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Durch Synthesen auf den Wegen A -  H sind sehr verschiedenartige Derivate der neuartigen Titel- 
verbindung 7 zuganglich (Tab. 2 und 3). Der EinfluR von Substituenten und Reaktionsweg auf 
das E/Z-Verhaltnis (NMR) wird diskutiert. Durch Ersatz der SiMe3-Gruppe in 7 durch RCO- 
und MeS0,- werden weitere Alkene mit Donor- (0 -X)  und Acceptor-Gruppen (CN) am glei- 
chen C-Atom zuganglich. Deren gegenlaufige Wirkung auf das a-C-Atom wird aus den 'H- und 
13C-NMR-Signalen abgeschatzt. 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, VIII 1) 

Derivatives of 2-(Trimethylsiloxy)-2-propenenitrile. Syntheses and General Properties*) 

Rather different derivatives of the new title compound 7 were synthesized by routes A -  H (Table 
2 and 3). The effects of substituents and reaction routes on the E/Z ratios (NMR) is discussed. 
Replacement of SiMe, in 7 by RCO - and MeSO, - yields other alkenes with donor (0 - X) and 
acceptor groups (CN) at the same C-atom. Their opposite effects on the PC-atom is estimated 
from the corresponding 'H- and 13C-NMR signals. 

A. Einfuhrung 

Wegen ihrer hohen Reaktivitat unter milden Bedingungen sind Ketene A willkommene Reak- 
tionspartner, die aber eben aus diesem Grunde oftmals nicht in freier Form eingesetzt werden 
konnen6). Man ist dann haufig auf verkappte Ketene angewiesen, von denen die Keten(thi0)aceta- 
le B die bekanntesten ~ i n d ~ ~ , ' ) .  In diesen Verbindungen ist zwar das wirksame Polaritatsmuster 
an den Keten-C-Atomen erhalten geblieben, aber an die Stelle der hohen Reaktivitat gegenuber 
Nucleophilen (A) tritt nun eine solche gegenuber Elektrophilen (B): Die elektronenarme C = C- 
Bindung ist in eine elektronenreiche verwandelt worden. DaR sich damit auch das Verhalten bei 
thermischen und photochemischen Cycloadditionen andert, versteht sich von selbst '). 

Es sollten sich aber auch elektronenarme Ketenaquivalente mit umgepolter Polaritat vom Ty- 
pus C aufbauen lassen, wenn X und Y starke Elektronenacceptoren sind, wobei sich ferner durch 
ihre Verdrangung aus dem Reaktionsprodukt die Carbonylfunktion leicht regenerieren lassen 
muR. Diesem Ziel kommt wohl das fur Cycloadditionen9) und Michael-Reaktionenlo) eingesetzte 
Nitroethylen (D, R = H) am nachsten, fur das aber verallgemeinerbare Synthesen fehlen. 
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A B C 

R\ ,c=c /H ,c=c \ JX 
R 'NO2 f p Y  

D 
Nu E 

E 

R\  ,c=c /cl 
R 

I 
C1 

F 

Eine abgeschwachte Variante von C liegt in E vor, wenn der Elektronenacceptor Y den Donator 
X deutlich an Wirkung ubertrifft. Fur F (R = H), die bisher aktivste Verbindung dieser Artl'), 
existieren ebenfalls keine allgemeinen Synthesen, abgesehen davon kann es wegen der hohen Car- 
bonylaktivitat nur fur Cycloadditionen und nicht fur Reaktionen mit Nucleophilen eingesetzt 
werden. (Auf die Konsequenzen der Typen B, C und E fur Radikalreaktionen sei hingewiesenlz).) 

Die verschiedenen Forderungen an umgepolte Ketenaquivalente vom Typ E scheinen sich am 
ehesten mit a-substituierten Derivaten von Propennitrilen, Typ G, (teilweise) erfullcn zu lassen, 
wie die Zusammenstellung der bisher literaturbekannten Typen 1 - 6 zeigt (Tab. 1). 

A 
Tab. 1. Literaturbekannte a-substituierte Derivate von Propennitrilen, Typ G R'R2C=C: 

1 2 3 4 5 6 

CN 

X C1 OSO,R OR SR OCOR N R ' R ~  

(-)13) - 14) + 15a) + 15) + 16) + 17) Allgemeine Synthese 
Reaktivitat bei Cyclo- + 9) ? ( + ) 1 2 )  (+)12)  (+)% (+)12,18) 

additionen, gegen Nucleo- 
phile und/oder Radikale 

Carbonylfunktion 
Regenerierbarkeit der (+)9' ? + + + + 19) 

Die vorliegende Mitteilung berichtet nun uber einen weiteren Vertreter des Typs G,  
die neue Verbindungsklasse 72). Es werden hier verschiedene Synthesen fur 7 beschrie- 
ben, sowie dessen allgemeine Eigenschaften und die praparativ wichtige Umwandlung 
in 2 und 5. 

R1 
- 5  - RZ -::Me3 

7 

Das reaktive Verhalten, welches erwartungsgemal3 dem von 3 ahnelt, bleibt, zusam- 
men mit den Reaktionen von 2 und 5, einer folgenden Mitteilung vorbehalten. 

B. Synthesen der 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrile 7 

Alle Synthesewege benutzen Edukte, in denen das C-Gerust der Keten-Einheit bereits 
enthalten ist. Das entscheidende Reagens ist Trirnethylsilylcyanid (8) zo), dessen Fahig- 
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keit, sich an Carbonylgruppen zu addieren, 1973 unabhangig voneinander praktisch 
gleichzeitig von drei Arbeitskreisen beschrieben wurde2' -23).  Auf dieser Reaktionsweise 
fuRen die Wege A und B der Synthese von 7, die zusammen rnit den anderen durchge- 
fuhrten Darstellungsweisen im folgenden naher erlautert werden. Eine Ubersicht iiber 
samtliche auf den Wegen A - H bisher erhaltenen Derivate von 7 enthalten Tab. 2 und 3. 

1. Synthesen mit Ketenen (Weg A) 

Trimethylsilylcyanid (8) addiert sich bei Raumtemperatur rasch und quantitativ an 
die Ketene 9aa (R' = R2 = H), 9yy (R' = R2 = C,H,) und 9 6 6  (R' = R2 = CF,). Die 
Derivate 7 entstehen also nicht nur aus den stabilen Ketenen 9yy und 966, sondern 
auch aus dem dimerisierungsfreudigen Keten 9aa, das pyrolytisch aus Aceton erzeugt 
wird (vgl. hierzu den Schritt 9 + 7 in Schema 1). Durch Pyrolyse von Propionsaurean- 
hydrid erzeugtes Methylketen dimerisierte unter den angewandten Bedingungen (Saure- 
katalyse?), bevor es rnit 8 reagierte5). Mit der glatten Bildung von 7 gehort 8 zu den we- 
nigen Reagentien, die Ketene an der CO-Gruppe So angreifen, dal3 im Endprodukt die 
C = C-Bindung erhalten bleibt24). 

2. Synthesen mit Carbonsaurechloriden. ,Dehydrohalogenierungsmethode" (Weg B) 

Bekanntlich lassen sich Ketene ,,in situ" am bequemsten durch Deprotonierung von 
Carbonsaurechloriden (10) rnit tertiaren Aminen erzeugen. Allerdings addieren sich nur 
wenige Reaktanden rasch genug, um rnit der unter diesen Bedingungen besonders be- 
vorzugten Dimerisierung konkurrieren zu konnen,). Zu diesen Reagentien gehort 8, das 
9 sowohl in Tetrachlorkohlenstoff (Weg B,) als auch in Tetrahydrofuran (Weg B2) in 
meist hohen Ausbeuten zu den gewunschten Nitrilen 7 abfangt. Allerdings ist nicht aus- 
zuschlieflen, dal3 die Reaktion teilweise uber die Acylcyanide 11 lauft (s. u.). Unabhan- 
gig davon liegt eine sehr bequeme und flexible Methode zur Darstellung der Verbin- 
dungsklasse 7 vor (Schema 1: R1 = Alkyl, R2 = H). 

3. Synthesen iiber Acylcyanide (Wege C -  E) 

Wird die Aciditat des @-Protons in den hochreaktiven aliphatischen Acylcyaniden 11 
durch Phenylgruppen oder Halogen gesteigert, so kommt es offenbar zu einer geringfu- 
gigen Enolisierung (11 E), denn diese Verbindungen reagieren bereits ohne Basenzusatz 
rnit weiterem Trimethylsilylcyanid (8) quantitativ zum gewunschten 7 (Weg C). In den 
ubrigen Fallen lafit sich die Silylenoletherbindung meist glatt rnit Chlortrimethyl- 
silan/Triethylamin erzeugen (Weg D, E). Dieser Weg gewinnt erst durch eine neue 
Synthese fur Acylcyanide an Bedeutung, die unabhangig von uns3~5s25) auch von Sim- 
chen und Herrmann 26) gefunden wurde. Sie nutzt die von Sundermeyer22) fur Chlor- 
kohlensaureester beschriebene Reaktion aus, nach der sich allgemein Carbonsaurechlo- 
ride rnit 8 glatt in Stunden bis Tagen in ein Gemisch von Acylcyaniden 11 und Chlortri- 
methylsilan (12) verwandeln, eine Umsetzung, die sich bequem IR-spektroskopisch ver- 
folgen la&. 

