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Auf den Wegen A - D werden die in Schema 1 zusammengefaBten Acylcyanid-enol-sulfon- 
saureester 3-5, -carbonsiiureester 7-9 und -phosphorsaureester 12 in meist guten Aus- 
beuten synthetisiert. Laut I3C-NMR-Verschiebung von C-3 nimmt die Donorwirkung der 
Enolsubstituenten auf die Doppelbindung in der Reihe OP(O)(OEt), > OC02Et > 
OCOCH3 > OCOCF3 > OS0,Me x OS02Ph > OSOzCdFs schwach ab, wobei sie aber 
die Acceptorstarke der Cyangruppe noch ubertreffen. Reaktionen mit Nucleophilen zu 
1,2-Diketonen (29, 30) sowie mit Radikalen zu den Addukten 32, 35 werden beschrieben; 
[2 + 13,  [2 + 31- und [2 + 41-Cycloadditionen sind mit 2f, 5f und 12f erfolgreich. Aus 5f 
sind u. a. die Cyclopropane 54 zuganglich. 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, IX') 
Enol Esters of Acyl Cyanides: Syntheses and General Properties 

According to Scheme 1 acyl cyanide-enol sulfonates 3 - 5, carboxylates 7 -9, and phosphates 
12 are synthesized on routes A-D in generally good yields. Judged by 13C NMR chemical 
shifts of C-3, the donor effect of the en01 groups on the C = C  bond decreases slightly in the 
order OP(O)(OEt), > OC02Et > OCOCH3 > OCOCF3 > OSOzMe x OS02Ph > 
OS02C4F9, but being always larger than the acceptor effect of the CN group. Reactions 
with nucleophiles to give 1,2-diketones (29, 30) and with radicals to form adducts 32 and 
35 are described. Depending on the substituent pattern [2 + 13, [2 + 31 and [2 + 41 cy- 
cloadditions can be performed with Zf, 5f, and 1 2 t  Different cyclopropanes 54 can be 
prepared from 5f. 

Als neuartige Derivate der unbekannten Enole von Acylcyaniden wurden kurzlich die 
Silylether 2 beschrieben. Diese entstehen in hohen Ausbeuten entweder durch Addition von 
Trimethylsilylcyanid an Ketene 1 oder allgemeiner durch Reaktion der in situ aus Acyl- 
chloriden 11 und Trimethylsilylcyanid erzeugten Acylcyanide 6 mit Chlortrimethylsilan und 
Triethylaminl). Es wurde auch bereits gezeigt, daD sich die Silylenolether 2 auf Weg B in 
die Carbonsaureenolester 7 und 8 verwandeln lassen'). Dariiber hinaus konnten durch De- 
silylierung von 2 n i t  Lithiummethanolat oder besser Kaliumfluorid/l8-Krone-6 erstmals 
die Acylcyanid-enolate 10 erzeugt und mit Methansulfonylchlorid in die Enolsulfonate 5 
(R = Me) verwandelt werden'). 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986 
OOO9 - 2940/86/0202 - 0699 $02.50/0 

46' 



700 U. Hertenstein, S .  Hiinig,  H .  Reichelt und R. Schaller 

Die vorliegende Mitteilung beschreibt weitere Synthesen von Sulfonsaureestern 3 - 5, und 
zwar auf dem neuen, direkten Weg A 2 + 3-5 sowie auf dem bekannten Weg C iiber das 
Enolat-Ion 10. Der Weg iiber 10 eignet sich aul3erdem zur Gewinnung der Kohlensaureester 
9 (R = OEt) sowie der Phosphorsheester 12. 

Die verschiedenen Enolester sind jedoch auf Weg D auch unmittelbar aus den seit kurzem 
leicht zuglnglichen Acylcyaniden 65- *) darstellbar. 

Schema 1. Bekannte und neue Wege zur Synthese der Enolester 3-5,7-9 und 12 
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A. Synthese der Enolsulfonsaureester 3 - 5 aus 2 und Sulfonylfluoriden 
(Weg A) 

Kiirzlich wurde gezeigt, daD sich Trimethylsilyl-enolether mit Sulfonylfluoriden 
unter Fluorid-Katalyse mit hohen Ausbeuten in Sulfonsaure-enolester verwandeln 
lassen”. Unter vergleichbaren Bedingungen liefern Nonafluorbutansulfonylfluorid 
und Benzolsulfonylfluorid in Gegenwart von katalytischen Mengen Benzyltri- 
methylammoniumfluorid (BTAF) oder Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) mit 
den Silylethern 2 die Sulfonester 3 und 4 in hohen Ausbeuten, wie sich Tab. 1 
entnehmen la&: Dabei findet sich innerhalb der NMR-Genauigkeit das E/Z-Ver- 
haltnis der Edukte 2 auch in den Produkten 3 und 4 wieder. Eine deutliche 
Verschiebung tritt nur bei sehr langer Reaktionsdauer (4e) oder bei starken Ne- 
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Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, IX 701 

benreaktionen (3g) ein. Einschrankend ist anzumerken, daB das thermodynami- 
sche E/Z-Verhaltnis weder bei 2'' noch bei 3 bzw. 4 bekannt ist. 

Tab. 1. Umsetzung von 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrilen (2) mit Sulfonylfluoriden nach 
Weg A - Ausbeuten und E/Z-Verhaltnisse der isolierten (I-Cyanviny1)mlfonate 3, 4 und 5 

Edukt R' R2 ( E m  R Produkt Ausb. YO ( E / Z )  

2a 
2a 
2b 
2b 
2b 
2c 
2c 
2d 
2d 
2e 
2e 
2f 
2g 
2g 
2h 
2i 
2i 

Me 

Et 

Et 

H2C = CH 
PhCHI 

Me 

Me 

Et 

Me 

H 
H 

H 
H 

- 
(55: 45) 
(55:45) 
(55: 45) 

- 
(55:45) 
(55:45) 
- 

(35:65) 
(35: 65) 
(37:63) 
(27: 73) 
(27: 73) 

3a 90 
4a 60*) 
3b 87 
4b 78 
5b 26b' 
3c 78 
4c 80 
3d 90 
4d 52 
3e 76 
4e 63') 
4f - 4 

224 
-0 

3g 
4g 
3h 88) 

- h) 3i 
- h i )  3i 

- 

(55: 45) 
(55:45) 
(50: 50) 

- 

(55 :45 )  

( 4 5 : s )  

(67: 33) 

- 8) 

a) Mit Bu4NF als Katalysator: 50% 4a. - b, Reaktionszeit 20h; 45% 2b zuriickisoliert; 5b 
ist verunreinigt. - ') Reaktionszeit 10 Tage; vierfache Katalysatormenge. - d, KF/18-Krone- 
6 als Katalysator; Zersetzung. - e, Reaktionszeit 24 h; teilweise Zersetzung; Produkt ver- 
unreinigt mit dimerem Acylcyanid. - 0 Nach 5 Tagen bei Raumtemperatur: Edukte und 
ZersetzmF - ",Produkt verunreinigt; E/Z-Verhaltnis nicht bestimmt; weitgehend Zerset- 
zung. - Reaktionszeit 7 Tage (IR-Kontrolle); Edukt, Acylcyanid und dimeres Acylcyanid 
(1 5%) isoliert. - ') Vierfache Katalysatormenge. 

Mit Methansulfonylfluorid uberwiegen Zersetzungsreaktionen. Das Gleiche gilt, 
wenn 2 nicht voll alkyliert ist, d. h. R' und/oder R 2 = H. Im Falle von 2i lieB 
sich in dem komplexen Reaktionsgemisch das Acylcyanid 6i sowie das ,,dimere" 
Acylcyanid 13i nachweisen. Es mu13 also - im Gegensatz zu den doppelt substi- 

0 
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tuierten Derivaten 2a -e - das intermediare Enolat-Ion 1Oi protoniert worden 
sein. Das erforderliche Proton konnte aus zunachst gebildetem Sulfonyl-enolester 
3i durch fluoridkatalysierte Eliminierung von Sulfonsaure 15 erzeugt werden. Das 
zu fordernde Butinnitril 14 konnte nicht nachgewiesen werden; vermutlich poly- 
merisiert es unter den Reaktionsbedingungen. 

B. Synthese der Dienolester 5 h, 8h, 9 h und 12 h aus 2 h auf den Wegen B 
und C 

Das Derivat 2 h unterscheidet sich von allen anderen durch eine zusatzliche, 
konjugierte Doppelbindung. Es sollte deshalb gepriift werden, ob sich der Di- 
enolsilylether 2h, der auf Weg A nur minimale Mengen Sulfonsaureester 3h liefert, 
auf den bei anderen Derivaten von 2 schon bewahrten Wegen B und C in die 
Ester 5h, 8h, 9h  und 12h verwandeln 1aBt. Tatsachlich gelingen, wie das folgende 
Reaktionsschema zeigt, die Umsetzungen recht glatt. Dabei steigen auf Weg C die 
Ausbeuten, wenn man die Reaktion nicht bei -4O"C'), sondern bei Raumtem- 
peratur ablaufen 1aBt. In allen Fallen bleibt das in 2 h vorhandene E/Z-Verhiiltnis 
von 63: 37 in den Produkten erhalten (s.u.). 

