methyliodid zu 20 I): Jeweils 1.97 g (10.0 mmol) 19 werden nach AAV 2 l) 

metalliert. AnschlieRend 1 a t  man das Reaktionsgemisch innerhalb 3 h auf Raumternp. erwumen 
und gibt dann sofort ( t  = 0 h) 1.42 g Methyliodid zu oder erst nach der angegebenen Zeit nach Er- 
reichen von Raumtemp. ( t  = 0.5 bzw. 2 h). Jeweils 1 h nach Zugabe des Elektrophils wird nach 
AAV 3 l) aufgearbeitet. 

t = 0 h Ausb. 1.78 g (79%) 201), Sdp. 70Y30.2 Torr 
t = 0.5 h Ausb. 1.60 g (71%) 20, Sdp. 7O0C/O.2 Torr 
t = 2 h Ausb. 1.03 g (46%) 20, Sdp. 7O0C/O.2 Torr 

Reaktion von 21, mit Chlortrimethylsilan bei Raumtemperatur: 1.62 g (10.0 mmol) 211) wer- 
den nach AAV 2') metalliert. Nach Enviirmen des Reaktionsgemischs auf Raumtemp. innerhalb 
3 h werden sofort ( t  = 0 h) oder erst nach t = 1.5 h bzw. 5 h 1.62 g (15.0 mmol) Chlortri- 
methylsilan zugegeben. Nach jeweils 1 h bei Raumtemp. wird nach AAV 4') aufgearbeitet. 

t = 0 h: Ausb. 2.29 g (81%) 22 und 23, Sdp. 12O0C/O.2 Torr. - IR (Film): 2215.1630 Em-'. 
- 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.05 (s), 0.27 (s), 0.36-1.20 (m), 1.67 (s), 1.71 (s), 1.85 (s). Aus dem 
Verbltnis der Integration der Trimethylsilylgruppensignale bei 0.05 und 0.27 ppm wird das Ver- 
hatnis von 22 : 23 = 93 : 7 berechnet. 

Cl,Hz9NOSiz (283.6) Ber. C 59.30 H 10.31 N4.94 Gef. C 59.10 H 10.46 N 5.17 

t = 1.5  h: Ausb. 2.34 g (83%) 22 und 23, Sdp. l10°C/0.2 Torr. - IR (Film): 2215, 
1630 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 0.05 (s), 0.27 (s), 0.40-1.22 (m), 1.69 (s), 1.71 (s), 1.88 
(s). - 22 : 23 = 45 : 55 nach NMR. 

t = 5 h: Ausb. 2.68 g (95%) 23, Sdp. llOoC/0.2 Torr. - IR (Film): 2215. 1630 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI3): S = 0.27 (s; 9H), 0.40- 1.19 (m; 15H), 1.67 (s; 2H), 1.88 (s; 3H). 

C,,Hz9NOSi, (283.6) Ber. C 59.30 H 10.31 N 4.94 Gef. C 59.06 H 10.25 N 5.14 

Zerfatl von 6dA und 6fA beim Erwdrmen auf Raumtemperatur: 1.83 g (10.0 mmol) 6d werden 
nach AAV 2j) metalliert. Nach Erwarmen des Reaktionsgemischs auf Raumtemp. innerhalb von 
3 h werden 1.62 g (15.0 mmol) Chlortrimethylsilan zugegeben, 1 h wird nachgerllhrt und nach 
AAV 4l) aufgearbeitet. Dabei werden 1.57 g eines zahen, braunen 0 1 s  isoliert, dessen 'H-NMR- 
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Spektrum mindestens 6 Silylbanden zeigt, im IR-Spektrum sind 3 breite Absorptionsbanden im 
Bereich von 1680- 1580 cm-' zu beobachten. 
2.13 g (10.0 mmol) 6f werden analog umgesetzt. Ausb. 2.52 g, braunes 01. - 'H-NMR: Breite 

Absorptionsbande bei 2.4 -0.8 ppm und mindestens drei breite Silylsignale. 
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