Bei stark protonenaktiven Acylcyaniden setzt allmahlich die schon beschriebene Fol- 
gereaktion zu 7 ein. Im ,,Normalfall" wird die entstandene Reaktionsmi~chung~') ledig- 
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lich mit Triethylamin versetzt, um zu 7 zu gelangen (Weg D und E l ,  vgl. aber E2). Da- 
gegen treten bei zu geringer H-Aciditat der Acylcyanide, wie sie allgemein bei Dialkyl- 
acetylcyaniden vorliegt, nach Weg E, Nebenprodukte auf. Eine genauere Studie4) am 
Isobuttersaurechlorid (10bb) ergab folgendes Bild: 

Versucht man nach Weg B (Schema 1 ,  R', R2 = CH,) aus Isobuttersaurechlorid, 8 und Tri- 
ethylamin 7bb zu erzeugen, so isoliert man mit 55 - 69% Ausbeute ein Produktgemisch, das ne- 
ben 7bb noch 20-40% 13 ('H-NMR) enthalt und im 1R-Spektrum noch unverbrauchtes Saure- 
chlorid 10 sowie den Enolester 15 erkennen IaRt. 

Schema 1 

+ MegSiCN 8 

9 

~~ 

R' +Me,SiCN 8 R' 
___) 

R2 -HCN R2 
11 E 7 

Zutr0pfen Z" 

"'H0 + Me3SiC1 
R2 H CN (+ Znl2 -'loo%) 

11 12 
3 NEtg + MeSSiCI 

Damit wird deutlich, daR die Umsetzung nicht nur uber das Keten 9 sondern zu einem erhebli- 
chen Teil uber das Acylcyanid 11 gelaufen sein muR. Die Addition von 8 an Acylcyanide ist be- 
reits bekannt, sie verlauft fur Trifluoracetylcyanid so rasch, dal3 nur dieses Addukt zu isolieren 
ist22). Da in unserem Fall ein Teil des stochiometrisch eingesetzten 8 durch die Bildung von 13 ver- 
loren geht, vermag noch vorhandenes Saurechlorid 10 das Acylcyanid 11 in Gegenwart des Tri- 
ethylamins in 15 umzuwandeln. Auch dieser Reaktionstyp ist bereits beschriebent6) (vgl. 5; s. u.). 
Um hohe Ausbeuten an 7bb zu erzielen, mu0 man also 10 und 8 zunachst quantitativ zum Acylcy- 
anid 11 bb umsetzen und bei der Folgereaktion mit Chlortrimethylsilan (12) fur eine rasche De- 
protonierung sorgen. 
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Aber bereits Isobuttersaurechlorid ist so reaktionstrage, dal3 in einer 1 : I-Mischung 
mit 8 dieses erst nach 100 h bei Raumtemperatur verbraucht ist (IR), das Produkt aber 
neben dem erwunschten 11 noch 13 und 10 enthalt. Jedoch 0.006 Aquivalente 
Zinkiodid**) (aber nicht Aluminiumchlorid) beschleunigen den ersten Schritt so stark, 
da13 nach 20 h bei Raumtemperatur bzw. nach 30 min bei 100°C quantitativ l l b b  ent- 
standen ist. 

Wie stark dieser Effekt ist, demonstriert die Reaktion von lObP mit 8 in Gegenwart von Zink. 

,OSiMeg 

l lbP  

Anstelle des nach Staudinger29) zu erwartenden Ketens 9ab, das rnit 8 zu 7ab reagieren sollte, 
bildet sich laut IR-Spektrum quantitativ das Acylcyanid 11 bp. Dessen Bildung diirfte durch Spu- 
ren Zinkbrornid und durch das laufend entstehende Brorntrimethylsilan (16) beschleunigt werden, 
von dern bekannt ist, dalj es die Acylcyanidbildung katalysiert26). 

Die entscheidende Rolle rnuR hier dem Zink-Ion als Enolisierungskatalysator zukomrnen und 
nicht den Halogenid-Ionen. Versetzt man narnlich eine 1 : 1-Mischung von lObb und 8 mit 0.012 
Aquivalenten Tetrabutylamrnoniurn-iodid (14), so wird in exothermer Reaktion 8 bereits in 
20 min unter ausschlieljlicher Bildung des Folgeproduktes 13 bb verbraucht. Dieses laljt sich in 
78% Ausbeute destillativ isolieren, wenn lObb und 8 im Verhaltnis 1 : 2 eingesetzt werden. Hier 
liegt die produktbestirnrnende Beschleunigung also eindeutig bei Schritt 11 + 8 + 13. Diese wird 
rnoglicherweise von dem vorgelagerten Gleichgewicht 14 + 8 17 + 18 bestimrnt. 

n-Bu4N@I@ + Me3SiCN # n-Bu4@CNo + MeSSiI 

14 8 17 18 

Tetrabutylamrnonium-cyanid (17) hat sich als besonders aktives Nucleophil irn aprotischen Sol- 
vens erwiesen301, und von Iodtrimethylsilan (18) wurde kurzlich bekannt, dalj es um den Faktor 
= 10" rascher mit Enolatsauerstoff reagiert als Chlortrimethylsilan (12)31). Damit laljt sich die 
katalysierte Bildung von 13 nach Schema 2 formulieren. 

Schema 2 

R' Oo Bu4N@ + 18 

R2 H CN 
- 13 + 14 
sehr rasch 

l l b b  + 17 # H C N  

l9 I R', R2 = CH, 
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Dabei mu8 allerdings 18 die Zwischenstufe 19 sehr rasch zu 13 abfangen, da durch Cyanid- 
Ionen die bekannte Bildung von ,,Dimeren" (20) aus Acylcyaniden ausgelost wird32), die hier voi- 
lig unterbleibt. 

Das gewunschte Ziel, die Isolierung von reinem 7 bb, wurde schliefllich dadurch er- 
reicht, da13 das Reaktionsgemisch aus Acylcyanid 11 bb und 12 zu iiberschussigem 
Triethylamin getropft wurde (nicht urngekehrt!), das noch zusatzliches 12 enthielt. Die- 
ser Weg E, (Schema 1) laDt sich verallgerneinern, wie Tab. 3 zeigt. 

Einen Sonderfall stellt das Cyclopropancarbonylcyanid (11 b) dar, bei dem infolge 
vie1 zu geringer P r ~ t o n e n a k t i v i t a t ~ ~ )  auch auf Weg E, kein Enolderivat 7 b  entsteht. Da- 
gegen lal3t sich 8 glatt an die Carbonylgruppe von 11 b zu 21 addieren (Schema 3). 

Schema 3 

I MC.SICN 8 

P C N  H l"'t.... 
\ MegSiCl 12 ~ -OSiMe3 

CN + Nal 
+ NEi3 

$:: ~ Me3SiCN 8 / 
80% 

H 73% 7av 
21 

MegSiCN 8 
NEtg 70% 

22 

Sehr bemerkenswert verlauft die Reaktion von 11 b mit 12 in Gegenwart von 1 Aqui- 
valent Natriumiodid. Unter Ringoffnung entsteht das Nitril 7a6. Offenbar ist hier in- 
termediares Iodtrimethylsilan (18) im S ~ i e l e ~ ~ ) ,  das, wie fur Cyclopropylketone bereits 
b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ) ,  unter 1 $Addition reagiert. 1st auBerdem Triethylamin anwesend, so 
isoliert man direkt das konjugiert ungesattigte Nitril7av, das auch quantitativ aus 7 a 6  
gewonnen werden kann. Da Crotonsaurechlorid (22) rnit tertiaren Aminen zurn Vinyl- 
keten reagiert6), kann 7av auch aus 22 auf Weg B erhalten werden. 

4. Synthesen durch Umwandlung von 2-(TrimethyIsiIoxy)-2-propennitrilen (Weg F) 

Durch Substitution des Halogens in a-Chloracrylnitril (1) durch Trimethylsilanol in 
Gegenwart von Triethylamin sol1 der Grundkorper 7aa in 95% Ausbeute entstehen3". 
Allerdings konnten wir diese Reaktionsfolge nicht reproduzieren. 

Dagegen lien sich die von Silylenolethern bekannte Bromierung zu a-Bromcarbonyl- 
~ e r b i n d u n g e n ~ ~ )  auf 7 ubertragen. Hier wie dort spaltet das Primaraddukt sofort Brom- 
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trimethylsilan (16) ab3@. Die (radikalische?) Reaktion kommt in Losung leicht zum 
Stillstand. Man laBt deshalb unverdunntes Brom in exothermer Reaktion auf 7 einwir- 
ken. Das IR-spektroskopisch leicht nachweisbare 11 geht rnit dem im Gemisch vorlie- 
genden 16 nach Verdunnen rnit Tetrachlorkohlenstoff und Versetzen rnit Triethylamin 
sehr glatt in die 3-Bromderivate von 7 uber (Tab. 2). 

7 

ap 91% 
7 

aa 
ab 
ad 

0 
Fyridin 4 + 3 C1, - 2 HC1 + Me3SiCl + C13C<\ 

H z 4 O S i M e 3  CN CN 

7aa 23 (91%) 

Wahrend Iod, auch in Gegenwart von Pyridin, nicht mehr reagiert, vermag Chlor 
7aa bis zum Trichloracetylcyanid (23) umzuwandeln. Die Einfuhrung von Iod gelingt 
jedoch, wenn man IC1 einsetzt. Dabei ist offensichtlich die Bildungstendenz des Chlor- 
trimethylsilans von entscheidender Bedeutung. Man erhalt so 7ay rnit 64% Ausbeute. 

5. Synthesen rnit a-Halogenaldehyden (Weg C) 

Obwohl dieser Syntheseweg prinzipiell verallgerneinerungsfahig ist, wurde er bisher nur an zwei 
Beispielen erprobt. Er basiert auf der HX-Abspaltung infolge der Protonenaktivierung in den Ad- 
dukten 25 aus Halogenaldehyden 24 und 8. Wahrend das bekannte 25a22) bereits in Ether von Py- 
ridin glatt zu 7aa dehydrohalogeniert wird, ist 25 b selbst gegen Triethylarnin stabil, obwohl die 
verwandten Verbindungen 26al4) und 26 b39) unter den gleichen Bedingungen glatt HX-verlieren 
und dabei 2aa bzw. 5aa bilden. 