C. Synthese der Enolester 5 ,9  und 12 aus den Acylcyaniden 6 (Weg D) 
Die rasche ,,Dimerisierung" von Acylcyaniden unter BaseneinfluS (vgl. 6i -+ 

13i) stort grundsatzlich die Acylierung, Sulfonylierung und Phosphorylierung eines 
direkt erzeugten Acylcyanid-enolats 10. Dennoch 1aSt sich der Umweg iiber die 
Silylenolether 2 vermeiden, wenn zur Mischung von Acylcyanid und Saurechlorid 
langsam Triethylamin getropft wird. Nach diesem Reaktionsmuster entstehen die 
in Tab. 2 genannten Enolester 5, 9 und 12 in meist brauchbaren Ausbeuten. Al- 
lerdings sinken bei den Phosphorsaureestern die Ausbeuten mit abnehmender 
Alkylgruppenzahl auf Null (12a > 12g =- 12f). 12f und g sind jedoch aus den 
a-Chloracylcyaniden20 und 21 in einer Perkow-Reaktion'"g1att zu synthetisieren, 
in Analogie zu den aus a-Chloracylchloriden 18 und 19 zuganglichen Enolphos- 
phaten 16 und 17"). Diese Methode erganzt zusammen mit den Wegen C und D 
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den in der Patentliteratur beschriebenen, nur begrenzt gangbaren Weg uber 
a-Chlorcyanhydrine") zu den Enolestern 5 und 12. 

\oPo(oEt)2 2P(OEt),  R, /p M ~ ~ S ~ C N  ', 0' 3 RyoPo(oEt)a - ,CH-C, CH-C, 
PO(0Et)Z Lit."1 C1 c1 c1' CN CN 

R - H  16 
R = CH3 17 

18 
19 

20 
21 

12f 93% 
12g 85% 

(E/Z = 33 : 67)  

Tab. 2. Acylcyanid-enol-Derivate aus Acylcyaniden 6 - Ausbeuten und E/Z-Verhaltnisse 
der nach Weg D dargestellten substituierten Propennitrile.5,9 und 12 

Edukt Saurechlorid Produkt Ausb. YO ( E / Z )  Lit.-Ausb. % (E/Z) 

6f 
6g 
6a 
6f 
6g 
6a 
6i 
6k 
6f 

6a 
6g 

5f 91"' 
5g 69 
5a 84 
9f 45 
9g 57 
9a 82 
9i 63b) 
9k 91') 

12f -d) 

12g 32 
12a 76 

a) Im Gemisch mit Methansulfonylchlorid. - b, Enthalt 22 (siehe Text). - ') Enthalt 23 
(siehe Text). - d, Laut 'H-NMR-Spektrum nur Spuren 12f. - Verunreinigt: iiber E/Z- 
Verhaltnis keine exakte Aussage moglich. 

Unabhangig von uns haben inzwischen Oku und Mitarb.13) sowie Jellal und Santelli") 
ebenfalls Enolester vom Typ 7 bzw. 9 durch Acylierung von 6 mit Carbonsaurechloriden 
und -anhydriden, meist in Gegenwart von Pyridin, beschrieben. Soweit Parallelbeispiele 
existieren (9f und g) liegen die nach Tab. 2 erzielten Ausbeuten etwas hoher. 

SchlieDlich sei darauf hingewiesen, daD die Ester 9i und 9k bei der Synthese 
teilweise zu den Isomeren 22 und 23 umlagern. 

Me 

CN Ph -QCOZEt CN 

22 23 

D. Elektronische Wirkung der Estergruppen in den Enolestern 3 - 5,7  - 9 

Eine Besonderheit der Silylenolether 2 sowie der Enolester 3 - 5, 7 - 9 und 12 
besteht darin, da13 der Enoldonorgruppe am gleichen C-Atom die Cyangruppe als 
Acceptor gegeniibersteht. Die summarische Wirkung dieser beiden gegenlaufigen 
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Effekte auf die C = C-Doppelbindung laSt sich, wie bereits gezeigt '), gut an der 
relativen Verschiebung der I3C-N MR-Signale am C-3-Atom ablesen. Diese nimmt 
mit sinkender Donorwirkung in der Reihe OCH3 > OSiMe3 > OCOR stark ab 
(A6 x 21 ppm), andert sich aber fur die Enolestergruppierung vom Typ 5, 7 und 
8 nur um A6 x 3 ppm". Die ,,neuen" Ester erweitern den Bereich auf x6 ppm, 
wobei sich alle bisher bekannten Estergruppen bei sonst gleichem Substitutions- 
muster nach wachsendem 6C-3 (= sinkender Donorstarke) wie folgt ordnen: 

OP(O)(OEt), < OC02Et < OCOCH, < OCOCF, < OS02Me x OS02Ph 
< OS02C4F9. Trotz der geringen Unterschiede ist die noch relativ starke Do- 
norwirkung der Enolphosphatgruppen in 12 erstaunlich. Alle diese Enolester- 
gruppen sind starkere Donoren als das Chlor in a-Chloracrylonitril. 

E. Zuordnung der E/Z-Konfigurationen in 3-5, 7 - 9  und 12 
Die fur die schon beschriebenen Derivate von 2 und 5 ausfiihrlich diskutierten Kriterien 

der 'H- und "C-NMR-Spektren') lassen sich weitgehend auf die neuen Ester 3,4,7-9 und 
12 iibertragen, so dal) sich eine Diskussion erubrigt. Im Falle von 12g stiitzt die zusatzliche 
31P/H(R *)-Kopplung die getroffene Zuordnung, da, wie von Enolphosphaten bekannt "I, die 
cisoide Anordnung dieser Atome eine grol3ere Kopplungskonstante erzeugt als die transoide. 

Auch die E- und Z-Isomeren der Butadienderivate 2h, Sh, 8h und 1Zh lassen sich anhand 
dieser Kriterien') identifizieren. Entscheidender Leitwert ist die im vollgekoppelten "C-NMR- 
Spektrum sichtbarc Kopplung zwischen Nitril-Kohlenstoff und 3-H. Mit 3J3.H,c.1 = 4 und 
11 Hz ist die getroffene Z/E-Zuordnung zweifelsfrei gesichert'*). Die Analyse der teilweise 
komplexen 'H-NMR-Spektren wurde im Falle von 2h und 5h durch Spektren~imulation'~) 
abgesichert. 

F. Einige Reaktionen des Silylenolethers 2f sowie der Enolester 

1. Reaktionen des 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrils (2 f) 

Infolge der bei Silylenolethern im Vergleich zu gesattigten Silylethern um ca. 
25% 20) verringerten 0 - Si-Bindungsenergie werden auch die Nitrilderivate 2 nicht 
nur von Fluorid- und Methanolat-Ionen (s. o.)'), sondern auch von Wasser und 
Alkoholen rasch gespalten. Aus Schema 2 ist zu ersehen, daI3 2f so glatt in Essig- 
saureester 26 ubergefuhrt werden kann. Selbst Thiophenol spaltet in Gegenwart 
von Triethylamin die 0 - Si-Bindung. Es ist anzunehmen, daB Acetylcyanid (Sf) 
entsteht, welches anschliel3end den gleichzeitig gebildeten Phenyl-trimethylsilyl- 
thioether (25) zu dem ungewohnlichen Produkt 24 addiert. 

Nicht nur wegen der leichten Spaltbarkeit der 0 - Si-Bindung, sondern auch 
wegen der deutlichen Donorwirkung der 0-Silylgruppe neigt 2f wesentlich weniger 
zur Reaktion mit Nucleophilen im Sinne einer Michael-Addition als das technisch 
zugangliche und breit untersuchte a-Chloracrylonitri12". Definierte Produkte wer- 
den jedoch aus 2f und Lithiumorganylen erhalten. Dabei wirkt Phenyllithium 
lediglich entsilylierend Man isoliert 84% (Trimethylsily1)benzol (28). Dagegen 
greifen Methyl- und n-Butyllithium 2f an der Nitrilgruppe an, so dal3 auf einem 
ungewonlichen, aber vielleicht nutzlichen Wege die 1,ZDiketone 29 und 30 
entstehen22a). Im Gegensatz dazu addiert sich tert-Butyllithium an die C = C- 
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Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, IX 105 

Bindung22b), wobei sich das Produkt durch rasche Methylierung als 27 abfangen 
lal3t. Moglicherweise liegt hier eine Elektronentransferreaktion mit intermediarem 
Radikalanion V O ~ ~ ~ ) .  DaD auch freie Radikale wie 34 glatt an 2f addieren konnen, 
zeigen die Produkte 
zunehmen, das nach 

CN 
27 

(78%) 

SiMes 

32 und 35. Dabei ist als Zwischenstufe das Radikal 33 an- 
V i e l ~ e * ~ )  als capto-dativ stabilisiert anzusehen ist. 

PhSSiMel 

Yo (100%) 
25 

OR ' 6f I 26 

PhSiMe3 

1) IBuL - 
2) Me1 

;CfR 29: R = M e  (8070) 
2f 

0 30:R = nBu (72yo) 

31 

CN 

*)Al lgemeine  Reaktion, siehe z. B. Lit.'). 

2f 

n-o OSiMe, 

43 (98%) 
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Als Komponente fur Cycloadditionen ist das relativ reaktionstrage 2 f dem 
haufig eingesetzten cl-Chlora~rylonitril~~) nur dann vorzuziehen, wenn im Addukt 
die verkappte Carbonylgruppe unter sehr milden Bedingungen (H30@/Na0Hz6); 
Et3N . 2 HF/NaOH")) freigesetzt werden soll. 