24a,b a , Rl ::L 25a’b R2 

7 a a  C1 c1 (70%) 
aa H (40%) 

c 1  c 1  

b H  

OMS OCOCH3 C1w0SiMe3 I I 
ClCHZ-yH C1C HZ-CH 

CN L N  H 

26 a 26b 27 
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25b wurde deshalb bei - 78 "C mit Lithium-diisopropylamid, von dem bekannt ist, 
daR es die Trimethylsilylgruppe nicht angreift, in 7aa ubergefuhrt. Die Methode ist mit 
einem prinzipiellen Nachteil behaftet, wenn am B-C-Atom des Halogenaldehyds noch 
Wasserstoff steht: Diese Aldehyde enolisieren leicht, so daR die Ausbeute an Addukt 25 
infolge der Bildung von Silylenolethern, wie z. B. 27, sinkt. 

6. Synthesen mit a,P-ungesattigten Aldehyden (Weg H) 

Die Addukte 29 aus 8 und a,p-ungesattigten Aldehyde 2840) sind Isomere der ent- 
sprechenden Propennitrile 7. Da 29 uber ein bewegliches Proton verfiigt, sollte es unter 
Basenkatalyse in das zweifellos energiearmere, konjugierte 7 ubergehen. Tatsachlich la- 
gert sich 29a in HMPT auf Zusatz von etwas Kalium-tert-butylat in wenigen Sekunden 
in 7ab um, wesentlich rascher als Allyl-alkylether4') (Schema 4, Weg H 1). Bisher 
gelang es jedoch nicht, diese Reaktion auf alkylierte Derivate wie 29b und 29c zu uber- 
tragen. Ob die in der Literatur beschriebene glatte Umlagerung von 29d in 7az rnit 
H,PtCl, (82%) 42) sich zu einer allgemeinen Reaktion rnit geeigneten Ubergangskataly- 
satoren ausbauen lafit, bleibt noch zu prufen. Das aus 29 rnit LDA quantitativ ent- 
stehende Anion 29, wird von Alkylierungsmitteln in der uberwiegenden Zahl der Falle 
ausschliefilich in I-Stellung angegriffen4*). Chloralkylsilane und -stannane greifen 
jedoch das ambidente Anion 29, bevorzugt in 3-Stellung an, so daR Derivate von 7 
gebildet werden, die eine Silyl- oder Stannylgruppe tragen; dabei entsteht das reine 
Z-Isomere (Weg H 2). 

Schema 4 

R ' Y H  - R' OSiMe3 KOtBu R' OSiMe3 - R 2 w C N  
8 R' 0 

R3 R3 

28 29 

I 
LDA -78°C I 

ac 

1 

CN 

LaDt man jedoch das Anion 29, in Losung auf Raumtemperatur erwarmen, so lagert 
es in das Anion 30, um, das z. B. rnit Chlortrimethylsilan zu einem E/Z-Gemisch von 7 
silyliert werden kann43) (Weg H 3). 29, und 30, sind unter den Bedingungen 
k o n f i g u r a t i ~ n s s t a b i l ~ ~ ~ ~ ~ ) .  
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Tab. 3. Ausbeuten und E/Z-Verhaltnisse der auf den Wegen A-  H dargestellten 
3-disubstituierten 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrile (7) sowie fur die Zuordnung der 

E/Z-Verhaltnisse bedeutsame ' H-NMR-Daten 
R' OSiMes 

R2)=(CN 

R2 Nr. RI 
7 

Ausb. [%] Z H4 
E 6IPPml 

bb CH, 

bc C2H5 

bi CH2=CH-CH,- 

bk C6H5CH2 

bm Et02CCH2 

bq Me2HSiCH2 

CH, 

CH, 

CH, 

CH3 

br Me,SiCH2 
CH, 

bs Et,SiCH, 
bt Me3SnCH, 
bv H,C=CH- 

CH, 

CH3 

CH, 

CH, 

CH, 

bx CH3O - CH = CH - 

bu C1 

bp Br 

by 1 

dp Br 
i-C3H, 

YY C6H5 

uu CI 
66 CF, 
a - [CH215 - 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

C2H5 

CH2 = CH - CH2 - 

C6H5CH2 
CH,c) 
EtO,CCH, 
CH3C) 
CH3C) 
Me3SiCH2 
CH3C) 
CH3c) 
CH3c) 

CH3c) 
H,C = CH - 

CH3O - CH=CH - 

CI 

Br 

1 
i-C,H, 
Br 

CH, 

CH3 

CH, 

C6H5 

c1 
CF3 

1.91 
1.76 
1.82b) 
1.65 b, 

1.85 b, 
1.68b) 
1.83b) 
1.65b) 
1.93 b, 
1.72b) 
1.94b) 
1.87 b, 
1.72b) 
1.88b) 
1.90b) 
1.94b) 
1 .gob) 

1.97b) 
1.83 b, 

2.30 
2.11 
2.44 
2.21 
2.65 
2.45 

3.02 

2.05 
2.42 

a) Siehe FuBnote a) in Tab. 2. - b) Es wird die Verschiebung der zur Isomerenzuordnung geeigne- 
ten Protonen der CH,-Gruppe angegeben. - c) Aus der Dissertation M. oiler, Univ. Wiirzburg 
1979 (vgl. Lit.40.43)). - d) Entsteht durch CNO-katalysierte Umlagerung des isomeren 0- 
Silylcyanhydrins des a,B-ungesattigten A l d e h y d ~ ~ ~ ~ ) .  - e, Es entsteht bei diesem Vorgehen das 
reine Z-Isomere. - 0 Entsteht durch 1,4-Eliminierung40b). - g) Nicht zugeordnet. - h) IR-Spek- 
troskopisch quantitativer Umsatz zu Produkt 7. 
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C. EinfluS von Reaktionsweg und Substituenten auf das E/Z-Verhaltnis 
der Nitrile 7 

Aus Tab. 2 und Tab. 3 lassen sich fur 3-substituierte Nitrile 7, die als E/Z-Isomere 
vorkommen konnen, zwei merkwurdige Befunde ablesen: 

1. Soweit 7 auf verschiedenen Wegen dargestellt wurde, ist das Isomerenverhaltnis 
innerhalb der NMR-Genauigkeit von k 5% das gleiche. Es kann also nicht zur Unter- 
scheidung der Reaktionswege uber Ketene oder Acyclcyanide herangezogen werden. 
Dagegen ist eine Erklarung dafur zu suchen, weshalb 3-Substituenten in beiden Fallen 
gleichartig wirken. 

2. Die sterisch starker gehinderte Z-Form uberwiegt bereits bei einer 3-CH3-Gruppe 
(65% (Z) 7ab) und nimmt mit steigender Raumerfullung zu bis 3-tert-Butyl und 
3-C,H, (100% (Z) 7af und 7ay). 

Beide Befunde lassen sich deuten, wenn man voraussetzt, daR das beobachtete E/Z- 
Verhaltnis kinetisch gesteuert ist (sehr wahrscheinlich). Damit mu13 sowohl das Acyl- 
cyanid als auch das Keten so angegriffen werden, da13 die Gro13e der Substituenten an 
C3 das E/Z-Verhaltnis in 7 bestimmt. 

Beim Angriff von 8 auf Ketene (vermutlich konzertiert) durfte sich nach dem Schema 
einer .2 + .2 + .2-Addition der Ubergangszustand vorwiegend aus der Anordnung 31 
entwickeln, bei der die Cyangruppe bevorzugt von der Seite mit dem kleinen Ketensub- 
stituenten K angreift. Damit entsteht das Produkt 7 vorwiegend mit dem groReren Sub- 
stituenten G und der Trimethylsiloxygruppe in cis-Stellung (Z-Form). 

1 4 NC-SiMe3 
31 32 33 

Entsteht 7 uber das Acylcyanid 11, so mu13 die erforderliche Deprotonierung von 11 
aus einer Konformation rnit Parallelitat zwischen C - H-Bindung und C = O-x-Orbita- 
len erfolgen. Von den beiden Moglichkeiten ist 32 wegen der gro13eren Raumbeanspru- 
chung der Cyangruppe im Vergleich zum Sauerstoffatom die gunstigere. Damit resul- 
tiert schliel3lich die Anordnung 33, so daR im Produkt 7 die Silylgruppe und der gro13e 
Rest G cis-standig erscheinen. Mdglicherweise profitiert der bevorzugte Ubergangszu- 
stand noch von der Wechselwirkung des grol3en Substituenten uber seine Donatorwir- 
kung die bei trans-Anordnung zur Cyangruppe als Acceptor starker sein 
sollte 46). 

Nach dieser Deutung sind uber 31 und 32 gleichsinnige Substituenteneffekte zu er- 
warten; die gleichen E/Z-Verhaltnisse durften zufallig sein. 

Wie aus Tab. 2 zu ersehen, verhalten sich OCH,, CH,OCH, und CH,SCH, (7az, 
7ao und 7ap) bezuglich des E/Z-Verhaltnisses wie C,H, und n-C,H9 (7ac und 7ae). C1, 
Br und I (7act, 7ap und 7ay) erreichen die Wirkung von t-C,H, (7af). Halogene uber- 
wiegen auch in der cis-Stellung zur Trimethylsiloxygruppe, wenn zugleich eine 3- 
Methylgruppe vorhanden ist (7bq 7bp und 7by). Bei der Konkurrenz 3-Methy1/3- 
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35 

R' 
R3 

Alkyl erhalt man etwa gleiche Mengen an E- bzw. Z-Form (vgl. 7bc, 7bi und 7bk in 
Tab. 3 ) .  

aa ab az  

H CH3 OCH3 
CF3 CF3 CF3 

D. Substitution der Trimethylsilylgruppe in den Nitrilen 7 

Die Literatur kennt mehrere Verfahren, um in Silylethern oder Silylenolethern die Si- 
lylgruppe durch Elektrophile zu ersetzen. Die wichtigsten lieRen sich auf die 2-(Tri- 
methylsiloxy)-2-propennitrile 7 ubertragen. 

Die Reaktion durfte allgemein anwendbar sein. Leider blieben Methansulfonsaure- 
anhydrid und selbst das reaktive Trifluormethansulfonsaureanhydrid sowie die ent- 
sprechenden Sulfonsaurechloride mit ZnI, oder AICl, als Lewis-Saure auch nach acht 
Tagen bei 50°C ohne Wirkung auf 7aa, obwohl Silylenolether auf diese Weise in Enol- 
triflate verwandelt werden4*). 

Die Enolester 5 waren bisher nur uber rnehrstufige Synthesen unter C = C-Verkniipfung 
zuganglich49). Erst kiirzlich wurde ein gunstiger Weg iiber die Acylierung von Acylcyaniden 11 
rnit Acylanhydriden oder -chloriden erschlossen ' 6 ) .  Auch hier entstand aus 11 aa, Trifluor- 
rnethansulfonsaureanhydrid und Pyridin bei - 78 "C nicht das entsprechende Triflat sondern ein 
hochviskoses Produkt, das allerdings aus diesern hervorgegangen sein kann. 

2. Synthese von (1-Cyanvinyl)-methansulfonaten (2) 

Da sich, wie gezeigt, die Trirnethylsilylgruppe in 7 nicht in einern Schritt durch einen Sulfonsau- 
rerest substituieren IaRt, rnuRte versucht werden, die bisher unbekannten Enolate 11, der Acylcy- 
anide 11 in stabiler Form zu erzeugen. Die unrnittelbare Deprotonierung von 11 auf verschiedenen 
Wegen rniRlang. Dagegen erschien die gezielte nucleophile Desilylierung von 7 aussichtsreich. Ge- 
genuber gesattigten Alkylsilylethern ist die 0 - Si-Bindungsenergie in Silylenolethern urn etwa 
25% verrnindertso). Durch Nucleophile lassen sich letztere daher vie1 leichter spalten, zurnal die 
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entstehenden Enolat-lonen deutlich starker nucleofug sind als Alkoholat-Ionen. Bei der Ubertra- 
gung der gangigen Verfahren auf 7 mull jedoch rnit Konkurrenzreaktionen an der C=C- 
und/oder C EN-Bindung gerechnet werden. So scheidet das bewahrte Methyllithium51) aus, weil 
es sich - wie auch n-Butyllithium - an die CN-Gruppe von 7aa addiert, so daR nach der Hydro- 
lyse die entsprechenden 1,2-Diketone rnit 80% bzw. 72% Ausbeute resultieren3). 

Dagegen lafit sich die Silylgruppe auf den folgenden Wegen gezielt abspalten (Sche- 
ma 5). 

A) Lithium-methanolat in Tetrahydrofuran - am besten aus n-Butyllithium und 
Methanol frisch e r z e ~ g t ~ ~ . ~ ~ )  - verwandelt bereits bei - 60°C 7 in ll,, wie die Folge- 
reaktion rnit Mesylchlorid (36) zu den gewunschten Sulfonsaureestern 2 zeigt (Tab. 4). 

B) Als noch zweckmafiiger erweist sich die Spaltung von 7 rnit Fluorid-Ionen unter 
aprotischen Bedingungen. Diese rnit dem sehr hygroskopischen Benzyltrimethylammo- 
nium-fluorid 53) und dem vergleichbaren Tetrabutylammonium-fl~orid~~) zunachst an 
Silylethern erprobte Spaltung wurde bereits auf Silylenolether 5 5 )  ubertragen. Wesent- 
lich bequemer arbeitet man rnit dem Gemisch Kaliumfluorid und 18-Krone-6, das be- 
reits bei - 40°C die Spaltung von 7 zu ll, bewirkt. Die Methode wurde inzwischen un- 
abhangig von uns auf andere Silylverbindungen angewandt 56).  Ein Vergleich der nicht 
optimierten Versuche nach A und B in Tab. 4 lafit allgemein eine Uberlegenheit der 
Fluoridmethode erwarten. Wahrscheinlich durfte der nur bei 2bb erprobte Zusatz von 
4-(Dimethylamino)pyridinS7) auch in anderen Fallen die Ausbeute erhohen. 

Schema 5 
LiOMe, THF, - 60°C 

C H ~ S O ~ C I  36 R1 
m R1H0siMe3 R2 [:k:] 7 R2 x::CH3 

I 
7 C N  \ KF, 18-Krone-6 / 1 1 A  2 

R’ = CMes 
R ~ =  H 

THF,-40°C,-Me3SiF 

0 0  0 

Folgeprodukte t- wo [dCN] -3 uou H C N  
I l a f A  l l a f  37 (44%) 

Auf beiden Wegen wurden so erstmals die Enolate 11, von Acylcyaniden erzeugt. 
Diese sind unter den Reaktionsbedingungen konfigurationsstabil. Wie der Vergleich 
der E/Z-Verhaltnisse in Tab. 2 und 4 zeigt, andern sich diese beim Ubergang 7 -+ 2 in- 
nerhalb der Mefigenauigkeit ( f 5 % )  nicht. Da die E/Z-Gemische von 7 sicherlich keine 
Gleichgewichtsgemische sind (s. o.), mu8 11, eine hohe kinetische Stabilitat besitzen. 
Besonders deutlich zeigt sich dies an 7af, das einheitlich in Z-Konfiguration vorliegt, 
die sich in 2af voll ~ i e d e r f i n d e t ~ ~ ) .  Die geringe Ausbeute an 2af beruht nicht auf man- 
gelnder Desilylierung, sondern auf behinderter Mesylierung: beim wafirigen Aufarbei- 
ten isoliert man neben 2af noch 44% 37, das aus intermediarem l l a f  entstanden sein 
mul3. 
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Die vorgestellte Verbindungsklasse ist nicht neu. In einer Patentschrift 14) werden die beiden 
Vertreter 41 a und b beschrieben, allerdings bei breiter Variation des Sulfonsaurerestes (Schema 6). 
Wie man sieht, verlauft der letzte Schritt 40 -+ 41 glatt; er entspricht der Methode G zur Darstel- 
lung von 7. Problematisch erscheint lediglich die Synthese der a-Halogenaldehyd-cyanhydrine 
4039,58-60). Am giinstigsten erscheinen die Wege 42 -, 43 + 40 und besonders 38 + 39 + 40. Die 
geringe Variationsbreite des Patentverfahrens beziiglich der 0-Substituenten ist durch die Edukte 
38 und 42 bedingt . 

Schema 6 

/p NaCNIH20 

c 1  c1 
38 39 38 39 

a: R' = H 
b: R' = C1 

41 

42 43 

Tab. 4. Ausbeuten und E/Z-Verhaltnisse der nach den Methoden A und B dargestellten (1-Cyan- 
vinyl)-methansulfonate (2) sowie fur die Zuordnung der E/Z-Verhaltnisse wichtige ' H-NMR-Daten 

R1H0S02CH3 R2 CN 

Nr. R~ 
2 

Ausb. [%] Z H2 H3 
(Methode) a) E ~ [ P P ~ I  ~ [ P P ~ I  R2 

aa 
ab 

ac 

ae 

af 
an 
ay 
bb 

H H 
CH3 H 
H CH3 
C2H5 H 

n-C4H9 H 

t-CdH9 H 

C6H5 H 

CH3 CH3 

H C2H5 

H n-C4H9 

- C(CH3)2CHZCO,CH, H 

70 
30 
70 
30 
65 
35 

100 
100 
100 

5.96 - 

6.37 1.94 
6.50 2.04 
6.21 2.25 
6.44 2.32 
6.30 b) 
6.45 
6.02 - 
6.24 - 
6.90 - 

- 2.02 
2.16 

~ ~~ 

a) A: Enolat mit Lithium-methanolat erzeugt. B: Enolat mit KF/18-Krone-6 erzeugt. - b) Nicht 
zugeordnet. - C) Bei der weiteren Umsetzung des Enolats mit Mesylchlorid wurde eine katalyti- 
sche Menge 4-(Dimethylamino)pyridin (p-DAP) zugesetzt. 
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E. Spektroskopische Eigenschaften der Nitrile 7 und verwandter 

1. IR-Spektren der Nitrile 7 

Alle Nitrile 7 zeichnen sich durch eine scharfe und intensive C r N-Valenzschwingung bei 
2200- 2220 cm- '  sowie eine entsprechende C =  C-Schwingung bei 1590- 1655 cm- '  aus. Beide 
Banden sprechen nicht auf E/Z-Isomerie an und zeigen keine ausgepragte Substituentenabhan- 
gigkeit. Die C = C-Schwingung wird lediglich durch Elektronendonatoren nach hoheren Wellen- 
zahlen verschoben, wie die folgenden Beispiele zeigen, wobei der Wert fur Ketenacetale von 
~ 1 7 0 0  cm-' 61) noch nicht erreicht wird. Die IR-Spektren eignen sich sehr gut zur Verfolgung der 
Bildung von 7 und zu dessen Reinheitskontrolle, insbesondere im Hinblick auf Verunreinigungen 
mit 11, 13 und 15. 

Verbindungen 

7 aa ab bb az 

2. 'H- und '3C-NMR-Spektren der Nitrile 7 (E/Z-lsomerie) 

a) Fur Nitrile 7, die noch uber ein Vinyl-H-Atom verfugen, erlauben die 'H-NMR-Spektren 
eine problemlose Bestimmung des E/2-Verhaltnisses. 