Als Carbenquellen fur [2 + 11-Cycloadditionen haben sich bisher nur das Di- 
G r i n  37 und die Diazoverbindungen bewahrt, wobei 2f einen Zugang zu 
Cyclopropanon-Derivaten (36, 39) eroffnet. Als Dienophil vermag 2f sowohl mit 
elektronenreichen als auch elektronenarmen Dienen zu reagieren, wie die Cy- 
cloaddukte 38 und 41 zeigen. Die bei [3 + 21-Cycloadditionen sehr universellen 
Nitriloxide bewahren sich auch hier ausgezeichnet. Aus 2f und 42 entsteht das 
Isoxazolin 43 nahezu quantitativ. Wie zu erwarten, vermindert bereits eine Al- 
kylgruppe (R') an C-3 die Neigung der Doppelbindung von 2 fur Cycloadditionen 
so stark, daI3 keine Cycloaddukte mehr zu fassen sind. 

2. Reaktionen des (1-Cyanvinyl)-methansulfonats (Sf) 

Da, wie gezeigt'' (s. o.), die Donorwirkung des Enolsauerstoffs in Form einer 
Sulfonestergruppe am starksten geschwacht wird, war zu erwarten, daI3 im Ver- 

I 50 B ,AflBoS02Me R = CHI - A*oS02Me B f t  CN + H@ B R CN 

51 52 

_ - -  - - -  b COzEt COMe H - - -  73% 
c COzEt CN H - - -  61% f l  COzEt COzEt M e  78% - - -  
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gleich zum Silylenolether 2f der Sulfonsaureenolester 5f eher die von aChlor- 
acrylonitril bekannten Reaktionen zeigt. Das ist jedoch nur sehr begrenzt der Fall. 

An 5f versagen Diels-Alder-Reaktionen rnit Cyclopentadien, Hexachlorcyclo- 
pentadien, Tetraphenylcyclopentadienon und 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsZiure- 
ester unter verschiedenen Bedingungen. Dagegen wird, wie an 2f, das aus dem 
Diazirin 37 erzeugte Carben glatt zu 44 addiert. Danach diirften auch hier die 
Diazoverbindungen 40 als Carbenquellen geeignet sein. Das Nitriloxid 42 benotigt 
wesentlich langer zur Bildung des Cycloadduktes 45, das als Isoxazolon 46 isoliert 
wird. 

Auffdligerweise erzeugen alle an 2f gepriiften Lithiumorganyle (s.o.) mit 5f nur 
Polymere. Definierte Addukte von Nucleophilen sind offenbar nur zu fassen, wenn 
sich die primar entstehenden Anionen sehr rasch entweder durch Umprotonieren 
oder intramolekularen RingschluD unter AusstoBung des Methansulfonat-Ions 
(Analogie zu a-Chloracrylonitril) stabilisieren. Bei der glatten Addition von tert- 
Butylamin an 5f treten beide Phhomene zusammen auf: Das primare Zwitterion 
47 stabilisiert sich zunachst durch Umprotonierung zu 48, das unter 1,3-Elimi- 
nierung in das Aziridin 49 ubergeht. Die Anionen 50a-f (in THF rnit Natrium- 
hydrid erzeugt) bilden uber die Anionen 51 und 53 relativ glatt die Cyclopropane 
54a-d. 

Die Ergebnisse entsprechen den mit a-Chloracrylonitril e r ~ i e l t e n ~ ~ * ~ ~ ) .  Hier wie 
dort versagt Malononitril(5Oe) den RingschluD, vielleicht infolge konkurrierender 
Selbstkondensationm). 

Wie das Beispiel 55 zeigt, gelingt Addition des Malonester-Anions 50a und 
CyclopropanringschluD auch noch mit dem monoalkylierten Sulfonsaureestern 5 g, 
wahrend rnit dem Dimethylderivat 5a die Reaktion zum erwarteten 56 auch bei 
starker Variation der Bedingungen ausbleibt. 

-* Me M e  

"'0s 

H 
58 

57 59 

Bemerkenswert verlauft die Reaktion von 5f rnit Malonestern in Ethanolwa- 
triumethanolat. Man isoliert nicht das Cyclopropan 54a, sondern den Bicyclus 
58. Moglicherweise verlauft die Reaktion uber den Angriff von Ethanolat auf die 
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Nitrilgruppe zunachst zii 57 und 59. Allerdings ist ein direkter RingschluR zu 58 
bei der wiiljrigen Aufarbeitung (iiber das Amid) ebenfalls denkbar”’. 

Das hier angewandte Prinzip einer Cyclopropansynthese - nach Micheal-Ad- 
dition 1,3-Eliminierung mit nucleofuger Abgangsgruppe im Michael-Substrat - 
wurde erst 1965 von Schmidt3’) formuliert und bisher nur auf wenige Systeme 
H2C = CXY angewandt (X, Y = CO,Et, OP(O)(OEt);*); SPh, @ PPh,33); H, SMe34); 
CI, CN29). 

Wenn im Anion 50 der Rest R kein Proton, sondern z.B. eine Alkylgruppe 
darstellt, ist die Umprotonierung des Anions 51 zu 53 ausgeschlossen. Tatsachlich 
isoliert man bei der Reaktion von 5f mit 50f 78% des normalen Michael-Adduktes 
52f. Allerdings schlugen zahlreiche Versuche, 51 f durch Alkylierung mit Methyl- 
iodid abzufangen, fehl. Man muB deshalb vermuten, daR 51 f bereits in der Reak- 
tionslosung protoniert wird, wobei der sichere Nachweis der Protonenquelle noch 
aussteht. 

3. Reaktionen von (1-Cyanvinyl)-diethyt-phosphat (120 

Wegen der im Vergleich zur Sulfonsaureestergruppe deutlich schwacher elek- 
tronenanziehenden Phosphatestergruppe (s. 0.) wurde 12f an Stelle von 5f in einige 
der oben beschriebenen Reaktionen eingesetzt. Da jedoch die Reaktionsbedin- 
gungen verscharft werden muRten und die Phosphatestergruppe grundsatzliche 
Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung und Reinigung bereitete, unterblieb eine 
systematische Untersuchung. 

Wahrend tert-Butyllithium auch mit 12f nur Zersetzungsprodukte liefert, ad- 
dieren sich sowohl die Anionen des Malonesters 50a als auch des Methylmalon- 
esters 50f an 12f in mal3igen Ausbeuten zu 60 bzw. 61. 

G. SchluSfolgerungen 
In den Silylenolethern 2 sowie in den Enolestern 3-5, 7-9 und 12, fur die z.T. neue 

Synthesen beschrieben werden, wird der Donoreffekt des Enolsauerstoffs durch den Accep- 
toreffekt der am gleichen Kohlenstoffatom stchcnden Nitrilgruppe eindeutig, aber nicht sehr 
stark uberkompensiert, so daR sowohl im Grundzustand (‘H- und 13C-NMR-Daten), als 
auch im ubergangszustand bei Cycloadditionen und Michael-Additionen die Eigenschaften 
bzw. die Reaktivitat des a-Chloracrylonitrils nicht ganz erreicht werden. Vorteile bieten sich 
wahrscheinlich bei radikalischen Additionen und wenn die spezifischen funktionellen Grup- 
pen in 2-5, 7-9  und 12 erwunscht sind. AuDerdem entfallt die Beschrankung auf den 
Grundkorper. Besonderes Interesse beanspruchen die Derivate 2 mit einer Methylgruppe 
in 3-Stellung. Wie in der nachfolgenden X. Mitteilung3” gezeigt wird, reicht die acidifizierende 
Wirkung der Cyangruppe aus, urn 3-standige Methylgruppen zu deprotonieren. Diese Re- 
aktion erlaubt die Redoxumpolung von Carbonsauren. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
sowie der BASF AG. Ludwigshafen/Rhein, fur die Forderung dieser Untersuchung. 
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Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, IX 709 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Film oder CHC13, Perkin-Elmer 157 G und Beckman Acculab 4. - 'H- 

NMR-Spektren: Varian T 60, Varian EM 390, Bruker WH 400 [Standard: TMS = 
0.00 ppm, CHC13 = 7.27 ppm, CH2C12 = 5.35 ppm, CB3CN = 1.95 ppm, 1,4-Dioxan = 
3.68 ppm]. - 13C-NMR-Spektren: Bruker WH 90 (22.6 MHz) und WH 400 (100.6 MHz) 
[Standard: TMS = 0.00 ppm, CDC13 = 77.00 ppm]. - Massenspektren: Varian CH 7 
(70 eV). - Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Fa. Reichert, korrigiert. - Losungs- 
mittel wurden nach iiblichen Methoden gereinigt, Tetrahydrofuran, Diethylether, tert-Bu- 
tylmethylether und Dimethoxyethan wurden in einer Umlaufapparatur iiber Kalium/Ben- 
zophenon oder Natriumhydrid getrocknet und unmittelbar vor Gebrauch destilliert. - Zur 
Destillation kleinerer Ansatze wurde eine Kugelrohrdestillationsapparatur verwendet. Die 
angegebencn Siedepunkte entsprechen dann der Temperatur des Luftbades. 

1) Synthese der Sulfonsuureester 3-5 aus 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrilen (2) und No- 
nafluorbutansulfonyljluorid, Benzolsulfonyljluorid oder Methansulfonyljluorid unter Benzyl- 
trimethylammonium7fluorid(BTAF)-Katalyse ( Weg A )  

1 a) Allgemeine Arbeitsvorschrift f (AAV 1): Unter FeuchtigkeitsausschluO wird die Lo- 
sung von 85.0 mg (0.50 mmol) BTAF sowie 5.00 mmol Sulfonylfluorid in 5 ml T H F  auf 0°C 
gekiihlt und mittels einer Spritze mit 5.00 mmol 2 versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. 
(ca. 15 min) wird noch 1.5-2 h geriihrt. AnschlieDend werden 5 ml Pentan zugegeben und 
ausgefallene Salze abgetrennt. Die Destillation mit einer Kugelrohrapparatur fiihrt nach 
Abziehen des Losungsmittels zu den Produkten 3 - 5. Ausbeuten und E/Z-Verhiltnisse 
wcrden im Text diskutiert (s. Tab. 1); Namen, Siedepunkte, spektroskopische und analyti- 
sche Daten s. Tab. 3 und 4. 