House62) konnte bereits zeigen, da8 in Vinylethern und -estern die Signale fur u-H-Atome in 
der Z-Form (also H/OR trans) stets bei hoherem Feld erscheinen als in der E-Form. Die gleiche 
Zuordnung wurde fur die E/2-Isomeren von 7 getroffen: H3 (Z) 6 = 5.23 - 5.62, H3 ( E )  6 = 

5.58 - 5.78 (Tab. 2, Ausnahmen s. u.). Sie deckt sich vollig mit den Ergebnissen der 13C-Spektro- 
skopie (identisches E/Z-Verhaltnis (k 5%) aus der Linienhohe der Isomeren). Das '3C-Signal des 
Nitrilkohlenstoffs erscheint bei 6,i = 116.4 0.2 (Z) bzw. 6,i = 114.5 ? 0.2 ( E )  (mogliche 
Ausnahmen s. u.). Besonders charakteristisch ist die Kopplung JH3,i, die fur die trans-Anord- 
nung H / C = N ,  d. h. 7 (E) ,  9 -  11 Hz betragt, fur 7 (Z) hingegen nur 2 - 5  Hz (Tab. 2). H3C'- 
Kopplungen wurden bisher offenbar bei u,P-ungesattigten Nitrilen noch nicht zur Isomerenzu- 
ordnung verwendet. Die Zuordnung folgt der Parallelitat der Kopplungskonstanten fur H-H- 
Kopplungen, namlich trans > cis 6 3 1 6 ~ ) .  Die Ergebnisse der Untersuchungen von H3C'-Kopplun- 
gen uber eine olefinische Doppelbindung durch iron Philipsborn 65) und Douglas 66) unterstreichen 
die Berechtigung fur die hier vorgenommene Zuordnung. Damit ist auch die Konfiguration der 
Nitrile 7 zu erkennen, von denen nur ein Isomeres anfallt. 7af (R' = C(CH3),) liegt aufgrund sei- 
nes Vinyl-H-Signals (glatte lineare Extrapolation von 6 aus R' = CH,, C,H,, CH(CH,),) und 
von 1 ~ 3 ~ 1  = 5.1 Hz als Z-Isomeres vor. In 7ay (R = C6H,) erlaubt die starke chemische Ver- 
schiebung 1 5 ~ 3  = 6.00 keine sichere Aussage. J~3ci = 5.1 Hz und 6,i = 116.9 sprechen eindeutig 
ebenfalls fur die Z-Konfiguration. 

Problematischer wird die Zuordnung bei den Halogenderivaten 7aa, 7ap und 7ay. Die Signale 
SH3 = 6.19 erlauben ebenfalls keine Aussage. Dagegen spricht in 7aa (R' = C1) J~3cl = 2.9 Hz 
deutlich fur die Z-Form, obwohl 6,i = 114.2 sonst nur bei E-Formen auftritt. Man mu8 also hier 
einen spezifischen Effekt des Halogens annehmen. Die Zuordnung der entsprechenden Brom-und 
Iodderivate erfolgt aus Analogiegrunden. 

b) Die Konfigurationszuordnung der Nitrile rnit einer P-Methylgruppe und einem weiteren b- 
Substituenten (Tab. 3) stutzt sich auf den Befund, da8 auch allylische Protonen in Silylenolethern 
bei hoherem Feld absorbieren, wenn sie cis zur Siloxygruppe stehens'b). Danach muR in den 
Halogen-Methyl-Derivaten 7ba, 7bp und 7by das zu 76- 84% vorliegende Isomere die Methyl- 
und Trimethylsiloxygruppe trans-standig enthalten (2-Form!). Damit stimmt uberein, daB dieses 
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Isomere das C’-Signal bei hoherem Feld zeigt, z. B. 7 b a  UberschuRisomeres 6 = 113.5; Unter- 
schunisomeres 6 = 114.7. Sowohl die ‘H- als auch die I3C-NMR-Signale (6  = 0.22 - 0.44 bzw. 
- 0.4- 0.7) der Trimethylsilylgruppe trennen sich nur bei einigen Isomeren soweit auf, dab sie zur 
Bestimmung des Isomerenverhaltnisses - nicht aber zur Zuordnung - herangezogen werden 
konnen. 

3. Vergleich der ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren des Nitrils 7aa mit denen verwandter Verbindungen 

Der elektronische Effekt eines Substituenten an einer Doppelbindung zeigt sich zumindest qua- 
litativ an der chernischen Verschiebung der 0-standigen Protonen und besonders des 0-standigen 
C-Atoms. Da in den besprochenen Propennitrilderivaten Elektronenacceptor- und Donorgrup- 
pen am selben C-Atom angreifen, ist der Gesamteffekt - in Abhangigkeit vom Donor - von In- 
teresse. Die NMR-Daten der fraglichen Verbindungen sind als 45a - i in Tab. 5 zusammengefaflt. 
Als Vergleich dienen die entsprechenden Verbindungen (44a) 44b- i ,  in denen die Cyangruppe 
durch den fert-Butylrest ersetzt ist. Als Bezugssubstanz fur die Donorwirkung von R fungiert in 
beiden Reihen die Verbindung mit R = H (44i bzw. 45i). 

Tab. 5. Vergleich der ‘H- und I3C-NMR-Daten von 2-substituierten Dimethylbutenen 44 
mil denen der entsprechenden Propennitrile 45 

Nr . R C2 c3 H3 a) Lit. 

44 a OLi 176.8 73.5 - 67) 

44 b OCH3b) 168.9 76.8 3.86 68) 

44 c OSi(CH,), 166.5 85.5 4.00 67) 
44 d OCOCH, 162.2 98.4 4.50 63.67) 

44 e OCOCF, 162.1 100.0 4.94 70) 

44 f OS02CH3 162.7 95.6 4.89 70) 

44 g CH, 
44 h C1 153.0 109.2 5.15 
44 i H 149.3 109.0 4.83 73.77) 

153.9 107.8 4.70 72,73) 

75) 

45 a NCH3(C6H,) 127.0 103.5 4.72 17b) 

45b OCH, 136.4 99.1 4.88 69) 

45 c OSi(CH,), 130.8 108.4 5.08 3) 

45 d OCOCH, 127.6 119.9 5.69 39) 

45 e OCOCF, 126.0 121.7 6.00 3) 

45 f OS0,CH3 125.4 122.9 5.96 71) 

45 g CH3 118.5 131.2 5.65 63,741 
73,76) 45 h c1 110.8 131.8 6.16 

45 i H 108.2 137.5 5.90 63) 

a) Gemitteltes Signal fur die zwei H3-Protonen. - b, CH(CH3), statt C(CH,),. 

Folgende Effekte lassen sich aus Tab. 5 ablesen: 

1. Gegenuber R = H (44i bzw. 459 verschiebt der stark wirksame Donor R = OCH, das H3- 
Signal um etwa 1 ppm (44 b bzw. 45 b) und das C3-Signal urn 32 bzw. 39 ppm nach hoherem Feld. 
Damit wird die Crone des Gesamteffektes rnarkiert. Das Enolat 44a ubersteigt diesen Wert erwar- 
tungsgeman noch etwas. 
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2. Die am Sauerstoff haftende Gruppe (44a- f und 45b - f) bestirnmt erwartungsgemafl dessen 
Donorstarke. Diese nimrnt in der Reihe OCH, > OSiMe, > OCOR deutlich ab (AC3 23 ppm), 
andert sich aber in der Reihe der Enolester uberraschenderweise kaurn: OCOCH,, OCOCF,, 
OSO,CH, in Reihe 44 A6C3 4 ppm (kleinerer (!) Wert fur OSO,CH, sterisch bedingt?), in Rei- 
he 45 A X 3  = 3 pprn. Selbst die Gruppe OSO,CH, vermag die Donorwirkung des Sauerstoffs 
nicht voll zu kompensieren. R = C1 ubertrifft diese Gruppen infolge seiner hoheren Elektronega- 
tivitat. 

3. Die Cyangruppe der Reihe 45 verschiebt im Vergleich zur Reihe 44 die H3-Signale urn -1 
ppm und die C3-Signale urn -20- 25 ppm nach tieferem Feld. Unbeschadet der Donorstarke von 
R setzt also die Cyangruppe die Elektronendichte an C3 urn etwa den gleichen Betrag herab. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Indusfrie, insbesondere fur ein Doktorandenstipendi- 
urn (U. H.), sowie der Deuischen Forschungsgetneinschafi und der BASF Aktiengesellschaft, 
LudwigshafedRhein, fur die Forderung. Herrn Dr. R .  CONn (Bayer AG, Leverkusen) verdanken 
wir eine groflere Probe von (1-Cyanvinyl)-methansulfonat. 

Experimenteller Teil 
Gerate und Reinigung von Solventien vgl. Lit. '8). 

1) Verbesserte Darstellung tion Trimethylsilylcyanid ( 8 ) W  In einern 4-I-Dreihalskolben mit In- 
tensivkuhler, Tropftrichter und Hershbergruhrer werden unter Stickstoffschutz 376.5 g 
(7.50 rnol) pulverisiertes, trockenes NaCN und 45.0 g ( 5  rnol%) wasserfreies NaI als Katalysator 
in 500 rnl absol. N-Methyl-2-pyrrolidinon vorgelegt. Zu der bei 105 - 110°C gehaltenen Suspen- 
sion werden 645.7 g (6.00 rnol) Chlortrimethylsilan (Sdp. 58°C) so schnell zugetropft, dafl gerade 
kein Sieden eintritt. Die Zugabe ist nach ca. 2.5 h beendet. Alle fluchtigen Bestandteile werden bei 
90°C/50 Torr abdestilliert und bei - 78 "C (EtOH/CO,) in einem 2-I-Vorlagekolben kondensiert. 
Dieses Rohprodukt (446.0 g; 75%) wird uber eine 60-cm-Fullkorperkolonne fraktioniert. Es wer- 
den 410.0 g (70%) einer farblosen Fliissigkeit (Me,SiCN) rnit Sdp. 116°C isoliert. Die Ausbeuten 
konnen zwischen 65 - 80% liegen. 