1 b) (1 -Cyan-2-methyl-3-phenyl-l-propenyl)-benzolsulfi,nat (4e): Nach AAV 1 werden 
3.45 g (10.0 mmol) 2e rnit 1.68 g (10.5 mmol) Benzolsulfonylfluorid und 1 Spatelspitze BTAF 
in 5 ml T H F  umgesetzt und aufgearbeitet. Da laut 'H-NMR-Spektrum noch grooenteils 
Edukt vorliegt, wird nach und nach weiteres BTAF [insgesamt ~ 6 0 0  mg (4.00 mmol)] 
zugegeben und ohne Solvens 10 Tage bei Raumtemp. geriihrt ('H-NMR-Kontrolle). Die 
Kugclrohrdestillation liefert 2.87 g (Sdp. 185 oC/O.Ol Torr) verunreinigtes 4e, das iiber eine 
verspiegelte 20-cm-Ringspaltkolonne gereinigt wird: 1.97 g (63%) rnit Sdp. 185 - 189"C/ 
0.005 Torr. Spektroskopische und analytische Daten siehe Tab. 3 und 4. 

1 c) Versuch zur Darstellung von (1-Cyanvinyl)-benzolsuljonat (40: Die Losung von 705 mg 
(5.00 mmol) 2f und 800 mg Benzolsulfonylfluorid in 5 ml C C 4  wird nach Zugabe einer 
Spatelspitze K F  und katalytischer Mengen 18-Krone-6 erwirmt, wobei rasch Dunkel- 
farbung auftritt. Isoliert werden nicht identifizierbare Produkte. 

1 d) Versuche zur Darstellung von (1-Cyan-1-propeny1)-benzolsulfonat (4g) und (I-Cyan- 
1 -propenyl)-nonafluorbutansulfonat (3g) 

4g: Nach AAV 1 werden 780 mg (5.02 mmol) 2g mit 800 mg (5.00 mmol) Benzolsulfo- 
nylfluorid und 85.0 mg (.050 mmol) BTAF umgesetzt. Man erhalt 1.40 g gelbbraune Fliis- 
sigkeit. Destillativ (Kugelrohrofen) werden isoliert: 1) 318 mg farblose Fliissigkeit (Sdp. bis 
lOO"Cj8 Torr), hauptsichlich Edukt; 2) 568 mg (71 %) Benzolsulfonylfluorid mit Sdp. 80"Cj 
1 Torr. Ein ahnlicher Versuch liefert nach 5 Tagen Reaktionszeit weitgehend Edukt und 
Zersetzungsproduktc. 

3g: Nach AAV 1 werden 780 mg (5.02 mmol) 2g rnit 1.51 g (5.00 mmol) Nonafluorbu- 
tansulfonylfluorid und 85.0 mg (0.50 mmol) BTAF zur Reaktion gebracht. Nach entspre- 
chender Aufarbeitung erhalt man 740 mg blaBgelbe Fliissigkeit (weitgehend 2g), die erneut 
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Tab. 4. Spektroskopische Daten der nach AAV 1 dargestellten Sulfonsiiureester 3 -5 
~~~ 

'H-NMR (CDC13) 'T-NMR (CDCIj) IR (Fily) 
PPm, J (H4 PPm"' cm- Nr. Z / E  

3a - 

4a - 

3b 45 

5 5  

4b 45 

55 

5b 504 
50 

3c - 

4c - 

3d - 

4d - 

3e 45 

55 

4e 33 

67 

2.07 + 2.17 (2s, je 3H, 2 CH3) 

1.94 + 2.10 (2s, je 3H, 2 CH3), 
7.40-8.14 (m, 5H, CsH.5) 
1.23 (t, J = 8, 3H, CH,CH3), 
2.18 IS. 3H. CH3 
2.48 (q, J = 8, 2H, CH3 

(q, J = 8, 2H, CH3 

1.29 (t, J = 8, 3H, CHzCH3), 
2.14 (s, 3H, CH3), 2.54 

1.14 (t, J = 8, 3H, CHzCH,), 
2.14 (s, 3H, CH3), 2.42 (9, 
J = 8, 2H, CHz), 7.40-8.14 
(m, 5H, C6H5, zusatzlich C6H5 
des E-Isomeren) 

(q, J = 8, 2H, CHI) 

1.24 (t, J = 8, 3H, CH2CH3), 
1.97 (s, 3H, CH3), 2.47 

1.14 + 1.21 (2t, J = 8, 3H, 
CH,CH,), 2.04 + 2.12 ( 2 ~ ,  3H, 
CH3) 2.42 + 2.45 (2q, J = 8, 
2H, CH2), 3.30 (s, 3H, 
OS02CH3) 

1.15 + 1.20 (2t, J = 8, 6H, 
2 CH3), 2.44 + 2.50 (2q, J = 8, 
4H, 2 CH2) 
1.02 + 1.15 (2t, J = 8, 6H, 
2 CH3), 2.29 + 2.42 (2q, 4H, 
2 CHz), 7.40-8.14 (m, 5H, C6H5) 
1.39-2.10 (m, 6H), 
2.20 - 2.77 (m. 4H) 
1.11 -2.68 (m. lOH), 
7.45-8.18 (m. 5H) 
1.95 (s, 3H, CH3), 3.67 
(s, 2H, CH2), 7.28 (mc, 5H, 
C6H5, zusatzlich C6H5 von E), 
1.88 (s. 3H. CH,). 3.70 

>,I 

(s, 2H,' CH;) 

1.95 (s, 3H, CH3), 3.59 

C~HSCH~,  zusatzlich C6HsCHz 
(s, 2H, CHJ, 7.15 (mc, 5H, 

des E-Isomeren), 7.35 - 8.04 (m, 
5 H, C6H5S02), zusatzlich von 

10.9, 11.8 (2q, CH3CH2), 
16.5, 18.3 (2q, CH3), 
25.5, 28.1 (2t, CHz), 
111.1, 111.4 (2s, CN), 
116.3, 116.9 (2s, C-1) 
115.8, 156.1 (2s, C-2$ 
11.0, 12.0 (2q, CH3CH2) 
16.1, 18.0 (2q, CH3), 25.0, 
27.8 (2 t, CH3, 112.3 

115.9, 116.3 ( 2 ~ ,  C-1') 
112.6 (2s, CN) 

128.5, 129.4, 134.9 (3d, 
Aromat), 135.17, 135.23 
(2s, Aromat-C-1), 153.8, 
154.4 (29, C-2') 
11.0, 11.9 (2q, CH,CH2), 
16.2, 18.1 (2q, CH3), 25.1, 
27.8 (2t, CHZ), 39.1 (s, 
OS02CH3), 112.8, 113.0 

C-1') 153.9, 154.5 ( 2 ~ ,  C-2') 
bl 

(2s, CN), 115.6, 115.9 (2s, 

b) 

bl 

17.0, 18.9 (2q, CH3), 38.2, 
40.9 (2t, CHZ), 111.4, 111.7 

117.9 (s, C-1'), 127.8, 127.9, 
(2s, CN), 117.1, 

128.8, 129.2, 129.3 (5d, 
aromat.-H), 134.8, 
135.0 (2s, Aromat-C-1 
152.7, 153.2 (2s, C-2')d1' 
16.5, 18.5 (q, CH3), 37.7, 
40.6 (t, CHJ, 112.5, 112.9 

(=C(CN)-), 126.7- 129.6 

(d, C p  von OSOZC~H~), 

(s, CN), 116.7, 117.4 

(9 Signale, Aromat), 135.0 

135.1,. 135.8 (2s, 2 x Aro- 
mat-C'), 150.6, 151.4 (2s, 
C = C(CN) -) 

2230 (CN) 
1650(C=C) 
2225") (CN) 
1655(C=C) 
2230 (CN), 
1650(C=C) 

2225 (CN), 
1645(C=C) 

2225 (CN), 
1645 (C=C) 

2225 (CN), 
1635(C=C) 

2215 (CN) 
1630(C=C) 

2220 (CN), 

2225 (CN), 
1635 (C =C) 
2220 (CN), 
1645(C=C) 

164o(C=C) 

2215 (CN), 
1640 (C = C) 

Eindeutig (wahrscheinlich) dem Z-Isomeren zugeordnete Werte kursiv. - b, Keine MeD- 
Verun- daten vorhanden. - c, CDCI,-LOsung. - dl w 105 - 125 ppm Signale fur C4F9. - 

reinigt, Z/E-Verhaltnis nicht exakt bestimmbar; 45% Edukt 2 b zuriickisoliert. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



712 U. Hertenstein, S .  Hiinig, H .  Reichelt und R .  Schaller 

den beschriebenen Reaktionsbedingungen ausgesetzt wird. Nach 20 h bei Raumtemp. wird 
eingeengt und destilliert. Man erhalt 400 mg (22% bzgl. 2g) mit Sdp. 130- 14OoC/18 Torr, 
die sich aus 3g und Propionslure-(1,l-dicyanpropylester) (13g)'3bJ im Verhaltnis 68: 32 ('H- 
NMR) zusammensetzen. - IR (Film): 3060 (=C-H), 2235 (CN), 1775 (C02R, 13g), 1665 
cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): Signale fur 3g (Z-Isomeres kursiv): 6 = 2.03 
+ 2.11 (2d, J = 7.5 Hz, 1.65H und 1.35H, CH3); 6.59 + 6.69 (2q, J = 7.5 Hz, 0.55H und 
0.45H, 2-H); Signale fur 13g (vgl. Lit.'3b)): 6 = 1.30 + 1.34 (2t, J = 7.15 Hz, je 3H, 2 CH3): 
2.37 + 2.51 (2q, J = 7.5 Hz,je 2H, 2 CH2). - MS: m/z = 365 (M+ 3g). 

1 e) (1-Cyan- 1,3-butadienyl)-nonafuorbutansu(fonat (3 h): Nach AAV 1 werden 840 mg 
(5.02 mmol) 2h rnit 1.51 g (5.00 mmol) Nonafluorbutansulfonylfluorid sowie 35.0 mg (0.50 
mmol) BTAF umgesetzt. Nach 24 h wird aufgearbeitet und destilliert: 150 mg (8%) ver- 
unreinigtes 3h mit Sdp. 140°C/13 Torr. - IR (Film): 3050, 3040 (=C-H), 2230 (CN), 1635 
cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 5.57-7.14 (m), zusatzliche Verunreinigungen. - 
MS: m/z = 377 (M+). 

1 f) Versuche zur Darstellung von (l-Cyan-3-phenyl-i-propenyl)-nonafluorbutansulfonat 
(3i): Nach AAV 1 werden 1.16 g (5.00 mmol) 2i rnit 1.51 g (5.00 mmol) Nonafluorbutan- 
sulfonylfluorid sowie 85.0 g (0.50 mmol) BTAF zur Reaktion gebracht. Nach 7 Tagen (IR- 
Spektrum) wird aufgearbeitet. Man erhllt 800 mg rote Fliissigkeit, die sich neben Zerset- 
zungsprodukten aus Edukt, Acylcyanid 6i36) und dimerem Acylcyanid 13i37J zusammensetzt 
('H-NMR-Spektrum). 

Ein Ansatz rnit 350 mg (2.07 mmol) BTAF liefert nach 10 Tagen ein ahnliches Ergebnis, 
auf das gewiinschte Produkt 6i gibt es keinen Hinweis. 

2) (l-Cyan-l,3-butadienyl)-trifluoracetat (8h) nach Weg B: Unter FeuchtigkeitsausschluO 
werden 4.20 g (20.0 mmol) frisch destilliertes Trifluoressigsaureanhydrid und 4.0 mg FeC13 
(0.02 mmol) rnit 1.57 g (10.0 mmol) 2h') 5 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird 
eingeengt und destilliert: 1.42 g (74%) 8 h  rnit Sdp. 90-100"C/40 Torr; Z / E  = 66:34. - 
IR (Film): 2220 (CN), 1810 (C02R), 1635 cm-' (C=C). - 'H-NMR: s. Tab. 5a, "C-NMR 
s. Tab. 5b. 

C7H4F3N02 (191.1) Ber. C 44.00 H 2.11 N 7.33 Gef. C 43.63 H 2.08 N 7.09 

3) (1  -Cyan-l,3-butadienyl)-methansulfonat (5 h) und (l-Cyan-l,3-butadienyl)-diethyl-phos- 
phat (12h) 

A A  V 2: Unter FeuchtigkeitsausschluO werden 1.5 Aquivv. spriihgetrocknetes KF, 0.04 
Aquivv. 18-Krone-6 und 4 Aquivv. Methansulfonylchlorid bzw. Phosphorsaure-diethylester- 
chlorid rnit 1 Aquiv. 2 h bei Raumtemp. geriihrt ('H-NMR-Reaktionskontrolle). Zur Auf- 
arbeitung wird Ether zugegeben, ausgefallene Salze werden iiber eine Umkehrfritte abge- 
trennt, die Losung wird eingeengt und mittels Kugelrohrofen destilliert. 

5h 3.35 g (20.0 mmol) 2h liefern 2.84 g (82%) 5h mit Sdp. 105-llOoC/0.1 Torr; die 
Fliissigkeit erstarrt im Vorlagekolben (Schmp. 43 -45°C). - IR (Film): 3040 (= C -H), 2230 
(CN), 1630, 1585 cm-l (C=C). - 'H- und I3C-NMR s. Tab. 5a, b. 

C6H7N03S (173.2) Ber. C 41.61 H 4.07 N 8.09 Gef. C 41.31 H 3.99 N 7.88 

12h  1.67 g (10.0 mmol) 2h ergeben 1.30 g (56%) 12h rnit Sdp. 125-13O0C/O.03 Torr. - 
IR (Film): 2220 (CN), 1630, 1590 cm-' (C=C). - 'H- und I3C-NMR s. Tab. 5a, b. 

C9H14N04P (231.2) Ber. C 46.76 H 6.10 N 6.06 Gef. C 46.60 H 6.38 N 5.70 

4) Synthese der Enolester 5, 9 und 12 aus den Acylcyaniden 6 ( Weg D )  
4a) AAV 3: Unter FeuchtigkeitsausschluO wird zu 1-2 Aquivv. Saurechlorid in T H F  1 