2) Synthese cion 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitri/en (7) nach den Methoden A - G 
Ausbeuten und wichtigste spektroskopische Daten werden irn Text diskutiert (Zusamrnenstel- 

lung Tab. 2 und 3); Namen, Siedepunkte und analytische Daten sind in Tab. 6 angefuhrt. 

2a) Synthesen mii Ketenen (Weg A )  2). 4,4,4- Tr1~luor-3-(tri~luormethyl)-2-(irimethylsiloxy)-2- 
butennitril(766) und 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitril(7aa): Hexafluordimethylketen 80) (9 66) 
bzw. pyrolytisch aus Aceton erzeugtes Keten6) (9aa) werden in ca. 0.30 rnol(33.3 g) Trimethylsi- 
lylcyanid (8) bei Raumternp. so lange eingeleitet, bis im IR-Spektrum die CN-Bande von 8 bei 
22180 cm-' verschwunden ist. Das Rohprodukt wird destillativ gereinigt. 

3,3-Diphenyl-2-(frimethylsiloxy)-2-propenniiril (7yy) :  Man vereinigt 1.94 g (10.0 mmol) 
Diphenylketens') losungsmittelfrei mit 0.99 g (10.0 rnrnol) 8 bei Raurnternp. Nach 24 h ist die Urn- 
setzung It. IR-Spektrum quantitativ verlaufen. Die Destillation im Kugelrohrofen ergibt jedoch 
aufgrund teilweiser Ruckspaltung nur 30% Reinprodukt. 

2b) Sun thesen rnit Carbonsaurechloriden. ,, Dehydro~alogenie~ngs~eihode I' ( Weg 3) 
A A  V 1. In einem ausgeheizten Dreihalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und 

Blasenzahler, werden 1 .O Aquiv. Carbonsaurechlorid 10 zu der rnit Eis gekiihlten, heftig geruhr- 
ten Mischung von 1.1 Aquivv. Trimethylsilylcyanid (8) und Triethylamin in CCI, (B,) oder T H F  
(B2) (200 ml je 0.1 rnol) getropft. Nach Beendigung des Zutropfens ruhrt man 4 h bei Raurntemp. 
nach, trennt vom Niederschlag unter Feuchtigkeitsausschlufl ab und entfernt das Losungsmittel 
im leichten Vakuum. Das Rohprodukt wird iiber eine kurze Kolonne destillativ gereinigt. 
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2c) Synthesen iiber Acylcyanide: Aus Carbonsaurechloriden und 2 Molaquivo. Trimethylsilyl- 
cyanid (8) (Weg C) 

A A  V2: Zu 20 mmol Carbonsaurechlorid 10 werden bei Raumtemp. 42 mmol8 getropft und je  
nach Reaktivitat des Saurechlorids mehrere Stunden oder Tage losungsmittelfrei geruhrt. Der 
Reaktionsverlauf wird IR-spektroskopisch bis zum quantitativen Umsatz verfolgt. AnschlieRend 
wird mit einer Mikrodestillationsapparatur gereinigt. 

2d) Synthesen iiber Acylcyanide: Durch Umsetzung Lion isolierten Acylcyaniden (11) rnit Chlor- 
trimethylsilan und Triethylamin (Weg 0) 

A A V 3 :  10.0 mmol Acylcyanid werden in 50 ml absol. CCI, gelost und unter strengem Feuch- 
tigkeitsausschlufl mit 12.0 mmol Chlortrimethylsilan versetzt. Unter Eiskuhlung und starkem me- 
chanischem Riihren tropft man langsam 12.0 mmol Triethylamin zu. Weitere Aufarbeitung wie 
unter AAV 1 beschrieben. 

2e) Synthesen iiber Acylcyanide: Aus Carbonsaurechloriden durch stufen weise Umsetzung rnit 
Trimethylsilylcyanid (8) und Base (Weg E,) 

AAV4:  10.0 mmol Carbonsaurechlorid 10 werden bei Raumtemp. vorgelegt und unter Feuch- 
tigkeitsausschlun langsam mit 10.5 mmol 8 versetzt. Nach Stunden oder Tagen (IR-Kontrolle) 
werden 30 ml CCI, zugesetzt und dann bei 0 ° C  11 .O mmol Triethylamin in 10 ml CCI, zugetropft. 
Weitere Aufarbeitung wie unter AAV 1 beschrieben. 

2 0  Synthesen iiber Acylcyanide: Aus Carbonsaurechloriden durch stufen weise Umsetzung mit 
Trimethylsilylcyanid (8) und Base unter inverser Zugabe (Weg E2) 

A A V J :  50.0 mmol Carbonsaurechlorid 10 werden mit 50.0 mmol 8 und 100 mg (0.30 mmol) 
ZnI, unter FeuchtigkeitsausschluB bis zur quantitativen Acylcyanid-Bildung (IR-Kontrolle) auf 
100°C erhitzt. Nach Verdiinnen dieser Mischung mit 40 ml T H F  wird die Losung innerhalb von 
30 min zu 15.2 g (150 mmol) Triethylamin und 5.43 g (50.0 mmol) Chlortrimethylsilan getropft. 
Weitere Aufarbeitung wie unter AAV 1 beschrieben. 

2g) Synthesen durch Um wandlung tion 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrilen (Weg F) 
3-Chlor-2-(trimethylsiloxy)-2-propennitril (7 aa): Zu 2.82 g (20.0 mmol) 2-(Trimethylsiloxy)-2- 

propennitril(7aa) und 1.58 g (20.0 mmol) Pyridin in 8 ml CCI, wird unter Wasserkiihlung so lange 
Chlor eingeleitet, bis die C=C-Bande im IR-Spektrum von 7aa bei 1620 cm-' verschwunden ist. 
Aufarbeitung wie unter AAV 1 beschrieben. 

3-Brom-2-(trimethylsi/oxy)-2-propennitril(7 a p), 3-Brom-2-(trimethylsilox)-2-butennitril(7 b p) 
und 3-Brom-4-methyl-2-(trimethylsiloxy)-2-pentennitril(7 dp): Zu 20.0 mmol des entsprechenden 
2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrils (7aa, 7ab  bzw. 7ad) werden bei Raumtemp. 3.20 g (20.0 
mmol) Brom getropft. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird rnit 20 ml CCI, ver- 
diinnt und 2.53 g (25.0 mmol) Triethylamin zugetrop.ft. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
AAV 1 beschrieben. 

3-Iod-2-(trimethylsiloxy)-2-propennitril (7ay): 1.41 g (10.0 mmol) 7aa werden unter Eiskiih- 
lung in CCI, mit 1.65 g (10.0 mmol) frisch bereitetem ICI**) versetzt. Zu dem so entstehenden Ge- 
misch von Iodacetylcyanid und Chlortrimethylsilan gibt man nach 4 h analog AAV 4 unter Kuh- 
lung Triethylamin und arbeitet nach AAV 1 auf. 

2h) Synthesen mit a-Halogenaldehyden (Weg G) 

3,3-Dichlor-2-(trimethylsiloxy)-2-propennitril(7 aa): Zu 12.3 g (50.0 mmol) 0-(Trimethylsilyl)- 
chloral-cyanhydrin (25a)zz) in 50 ml Ether werden unter Eiskiihlung 3.95 g (50.0 mmol) Pyridin in 
20 ml Ether innerhalb 1 h getropft. Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt und 
wie in AAV 1 aufgearbeitet. 
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3-Chlor-2-(trimethylsiloxy)propannitril(25 b): 7.80 g (100 mmol) frisch dest. Chloracetaldehyd 
(24b)s*) werden bei Raumtemp. innerhalb 20 min mit 9.90 g (100 mmol) 8 versetzt und anschlie- 
Bend 24 h auf 80°C erwarmt. Die Destillation ergibt beim Sdp. 80-81 "C/16 Torr 7.90 g (45%) 
25b. - IR (Film): 2955, 2900, 1255, 1120, 1040, 935,875 cm- ' .  - 'H-NMR(CCI,, CHCI, int.): 
6 = 0.30 (s; 9H),  3.65 (d; 2H),  4.62 (t; 1 H). 

C,H,,CINOSi (177.7) Ber. C120.00 Gef. CI 19.72 

2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitril (7aa): Zu 10.0 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml 
T H F  werden bei - 78°C 1.77 g (10.0 mmol) 25b in 3 ml T H F  in 30 min getropft. Das Reaktions- 
gemisch wird in 1 h auf Raumtemp. gebracht, alle fluchtigen Anteile i. Hochvak. in eine Kiihlfalle 
abgezogen und destilliert. 

2i) Synthesen rnit a,,R-ungesattigten Aldehyden (Weg HI) 
2-(Trimethylsiloxy)-2-butennitril(7ab): Zu 1.55 g (10.0 mmol) 29a40b) in 5 ml HMPT werden 

bei Raumtemp. eine Spatelspitze KOtBu gegeben. Ein unmittelbar nach der Zugabe aufgenomme- 
nes 'H-NMR-Spektrum zeigt, dab das Multiplett des Edukts zwischen 6 = 4.95 und 5.82vollstan- 
dig verschwunden ist, dafiir das Quartett des Vinylwasserstoffs des Z-Isomeren von 7ab (vgl. 
Tab. 2) bei 6 = 5.59 auftritt. Zugabe von 10 ml Pentan, fiinfmaliges Ausschutteln rnit gesattigter 
NH,CI-Losung, Trocknen iiber Na,SO, und destillative Aufarbeitung liefert 1.46 g (94%) reines 
7ab ( Z ) .  