Aquiv. Acylcyanid 6 gegeben. Uber einen Tropftrichter laOt man innerhalb 30 min 1-3 
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Aquivv. Triethylamin zutropfen und riihrt bei Raumtemp. (IR-Kontrolle, 0.5 - 3 h). Nach 
Zusatz von n-Pentan wird vom Niederschlag abgetrennt, die Losung eingeengt und im 
Kugelrohrofen destilliert. 

Tab. 5a. Wichtige ’H-NMR (400 MHz, CDCI3)-Daten der Z- und E-Isomeren von 2h, Sh, 12h 
und 9h 

6 [ppm], Multiplizitat JH,H CHzI 
OR 3-H 4-H 5t-H 5c-H J3,4 J3,5t J3 .k  J4,Sc J4,St JSc.Sl 

OSiMe3 63 6.03ddd 
(2h)”) 37 6.22ddd 
OS02Me 63 6.71b) 
(Shy) 37 6.93ddd 

( W  37 6.82dddc’ 
OCO2Et 66 6.72dd’ 
(9 h) 34 6.91 dd’ 

OPO(OEt)2 63 6.43ddd 

6.61 ddd 
6.54ddd 
6.75b’ 
6.62ddd 
6.75 ddd’) 
6.56dddc) 
6.54ddd 
6.66ddd 

5.26ddd 5.40ddd 
5.29ddd 5.39ddd 
5.69b’ 5.77b’ 
5.75ddd 5.81 ddd 
5.52ddd 5.63ddd 
5.57ddd 5.67ddd 
5.70dd’ 5.80dd’ 
5.78dd’ 5.82dd’ 

11.0 -0.8 
11.3 -0.8 
11.0 -0.5 
11.5 -0.6 
11.0 -1.5 
11.3 -1.3 
10.8 - 
11.4 - 

-0.9 17.2 
-0.8 16.7 
-1.0 17.0 
-0.8 16.8 
-1.3 17.0 
-1.3 16.8 
- 16.7 
- 16.6 

10.4 1.5 
10.1 1.4 
10.3 1.1 
10.3 1.1 
10.3 2.0 
10.4 2.0 
10.1 - 
10.3 - 

a) Daten durch Spektrensimulation und Parameteroptimierung erhalten. - b, ABXY-System. - 
Zusatzliche JpH-Kopplung JP,3.H = 2.5; JP,4.HiZ) = JP,4.H(E) = 0.5 Hz; nur teilweise sichtbar. - 

dl Verbreitertes Dublett. 

Tab. 5b. Wichtige 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl,)-Daten der Z- und E-Isomeren von 2h, Sh, 12h 
und 9h 

Z 
E 

2h 63 
37 

5h 63 
37 

12h 63 
37 

9h 66 
34 

c-1 

117.0s 
114.8s 
113.9s 
112.1s 
114.6s 
112.6s 
112.3s 
110.6s 

6 [ppm], Multiplizitat 
c-2 c -3  c -4  

123.2s 
126.0 s 
117.9s 
119.9s 
119.5 sc) 
122.2 sc’ 
118.0s 
120.4 s 

126.08) 
127.5d”’ 
137.4d 
139.2d 
132.2d‘) 
133.5d 
135.2d 
137.1 d 

128.5d“’ 
130.3 d“’ 
127.5d 
128.4 d 
127.8d 
129.0d 
126.3 d 
128.0d 

c-5  

121.1 t 
121.1 t 
129.1 t 
129.7t 
125.9t 
126.4t 
129.4 t 
129.7t 

4.0 
11.2 
b) 

12.0 
4 

4.0 
10.6 

” Zuordnung wahrscheinlich, aber nicht vollstandig sicher, Vertauschung mit dem in der Zeile 
ebenfalls mit a) gekennzeichneten Signal moglich. - b, Keine Kopplung ablesbar. - Zusatzliche 
Jpc-Kopplungen: J p , ~ . 2 ( ~ )  = 10.2; JP,~.2iE) = 8.3; Jp,c.3iz) = 5.8 Hz. - dl Nicht bestimmt. 

(f-Cyanuinyl)-methansulfonat (Sf): 345 mg (5.00 mmol) 6f, 1.15 g (10.0 mmol) Methan- 
sulfonylchlorid und 557 mg (5.50 mmol) NEt3 ergeben in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) 
1.25 g eines 47: 53-Gemisches (‘H-NMR) aus Sf’) (= 91%) und dem Saurechlorid. 

(1-Cyan-f-propeny1)-methansulfonat (5g): 415 mg (5.00 mmol) Zg, 1.15 g (10.0 mmol) Me- 
thansulfonylchlorid und 1.01 g (10.0 mmol) NEt3 liefern in 10 ml THF 555 mg (69%) 5g 
(E/Z = 18:82) mit Sdp. 9O0C/O.02 Torr. (Lit.‘) 100-llO”C/O.5 Torr). 
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(f-Cyan-2-methyl-f-propeny~)-methansulfonat (Sa): 468 mg (5.00 mmol) 6a, 1.15 g (10.0 
mmol) Methansulfonylchlorid und 1.01 g (10.0 mmol) NEt, ergeben in 10 ml THF 735 mg 
(84%) 5a mit Sdp. 100aC/O.l Torr (Lit." 130°C/1 Torr). - IR (Film): 2220 (CN), 1655 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.70, 1.80 (2s, je 3H, 2 CH3); 3.27 (s, 3H, OS02CH3). 

C.&N03S (175.2) Ber. C 41.13 H 5.18 N 7.99 S 18.30 
Gef. C 40.66 H 4.91 N 8.19 S 18.33 

(f-Cyanvinyl)-ethyl-carbonat (90: 2.07 g (30.0 mmol) 6f, 6.51 g (60.0 mmol) Chloramei- 
sensaure-ethylester und 6.07 g (60.0 mmol) NEt3 liefern in 10 ml THF 1.91 g (45%) 9f mit 
Sdp. 70°C/1 Torr (Lit.'3a) 70- 75"C/14 Torr; teilweise abweichende spektroskopische Da- 
ten). - IR (Film): 3120 (=C-H), 2220 (CN), 1765 (OCO,R), 1635 cm-' (C=C). - '3C- 
NMR (CDCIJ: 6 = 14.1 (9, CHj), 66.2 (t, CH3, 112.9 (s, CN), 118.9 (t, C-2'), 128.2 (s, C-l'), 
151.4 (s, OC02R). 

C6H7N03 (141.1) Ber. C 51.07 H 5.00 N 9.93 Gef. C 51.35 H 5.20 N 9.79 

(f-Cyan-f-propenyl)-ethyl-carbonat (9g): 2.49 g (30.0 mmol) 6g, 6.51 g (60.0 mmol) 
Chlorameisensaure-ethylester und 9.11 g (90.0 mmol) NEt, ergeben in 10 ml THF 2.65 g 
(57%) 9g (E/Z = 18382) mit Sdp. 120-125"C/16 Torr (Lit."") 67-69"C/5 Torr). - IR 
(Film): 3060 (= C - H), 2225 (CN), 1770 (OC02R), 1665 cm-' (C = C). - 'H-NMR (CDC13, 
erkennbare Signale des Z-Isomeren kursiv): 6 = 1.43 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3CHz); 1.85 + 
2.05 (2d, J = 7 Hz, 2.46H und 0.54H, 3-H); 4.38 (q, J = 7 Hz, 2H, CHz); 6.18 + 6.30 (2q, 

(i-C:yan-bmethyl-f-propenyl)-ethyl-carbonat (9a): 486 mg (5.00 mmol) 6a, 1.09 (10.0 
mmol Chlorameisensaure-ethylester und 1.52 g (15.0 mmol) NEt3 liefern in 10 ml THF 
695 mg (82%) 9a mit Sdp. 60°C/0.08 Torr. - IR (Film): 2230 (CN), 1770 (OC02R), 1670 
cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.37 (t. J = 7 Hz, 3H, CH3CH& 1.84 + 2.07 (2s, 
je 3H, 2 CH3), 4.30 (9, J = 7 Hz, CH3. - "C-NMR (CDC13): 6 = 14.0 (q, CH3CH2), 17.6 

J = 7 Hz, 0.82H und 0.18H, 2-H). 

[q, CH,(Z)], 20.4 [q, CHj(E)], 65.7 (t, CHZ), 113.0 (s, CN), 118.3 (s, C-l), 143.6 (s, C-2), 152.0 
(s, C=O). 

CsHllN03 (169.2) Ber. C 56.80 H 6.55 N 8.28 Gef. C 56.54 H 6.20 N 8.24 

(f-Cyan-3-phenyl-f-propenyl~-ethyl-carbonat (9i): 3.18 g (20.0 mmol) 6i, 4.34 g (40.0 
mmol) Chlorameisensaure-ethylester und 4.05 g (40.0 mmol) NEt3 ergeben in 25 ml THF 
2.93 g (63%) 9i (E/Z = 42: 5 8 )  und (f-Cyan-3-phenyl-2-propenyl)-ethyl-carbonut (22) im 
Verhaltnis 27: 73 ('H-NMR-Spektrum) mit Sdp. 135"C/0.01 Torr. - IR (Film): 2235 (CN), 
1760 (OCO2R), 1655 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): Signale fur 9i (erkennbare Signale 
des Z-Isomeren kursiv): 6 = 1.33 (t, J = 7.2 Hz, CH3CH2, auch von 22), 3.52 + 3.64 (2d, 
J = 7.8 Hz, 1.16H und 0.84H, 3-H), 4.32 (q, J = 7.2 Hz, CHzCH3, auch von 22), 6.23 + 
6.39 (2t, J = 7.8 Hz, 0.58H und 0.42H, 2-H), 7.08 -7.57 (m, C6H5, auch von 22); Zusatzliche 
Signale fur 2 2  ABX-System [&A = 5.87 (1-H); 6 B  = 6.19 (2-H); 6, = 6.98 (3-H), J A B  = 6.6, 
Jau = -0.9, JBx = 16.2 Hz, Parameter mit LAOCOON HIi9) optimiert]. 

C13H13N03 (231.2) Ber. C 67.54 H 5.67 N 6.06 Gef. C 67.47 H 5.89 N 5.77 

(f-Cyan-3-phenyl-f-butenyl)-ethyl-carbonat (9k): 1.73 g (10.0 mmol) 6k, 2.17 g (20.0 
mmol) Chlorameisensaure-ethylester und 2.02 g (20.0 mmol) NEt3 in 12.5 ml THF ergeben 
2.23 g (91%) 9k (E/Z = 11 : 89) und (i-Cyan-3-phenyl-2-butenyl)-ethyl-carbo~t (23) im 
Verhaltnis 93:7 ('H-NMR-Spektrum). - IR (Film): 2240 (CN), 1780 (OCOZR), 1655 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR (CDCI,, Signale fiir 23 siehe unten): Signale fur 9k (erkennbare Signale 
fiir Z-Isomeres kursiv): 6 = 1.37 (t, J = 7.2 Hz, CH3CH2), 1.43 + 1.47 (2d, J = 7.2 Hz, 
2.67H und 0.33H, CH3), 3.95 (dq, Jz,3 = 10.2, J3,4 = 7.5 Hz, 3-H, Signal von E-Isomerem 
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iiberlagert), 4.32 (q, J = 7.2 Hz, CH2CH3), 6.20 + 6.35 (2d, .Izaz) = 10.2; JzWE) = 11.1 Hz, 
0.89 und 0.11H, 2-H), 7.12-7.50 (m, C6HS). 

CI4Hl5NO3 (245.3) Ber. C 68.55 H 6.16 N 5.71 Gef. C 68.58 H 6.56 N 5.54 
630 mg Produktgemisch 9k/23 werden 17 Tage mit 5 ml NEt3 bei Raumtemp. geriihrt. 

Die Lijsung wird eingeengt und destilliert. Man erhalt 309 mg verunreinigtes 23. Die 
Chromatographie (SO2; Essigester/Cyclohexan 1 : 1) liefert 153 mg (24%) 23 als farblose 
Fliissigkeit. - IR (Film): 1765 (OC02R), 1645 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.25 
(t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3CH2), 4.27 (4, J = 7.5 Hz, 2H, CH2CH3), ABX,-System [ S ,  = 2.18 

7.37 (breites s, 5H, C6HS). - 23 liegt nach Inkrementbere~hnungen~~) wahrscheinlich als E- 
Isomeres vor [2-H: 6Ber x 5.99 (E), x5.62 (Z)]. 

(1-Cyanvinyl)-diethyl-phosphat (121): 1.38 g (20.0 mmol) 6f, 3.80 g (2.20 mmol) Phos- 
phorsaure-diethylester-chlorid und 4.05 g (40.0 mmol) NEt, in 5 ml THF ergeben 2.07 g 
braunliche Fliissigkeit, die nur Spuren 12f enthalt (vgl. 4b). 

(f-Cyan-f-propenylj-diethyl-phosphat (12g): 831 mg (10.0 mmol) 6g, 1.74 g (10.1 mmol) 
Phosphorsaure-diethylester-chlorid und 2.02 g (20.0 mmol) NEt3 liefern in 14 ml THF 
713 mg (32%) verunreinigtes 12g mit Sdp. 80-9O0C/O.01 Torr (vgl. 4b). 

(i-Cynn-2-methyl-l-propenyl)-diethyl-phosphat (12a): 2.91 g (30.0 mmol) 6a, 5.23 g (30.3 
mmol) Phosphorsiure-diethylester-chlorid und 6.07 g (60.0 mmol) NEt, in 25 ml THF er- 
geben 5.32 g (76%) 12a mit Sdp. 97 -99OC/O.Ol Tom (Mikrodestillationsapparatur; vgl. 
Lit.'6)). - IR (Film): 2220 (CN), 1660 m-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.34 (dt, 

(3H, CH3), &A = 5.86 (1 H, 2-H), 8 B  = 6.07 (1 H, I-H), JAB = 9.0, J A x  = 1.5, J B ~  = 0 Hz], 

JH,H = 7.0, JpH = 1.2 Hz, 6H, 2 CHZCH~), 1.89 [d, JPH = 2.4 Hz, 3H, CH,(Z)], 1.97 [d, 
JPH = 3.0 Hz, 3H, CH,(E)], 4.20 (dq, J H , H  = 7.0, JP,H = 7.5 Hz, 2H, CHJ. - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 15.9 (dq, Jp,c = 6.4 Hz, CHZCH,), 16.4 [q, CH,(Z)], 17.9 [q, CH,(E)], 65.0 
(dt, Jp,c = 5.8 Hz, CH2), 113.4 (s, CN), 117.1 (d, Jp,c = 8.8 Hz, C-I), 142.6 (breites s, 
C-2). - MS: m/z = 233 (20.8%, M'), 205 (16.3), 177 (100). 

C9HI6No4P (233.1) Ber. C 46.38 H 6.87 N 6.01 Gef. C 46.23 H 7.18 N 6.33 

4b) Perkow-Reaktion zu 12f und 12g 
12f Unter Feuchtigkeitsausschlufl werden zu 37.4 g (225 mmol) Triethylphosphit langsam 

21.2 g (205 mmol) 20 getropft (30 min, stark exotherm). Die Destillation liefert 39.0 g (93%) 
12f rnit Sdp. 78"C/0.01 Torr (Lit.'2b) 84"C/0.4 Torr). - IR (Film): 3140, 3050 (=C-H), 
2240 (CN), 1625 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.38 (dt, J H . H  = 7.0, JP,H x 1 Hz, 
6H, 2 CHJ, 4.22 (dq, JH,H = 7.0, Jp,H = 8.5 Hz, 4H, 2 CH3, 5.73 (mc, 2H, H2C=). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 16.0 (dq, Jpc = 5.2 Hz, CH3), 65.6 (dt, J p c  = 5.5 Hz, CHI), 113.5 (d, 
J p c  = 5.8 Hz, CN), 116.3 (t, HzC=), 127.8 (d, Jpc = 5.8, =C). 

12g: 5.15 g (43.8 mmol) 21 ergeben mit 8-01 g (48.2 mmol) Triethylphosphit 8.20 g (85Y0) 
12g (Z/E = 67:33) mit Sdp. 85-88"C/0.01 Torr. - IR (Film): 3040 (=C-H), 2220 (CN), 
1650 cn-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,) (erkennbare Signale des Z-Isomeren kursiv): 6 = 
1.19 + 1.20 (2dt, JH.H = 7.0, JP.H = 1.25 Hz, 2H und 4H, 2 CH2CH3), 1.69 + 1.76 (2dd, 
JH,H = 7.25, JP,H = 2.75 Hz, 2H und 1 H, CHJ), 3.98-4.10(m, 4H, 2 CH2), 5.93 [dq, J H , H  = 
7.25, JP,H = 1.25 Hz, 0.67H, 2-H(Z)], 6.19 [dq, JH,H = 7.25, Jp,H= 2.75 Hz, 0.33H, 2- 
H(E)]. - I3C-NMR (CDC13), Signale fur Z-Isomeres: 6 = 11.1 (9, CH3), 15.3 (dq, Jp,c = 
5.8 Hz, CH2CH3 auch von E), 64.7 (dt, Jp,c = 5.6 Hz, CH2), 113.4 (s, CN), 121.1 (d, Jp,c = 
8.8 Hz, C-I), 130.7 (dd, Jp,c = 4.7 Hz, C-2); zusatzliche Signale fur E-Isomeres: 6 = 12.6 (q, 
CH3-3), 64.5 (dt, J P , ~  = 5.9 Hz, CH3, 111.8 (d, Jp,c = 4.7 Hz, CN), 121.9 (breites s, C-I), 

C8H14N04P (219.2) Ber. C 43.84 H 6.44 N 6.39 Gef. C 43.92 H 6.69 N 6.30 
130.1 (d, C-2). 
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5) Reaktionen des 2-( Trimethylsiloxy)-2-propennitrils (20 
5a) Reaktion mit Z'hiophenot: Zu 1.10 g (10.0 mmol) Thiophenol in 5 ml THF werden bei 

Raumtemp. 1.41 g (10.0 mmol) 2f und 1 Tropfen Triethylamin gegeben. Es wird 12 h geriihrt. 
Nach der Destillation erhalt man 1.81 g (72%) 2-(Phenylthio)-2-(trimethylsiloxy)propan- 
nitril (24) rnit Sdp. 141 - 142"C/16 Torr, das beim Stehenlassen auskristallisiert (Schmp. 
40-41 "C). - IR (Film): 1260,855 c m  ' (SiMe). - 'H-NMR (CCh): 6 = 0.10 (s, 9H, SiMe,), 
1.85 (s, 3H, CH3), 7.30-7.85 (m, 5H, C,H,). 

CI2Hl,NOSSi (251.4) Ber. C 57.33 H 6.82 N 5.57 Gef. C 57.00 H 6.78 N 5.28 

24 entsteht auch bei der Reaktion von 2-Oxopropannitril rnit Phenyl-trimethylsilyl-thio- 

5b) Reaktionen rnit Lithiumorganylen 
Mit Phenyllithium: Zu 1.41 g (10.0 mmol) 2f in 10 ml THF werden 10.0 mmol Phenylli- 

thium (2.0 M in Diethylether), verdiinnt mit 10 ml THF, bei -78°C getropft. Nach 3 h 
werden 1.70 g (1 2.0 mmol) Methyliodid zugegeben. Man versetzt nach Erwirmen auf Raum- 
temp. rnit 10 ml Ether, wiischt mit gesitt. NH4C1-Losung, trocknet iiber Natriumsulfat und 
destilliert im Kugelrohr: 1.62 g (84%) (Trimethylsilyl)benzot (28), Sdp. 55 T/15 Torr (Lit?9) 
Sdp. 5S°C/15 Torr). - IR (Film): 3070, 3045, 3010 (=C-H), 1250, 840 cm-' (SiCH,). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 0.30 (s, 9 H, SiMe,), 9.23 -7.77 (m, 5 H, C6HS). 

Mit Methyllithium: Zu 10 mmol Methyllithium in 9.3 ml Diethylether werden bei -78°C 
innerhalb 15 min 5 ml THF und anschlieknd innerhalb 1 h 1.41 g (10.0 mmol) Zf, verdiinnt 
mit 2 ml THF, getropft. Nach 1 h bei -78°C wird innerhalb 3 h auf ca. 0°C erwarmt. Man 
gibt 3 m12 N HCl zu und riihrt 1 h bei Raumtemp. Danach wird ausgeethert, die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 0.1 N NaOH ausgeschiittelt, iiber Na2S04 getrocknet und 
destilliert: 690 mg (80%) 2,3-Butandion (29) mit Sdp. 86-90°C (Lit:') 87.5-88°C). 

Mit n-Butyllithium: Anstelle von Methyllithium werden 10 mmol n-Butyllithium in 5.8 ml 
n-Hexan eingesetzt. Man erhPlt 920 mg (72%) 2,3-Heptandion (30) rnit Sdp. 149- 151 "C 
(Lit!') 150-351 "C). 

Mit tert-Butyllithiurn: 10.0 mmol tert-Butyllithium (in 6.9 ml n-Pentan) werden bei -78 "C 
rnit 10 ml THF verdiinnt, und innerhalb 4 h wird die Losung von 1.41 g (10.0 mmol) 2f in 
10 ml THF zugetropft. Nach 3 h Riihren bei -78°C werden 1.70 g(12.0 mmol) Methyliodid 
zugegeben, und nach Erwlrmen auf Raumtemp. wird wie oben aufgearbeitet. Man erhalt 
1.66 g (78%) 2.4,4-Trimethyl-2-(trimethylsiloxy)pentannitril (27) rnit Sdp. 48 - 52"C/0.06 
Torr. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.20 (s, 9H, SiMe3), 1.00 (s, 9H, C(CH3),), 1.52 (s, 3H, CH,), 

Nach Lit.27) uberfiihrt man 27 in 4,4-Dimethyl-2-pentanon, das als 2,4-Dinitrophenylhy- 
drazon charakterisiert wird: Schmp. 99- 101 "C (Lit."2) Schmp. 100- 102°C). 

5c) Umsetzung rnit Azobis(isobutyronitri1) (31): Die Losung von 1.41 g (10.0 mmol) 2f 
und 1.64 g (10.0 mmol) 31 in 10 ml Benzol wird im Tischautoklaven (5-6 at) 2 Tage auf 