3) Reaktionen rnit Cyclopropancarbonylchlorid (10 b) 
3a) 2-Cyclopropyl-2-(trimethylsiloxy)malonodinitril(21): 5.26 g (50.0 mmol) Cyclopropancar- 

bonylchlorid (lob) und 12.0 g (120 mmol) 8 werden 8 d  bei Raumtemp. belassen. Destillation lie- 
fert 7.77 g (80%) 21 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 8OoC/14 Torr. - IR (Film): 2240 cm- '  
(CN). - 'H-NMR (CCI,, CHCI, int.): 6 = 0.25 (s; 9 H ,  SiMe,), 0.7-0.8 (m; 4H,  2CH,), 
1.3 - 1.7 (m; 1 H ,  CH). 

C,H,,N,OSi (194.2) Ber. C 55.61 H 7.27 N 14.42 Gef. C 54.82 H 7.31 N 14.47 

3b) 2-(Trimethylsiloxy)-2,4-pentadiennitril(7 av): In einem Dreihalskolben mit Riickflufikiihler 
werden 2.61 g (25.0 mmol) Cyclopropancarbonylchlorid (lob), 2.48 g (25.0 mmol) 8 und 0.10 g 
(0.30 mmol) ZnI, unter FeuchtigkeitsausschluB auf 100°C erhitzt. Nach 3 h (1R-Kontrolle) ist das 
Cyclopropancarbonylcyanid (11 b) quantitativ entstanden. Die Mischung wird in 20 ml Chloro- 
form aufgenommen und rnit 7.59 g (75.0 mmol) Triethylamin, 2.12 g (25.0 mmol) Chlortri- 
methylsilan und 3.75 g (25.0 mmol) NaI versetzt und 17 h unter RiickfluB erhitzt (IR-Kontrolle). 
Aufarbeitung nach AAV 1 und Kugelrohrdestillation ergibt 3.05 g (73%) 7av als farblose Fliissig- 
keit vom Sdp. 1OO0C/13 Torr. Spektroskopische und analytische Daten in Tab. 2 und 6. 

3c) 5-lod-2-(trimethylsiloxy)-2-pentennitril(7a6): Analog zu 3b) wird das ,,in situ" dargestellte 
Acylcyanid 11 b ohne Triethylamin-Zusatz 17 h unter RiickfluB erhitzt (1R-Kontrolle). Aufarbei- 
tung nach AAV 1 und Destillation ergibt eine leicht rotliche Fliissigkeit vom Sdp. 56- 58"C/0.04 
Torr. Spektroskopische und analytische Daten in Tab. 2 und 6. 

4) 2-Isoprop/-2-(trimethylsiloxy)malonodinitri/ (13 bb): 5.33 g (50 mmol) Isobuttersaurechlorid 
(1Obb) werden mit 9.92 g (100 mmol) 8 unter FeuchtigkeitsausschluB mit 0.22 g (0.60 mmol) 
Tetrabutylammonium-iodid (14) versetzt. Nach 20 min bei Raumtemp. ist die exotherme Reak- 
tion beendet (IR-Kontrolle). Destillation ergibt 7.63 g (78%) 13 bb als farblose Fliissigkeit vom 
Sdp. 74"C/13 Torr. - IR (Film): 2240 cm- '  (CN). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.42 (s; 9 H ,  
SiMe,), I .23 (d, J = 6.0 Hz; 6 H ,  2CH3),  2.31 (sept, J = 6.0 Hz; 1 H ,  CH). - MS (70 eV): m / e  

C9H,,N,0Si (196.3) Ber. C 55.06 H 8.21 N 14.27 Gef. C 55.02 H 8.29 N 13.07 

= 196(M+) .  
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5) Trichloracetylcyanid (23): In eine Mischung aus 1.41 g (10.0 mmol) 7aa, 2.37 (30.0 mmol) 
Pyridin und 10 ml CCI, wird ohne Kuhlung so lange Chlorgas eingeleitet, bis im IR-Spektrum 
zwischen 1650 und 1550 cm-' keine Bande mehr auftritt (nach etwa 2 h). Nach Absaugen der 
Ammoniumsalze wird alles Fluchtige bei 0.01 Torr in eine Kuhlfalle kondensiert. Dieses Konden- 
sat liefert bei anschlienender Destillation 1.51 g (91%) 23, Sdp. 121 - 122°C (Lit.83) 121 bis 
122 "C). 

Tab. 6. Analytische Daten der neu dargestellten 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrile (7)a) 

Nr. 
7 Name der Verbindung Elementaranalyse Summen formel 

Sdp. "C/Torrb) (Molmasse) C H N  

aa 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitril 

ab 2-(Trimethylsiloxy)-2-butennitril 

ac 2-(Trimethylsiloxy)-2-pentennitril 

ad 4-Methyl-2-(trimethylsiloxy)- 

ae 2-(Trimethylsiloxy)-2-heptennitril 
2-pentennitril 

af 4,4-Dimethyl-2-(trimethylsiloxy)- 

ag 2-(Trimethylsiloxy)-2-decennitril 
2-pentennitril 

C,H,,NOSi (141.3) 
143/760 

C,H, ,NOS (1 55.3) 
70140 

C,H,,NOSI (169.3) 

C9H,,NOSi (1 83.3) 
70-71/14 

73 - 75/16 
C,,H19NOSi (1 97.3) 

C,,H,,NOSi (197.3) 
35/1 

89- 91/13 
C,,H2,NOSi (239.4) 

59-61/0.005 

Ber. 51.02 7.85 9.92 
Gef. 51.58 7.93 9.91 
Ber. 54.15 8.44 9.02 
Gef. 54.58 8.30 9.24 
Ber. 56.74 8.87 8.28 
Gef. 56.40 8.82 8.58 
Ber. 58.97 9.35 7.64 
Gef. 58.41 9.41 7.53 
Ber. 60.84 9.71 7.10 
Gef. 60.89 9.71 7.10 
Ber. 60.84 9.71 7.10 
Gef. 60.82 9.76 7.80 
Ber. 65.21 10.54 5.85 
Gef. 65.22 10.82 6.16 

ah 2-(Trimethylsiloxy)-2-nonadecennitril C,,H,,NOSi (365.7) Ber. 72.26 11.85 3.83 
140- 142/0.005 Gef. 71.99 11.83 3.65 

ai 2-(Trimethylsiloxy)-2,5-hexadiennitril C,H,,NOSi (181.3) Ber. 59.62 8.34 7.73 
82- 88/14 Gef. 59.20 8.09 7.34 

aj 4-Methyl-2-(trimethylsiloxy)- C,,H,,NOSi (195.3) Ber. 61.49 8.77 7.17 
2,5-hexadiennitril 86-91/14 Gef. 61.46 8.70 7.18 

ak 4-Phenyl-2-(trimethyIsiloxy)- CI3H,,NOSi (231.3) Ber. 67.46 7.41 6.06 
2-butennitril 83 - 85/0.02 Gef. 67.35 7.48 6.16 

a1 4-Phenyl-2-(trimethylsiloxy)- C,,H,,NOSi (245.3) Ber. 68.52 7.80 5.71 
2-pentennitril 87 - 89/0.05 Gef. 68.99 8.22 5.96 

am 4-Cyan-4-(trimethylsiloxy)-3-butensaure- C,H,,NO,Si (213.3) Ber. 50.68 7.09 6.57 
methylester 62 - 63/0.1 Gef. 50.50 7.16 6.51 

an 5-Cyan-3,3-dimethyl-5-(trimethylsiloxy)- C,,H2,N0,Si (255.4) Ber. 56.44 8.29 5.48 
4-pentensaure-methylester 100/0.8 Gef. 55.86 8.12 5.74 

ao 4-Methoxy-2-(trimethylsiloxy)-2-buten- C,H,,NO,Si (185.3) Ber. 51.86 8.16 7.56 
nitril 102/13 Gef. 51.95 8.09 7.60 

ap 4-Methylthio-2-(trimethylsiloxy)- C,H,,NOSSi (201.4) Ber. 47.72 7.52 6.96 
2-butennitril 125/13 Gef. 47.46 7.80 6.72 

aq 4-Dimethylsilyl-2-(trimethylsiloxy)- C,H,,NOSi, (21 3.4) C) 

2-butennitril 85 - 88/14 
av 2-(Trimethylsiloxy)-2,4-pentadiennitril C8H,,NOSi (167.3) Ber. 57.44 7.83 8.37 

80 - 82/20 Gef. 57.01 7.91 8.62 
aw 2-(Trimethylsiloxy)-2,4-heptadiennitril CloH,,NOSi (195.3) Ber. 61.49 8.77 7.17 

83 - 85/16 Gef. 61.47 8.76 7.45 
ay 3-Phenyl-2-(trimethyIsiloxy)-2-propen- C,,H,,NOSi (217.4) Ber. 66.31 6.95 6.44 

nitril 76/0.005 Gef. 66.25 6.76 6.78 
az 3-Methoxy-2-(trirnethylsiloxy)-2-propen- C,H,,N02Si (171.3) Ber. 49.09 7.65 8.18 

nitril 96 - 97/20 Gef. 48.71 7.63 7.84 
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Tab. 6 (Fortsetzung) 

Name der Verbindung Nr . 
7 

Elernentaranalyse Sumrnen formel 

Sdp. "C/Torrb) (Molmasse) C H N  

a a  3-Chlor-2-(trimethylsiloxy)-2-propen- C,H,,CINOSi (175.7) Ber. 41.02 5.74 7.97 
nitril 65 - 66/20 Gef. 41.07 5.58 8.31 

ap 3-Brom-2-(trirnethylsiloxy)-2-propen- C6HloBrNOSi (220.2) Ber. 32.74 4.58 6.36 
nitril 88/17 Gef. 32.68 4.58 6.32 

ay 3-Iod-2-(trimethylsiloxy)-2-propennitril C6Hl0INOSi (267.2) C) 

110/13 
a6 5-Iod-2-(trimethylsiloxy)-2-pentennitril C8Hl,INOSi (295.2) Ber. 32.55 4.78 4.74 

56 - 5810.04 Gef. 32.47 4.70 4.88 
bb 3-Methyl-2-(trirnethyIsiloxy)-2-buten- C,H,,NOSi (169.3) Ber. 56.74 8.87 8.28 

nitril 71 - 73/16 Gef. 56.31 8.90 8.28 
bc 3-Methyl-2-(trimethyIsiloxy)- C9H,,NOSi (183.3) Ber. 58.97 9.35 7.64 

2-pentennitril 68 - 70/14 Gef. 58.61 9.53 7.77 
bi 3-Methyl-2-(trirnethyIsiloxy)- CloH1,NOSi (195.3) Ber. 61.49 8.77 7.17 

2,5-hexadiennitril 87 - 90114 Gef. 61.34 8.44 8.66 
bk 3-Methyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy)- Cl,Hl,NOSi (245.4) Ber. 68.52 7.80 5.71 

2-butennitril 120/0.04 Gef. 68.42 7.86 5.60 
bs 3-Methyl-4-(triethylsilyl)-2-(tri- C,,H2,NOSi2 (283.6) Ber. 59.30 10.31 4.94 

methylsiloxy)-2-butennitril 110/0.2 Gef. 59.06 10.25 5.14 
ba 3-Chlor-2-(trimethylsiloxy)-2-butennitril C,H,,CINOSi (189.7) Ber. 44.32 6.38 7.38 

73 - 75/18 Gef. 44.01 6.27 7.52 
bp 3-Brom-2-(trimethylsiloxy)-2-butennitril C,Ht2BrNOSi (234.1) Ber. 35.90 5.18 6.25 

91 - 93/18 Gef. 35.68 5.18 6.10 
by 3-Iod-2-(trimethylsiloxy)-2-butennitril C,H,,INOSi (282.1) Ber. 29.89 4.30 4.98 

32 - 35/0.01 Gef. 29.28 4.15 5.11 
dp 3-Brorn-4-rnethyl-2-(trimethylsiloxy)- C9H16BrNOSi (262.1) Ber. 41.22 6.16 5.35 

2-pentennitril 103/13 Gef. 41.52 6.36 5.51 
yy 3,3-Diphenyl-2-(trimethylsiloxy)- Cl,H19NOSi (293.5) Ber. 73.68 6.53 4.77 

2-propennitril 1 60/0.03 Gef. 73.86 6.72 5.10 
aa 3,3-Dichlor-2-(trimethylsiloxy)- C,H,C12NOSi (210.1) Ber. 34.29 4.32 6.67 

2-propennitril 78/20 Gef. 34.42 4.42 6.44 
66 4,4,4-Trifluor-3-(trifluormethyl)- C,H,F,NOSi (277.2) Ber. 34.66 3.27 5.05 

2-(trirnethylsiloxy)-2-butennitril 62 - 63/38 Gef. 34.78 3.29 5.32 
a Cyclohexyliden(trimethylsi1oxy)- C,,H19NOSi (209.4) Ber. 63.11 9.15 6.69 

acetonitril 124-125/15 Gef. 62.94 9.13 6.78 

a) Wichtigste 'H- und 13C-NMR-Daten finden sich in Tab. 2 und Tab. 3. - b) Unkorrigierte 
Werte. - c)  Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden. 

6) Umwandlung von 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrilen (7) in 2-Aeyloxy-2-propennitrile (5) 
Physikalische und analytische Daten der so dargestellten Verbindungen s. Tab. 7. 

6a) Ersatz der Trimethylsilylgruppe dureh einen Aeetylrest ( +34) 

2-Aeetoxy-2-propennitril (34aa) und 2-Acetoxy-2-butennitril (34ab): Zu 10.0 mmol des ent- 
sprechenden 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrils (7aa bzw. 7ab) werden 1.40 g (20.0 mmol) Acet- 
anhydrid und 0.35 g (2.00 mmol) FeC1, gegeben und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen 
aller fliichtiger Bestandteile wird der Riickstand destilliert. 

6b) Ersatz der Trimethylsilylgruppe durch einen Trifluoraeetylrest ( -35) 
2-(Trifluoracetoxy)-2-propennitril (35aa), 2-(Trifluoraeetoxy)-2-butennitril (35ab) und 3- 

Methoxy-2-(trifluoracetoxy)-2-propennitril(35 az): Unter Eiskiihlung werden zu einer Mischung 
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von 10.0 mmol des entsprechenden 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrils (7aa, 7ab bzw. 7az) und 
4.20 g (20.0 mmol) Trifluoracetanhydrid 2 mg FeC13 gegeben und bis zum Abklingen der anfangs 
stark exothermen Reaktion bei Raumtemp. geriihrt ('H-NMR-Kontrolle). Die Aufarbeitung er- 
folgt wie unter 6a) angegeben. 

7) Umwandlung tion 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrilen (7) in (I-Cyani1inyl)-methansulfonate 

Ausbeuten und wichtigste spektroskopische Daten werden im Text diskutiert (Tab. 4); Namen, 
(2) 

Siedepunkte und analytische Daten s. Tab. 8. 

Tab. 8. Analvtische Daten der neu dargestellten (l-Cvanvinvl)-methansulfonate (2)a) 

Elementaranalyse 
C H N  

Summen formel 

Sdp. "C/Torrb) 
Name der Verbindung (Molmasse) Nr. 

2 

aa 

ab 

ac 

ae 

af 

an 

ay 

bb 

(1 -Cyanvinyl)-methansulfonat 

(I-Cyan-1 -propenyl)-methansulfonat 

(1-Cyan-1-buteny1)-methansulfonat 

(1-Cyan-1 -hexenyl)-methansulfonat 

(l-Cyan-3,3-dimethyl-l-butenyI)- 
methansulfonat 

5-Cyan-3,3-dimethyl-5-methyl- 
sulfonyloxy-4-pentensaure- 
methylester 

(1 -Cyan-2-phenylvinyl)-methan- 
sulfonat 

(1-Cyan-2-methyl-1-propeny1)- 
methansulfonat 

C4H,N03S (147.2) 
8313 

C,H,N03S (161.2) 

C,H,N03S (175.2) 

C8H,,N03S (203.3) 

C8H13N03S (203.3) 

100- 110/0.5 

55 - 60/0.2 

100- 105/0.1 

6510.01 
C,,H,,NO,S (262.3) 

d) 

C,,H,NO,S (223.3) 
Schmp. 88 - 89°C 

C,H,NO,S (175.2) 
130/1.0 

Lit. 14) 

Ber. 37.26 4.38 8.69 
Gef. 36.96 4.80 8.76 
Ber. 41.13 5.18 8.00 
Gef. 40.95 5.33 8.00 
Ber. 47.27 6.44 6.89 
Gef. 47.00 6.35 7.09 
Ber. 47.27 6.44 6.89 
Gef. 49.14 7.04 7.33 C) 
Ber. 45.97 5.79 5.36 
Gef. 47.60 6.15 5.97c) 

Ber. 53.80 4.06 6.27 
Gef. 52.82 4.19 6.13 C) 
Ber. 41.13 5.17 7.99 
Gef. 42.18 5.32 8.91 C) 

a) Die wichtigsten 'H-NMR-Daten sind in Tab. 4 aufgefiihrt. - b) Unkorrigierte Werte. - C) Die 
Verbindung konnte trotz mehrfacher Destillation nicht analysenrein erhalten werden. - d) Nicht 
destillierbar. 

7a) Uber die Desilylierung mit Hive oon Lithium-methanolat (Methode A) 

AA V 6: 0.32 g (10.0 mmol) absol. Methanol werden bei - 78 "C in 15 ml T H F  rnit der aquiva- 
lenten Menge n-BuLi versetzt. Das so entstandene wasserfreie Lithium-methanolat wird mit einer 
Spritze zur auf - 78 "C gekiihlten Losung von 10.0 mmol7 in 10 ml T H F  gegeben. Die gelbe Lo- 
sung des Enolat-Anions wird nach + - 2  h bei -60°C rnit 1.20 g (10.5 mmol) Methansulfonyl- 
chlorid versetzt. Dann ladt man auf Raumtemp. erwarmen, verdiinnt rnit Ether und wascht mehr- 
mals mit konz. wadriger NH,C1-Losung. Nach dem Trocknen der organischen Phase iiber 
Na,S04 erhalt man durch fraktionierende Destillation das Reinprodukt 2. 

7b) Uber die Desilylierung rnit Hive iron KF/I8-Krone-6 (Methode B) 
AA V 7: 0.60 g (10.0 mmol) wasserfreies KF werden in 15 ml absol. T H F  suspendiert und nach 

Versetzen rnit einer Spatelspitze 18-Krone-6 auf -40°C gekiihlt. Unter Riihren ladt man langsam 
10.0 mmol7 zutropfen und riihrt bei - 40 bis - 3OoC zur vollstandigen Bildung des Enolats noch 
%-2  h nach. Weiteres Verfahren wie in AAV 6. 
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7c) Darstellung von 2af 
Nach AAV 6 werden 5.90 g (30.0 mmol) 7af mit 30 mmol Lithium-methanolat und anschlie- 

Bend mit 3.66 g (32.0 mmol) Methansulfonylchlorid umgesetzt. Die iibliche Aufarbeitung und 
Kugelrohrdestillation liefert zwei Fraktionen: 50 - 6O0C/O.01 Torr: 1.40 g (44%) 3,3-Dimethyl- 
butansaureanhydrid (37)84). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.82 (s, 18H), 2.11 (s, 4H). - IR (Film): 
1805 und 1740 cm-I. 65"C/0.01 Torr: 1.00 g (16%) 2af, analytische Daten siehe Tab. 4 und 8. 
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