80°C erhitzt. Dann wird ahnlich Lit.24b) aufgearbeitet. Man erhalt 900 mg (33%) 2,5-Di- 
methyl-3-(trimethylsiloxy)-2,3,5-hexantricarbonitril (35) als farblose Kristalle rnit Schmp. 
47-50°C. - IR (Nujol): 2240 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.33 (s, 9H, SiMe,), 1.40 

CI4H2,N30Si (277.4) Ber. C 60.62 H 8.36 N 15.15 Gef. C 61.02 H 8.42 N 15.27 

Daneben fallen 500 mg (12%) 2,7-Dimethyl-4,5-bis (trimethylsiloxy) -2,4,5.7-octantetracar- 
bonitril(32) als farblose Kristalle rnit Schmp. 174- 178°C (Zers.) an. - 1R (KBr): 2240 cn-' 
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(CN). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.27, 0.30 (2s, 18H, 2 SiMe3), 1.40 (s, 12H, 4 CH,), 1.47 (s, 

C20H34N402Si2 (418.7) Ber. C 57.37 H 8.19 N 13.38 Gcf. C 57.79 H 8.22 N 13.29 
4H, 2 CH2). 

5d) Cycloadditionen mit 2f 
Umsetzung rnit 3-Chlor-3-phenyl-3H-diazirin (37): In die siedende Losung (120°C) von 

706 mg (5.00 mmol) 2f in 10 mi Toluol tropft man innerhalb 1 h 300 mg (5.90 mmol) 37, 
gelost in 2 ml Toluol, und erhitzt weitere 2 h auf 120°C. Die Destillation dieser Reaktions- 
mischung liefert 1.00 g (75%) 2-Chlor-2-pheny/-l-(trimethylsi/oxy)cyc/opropancarbonitril 
(36) als Isomerengemisch rnit Sdp. 1 1OC'C/0.07 Torr (Kugelrohrofen). - IR (Film): 3090, 

SiMc,), AB-Signal (6 ,  = 1.83, 6~ = 2.33, JAB = 8.4 Hz), AB-Signal (6 ,  = 2.05, 6 B  = 2.20, 
J A B  = 8.8 Hz, beide AB-Systeme zusammen 2H), 7.20-7.60 (m, SH, C6HS). 

C13H16C1NOSi (265.8) Ber. C 58.74 H 6.07 N 5.27 Gef. C 59.22 H 6.10 N 4.93 
Umsetzung rnit 1,3-Cyclohexadien: 1.41 g (10.0 mmol) 2f und 1.60 g (20.0 mmol) 1,3- 

Cyclohexadien werden im Bombenrohr 48 h auf 150 "C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
in einer Soxhletapparatur mit Ether extrahiert. Dann wird durch Zugabe von 10 Tropfen 
2 N HCI hydrolysiert. Nach Trocknen der organischen Phase uber Na2S04 und Abziehen 
des Losungsmittels wird der Ruckstand bei 75°C sublimiert. Man erhilt 620 mg (51%) 
Bicyc/o/2.2.2]oct-5-en-2-on (38) mit Schmp. 89 -91 "C (Lit!3) 90-91 "C). 

Umsetzung mit Hexachlorcyclopentadien: 2.73 g (10.0 mmol) Hexachlorcyclopentadien 
und 1.41 g (10.0 mmol) 2f werden 4 h auf 120°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in 
einer Soxhletapparatur rnit Methylenchlorid extrahiert. Man erhalt nach Einengen 3.72 g 
(90%) Addukt. - IR (Film): 1600 (C=C), 1250, 850 cm -' (SiCH3). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.55 (s, 9H, SiMeJ, AB-Signal (6 ,  = 2.62, 6s = 3.48, J A B  = 13 Hz, 2H), 2.07 g (5.00 
mmol) Addukt werden in 3 ml Ether rnit 10 Tropfen 2 N HCI 12 h geruhrt. Die Mischung 
wird rnit 2 N NaOH ausgeschuttelt, uber Na2S04 getrocknet und eingeengt. Man erhalt 
1.47 g (95%) 1.4,5,6,7,7-Hexachlorbicyclo[2.2.l]hept-5-en-2-on (41) mit Schmp. 67 -68 "C 
(Lit!,) 67- 68 "C). 

Umsetzung mil 2,3.5,6-Tetramethylbenzonitriloxid (42): Zu 350 mg (2.00 mmol) 42 in 1 mi 
CH2C12 werden bei Raumtemp. 282 mg (2.00 mmol) 2f gegeben. Nach 2 h Ruhren wird das 
Losungsmittel entfernt. Man isoliert 620 mg (98%) 43 mit Schmp. 95-98°C @us CCl,: 
98°C). - 'H-NMR (CCI4): 6 = 0.40 (s, 9H, SiMe,), 2.15 und 2.28 (2s, je 6H, 4 CH3), AB- 
Signal (6 ,  = 3.23, 6s = 3.67, JAB = 17 Hz, 2H), 7.02 (s, 1 H). Beim Stehenlassen wandelt 
sich die Verbindung durch Abspalten von Me3SiCN in 3-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)- 
5(4H)-isoxazolon (46) um, Schmp. 164-165°C. - IR (KBr): 1820 cm-' (C=O). - 'H- 
NMR (CC14): 6 = 2.15 (s, 6H, 2 CH,), 2.25 (s, 6H, 2 CH3), 3.60 (s, 2H, CH3, 7.05 (s, I aro- 
mat. H). 

C13HISN02 (217.3) Ber. C 71.86 H 6.96 N 6.45 Gef. C 71.40 H 6.87 N 6.32 

3050, 3020, 2960 (CH), 2230 m-' (CN). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.05 + 0.42 ( 2 ~ ,  9H, 

6) Reak tionen von (1 -Cyanvin yl) -methansulfonat (5f)  
6a) Umsetzung mit 3-Chlor-3-phenyl-3H-diazirin (37): 750 mg (5.10 mmol) 5f werden ana- 

log 2f (siehe oben) mit 900 mg (5.90 mmol) 37 umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung erhalt 
man 1.05 g (76%) (2-Chlor-l-cyan-2-phenylcyclopropyl)-methansulfonat (44) als Isomeren- 
gemisch mit Sdp. 180"C/0.07 Tom. - IR (Film): 3090, 3020, 2940 (CH), 2240 (CN), 1595 
cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCIJ: AB-Signal(6~ = 2.02,8~ = 2.25, JAB 9.5 Hz, CH2), AB- 
Signal (6, = 2.05, = 2.53, J A B  = 10 Hz, CH2, beide AB-Systeme zusammen 2H), 6 = 
2.63 + 3.03 (2s, zusammen 3H, OS02CH3); 6.85-7.95 (m, 5H, C6HS). 

CIIHIOCINO3S (271.7) Ber. C 48.62 H 3.71 N 5.16 Gef. C 48.30 H 3.84 N 5.30 
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6b) Umsetzung rnit 42 Die Losung von 450 mg (2.57 mmol) 42 und 380 mg (2.58 mmol) 
5f in 7 ml CH2C12 wird 10 Tage bei Raumtemp. geriihrt, wobei ein farbloser Niederschlag 
anfallt. Nach Zugabe von 10 ml gesltt. methanolischer KOH und weiteren 24 h werden 
200 mg (36%) 46 vom Schmp. 164 - 165 "C isoliert. 

6c) Umsetzung rnit tert-Butylumin: Unter Eiskiihlung werden 1.47 g (10.0 mmol) 5f zu 
1.48 g (20.0 mmol) tert-Butylamin in 10 ml CH2C12 getropft. Man ruhrt 8 h bei Raumtemp. 
('H-NMR-Kontrolle), schuttclt dann die Reaktionslosung rnit 2 N K2C03 aus und trocknet 
die organische Phase iiber NaS04. Die Destillation liefert 770 mg (62%) f -tert-Butyl-2- 
aziridincarbonitril (49) mit Sdp. 85 - 88 OC/4 Torr. (Lit."') 83 - 84"C/4.5 Torr; ffbereinstim- 
mendes 'H-NMR-Spektrum). 

6d) Cyclopropan-Synthesen mil Sf, g und 51 
AAV 4: Zu 240 mg (10.0 mmol) Natriumhydrid (eingesetzt als 80proz. NaH-WeiBBI- 

Suspension, WeiBol durch Waschen mit n-Pentan entfernt) in 10 ml THF werden bei Raum- 
temp. 10.0 mmol CH-acide Komponente getropft. Nach Abkuhlen auf - 78 "C werden unter 
Riihren langsam 10.0 mmol 5 in weiteren 10 ml THF zugegeben. Man laBt 30 min bis 2 h 
bei -78°C nachreagieren, erwarmt dann langsam auf Raumtemp., versetzt rnit Ether und 
wlscht rnit waDriger NH4C1-Losung. Nach Trocknen der organischen Phase uber MgS04 
wird das Losungsmittel entfernt und das Produkt im Kugelrohrofen destilliert. 

2-Cyan-1 .f -cyclopropandicarbonsiiure-diethylester (54a): Nach AAV 4 liefern 1.60 g (10.0 
mmol) 50a und 1.47 g (10.0 mmol) 5f 2.18 g (80%) 54a rnit Sdp. 80-100"C/0.01 Torr. 
(Lit!6a) 116 - 11 8 "C/0.7 mm). Identifiziert durch Spektrenvergleich mit Lit!'). 

1-Acetyl-2-cyancyclopropancarbonsaure-ethylester (54b): Nach AAV 4 liefern 1.30 g (10.0 
mmol) 50b und 1.47 g (10.0 mmol) 5f 1.32 g (73%) 54b rnit Sdp. 80-100"C/0.01 Torr 
(Lit.46a) 134"C/10 Torr) als 67: 33-Isomerengemisch (cisltrans-Zuordnung ist nicht moglich, 
vgl. zu IR- und 'H-NMR-Spektrum Lit."')). 

f,2-Dicyancyclopropancarbonsiiure-ethylester (54c): Nach AAV 4 ergeben 1.13 g (10.0 
mmol) 5Oc und 1.47 g (10.0 mmol) 5f 1.00 g (61%) 54c rnit Sdp. 90-12O0C/O.01 Torr (IR- 
und 'H-NMR-Spektrum s. Lit.48)). 

2,2-Diacetylcyclopropancarbonitril(54d): Nach AAV 4 erhllt man aus 1.00 g (10.0 mmol) 
50d und 1.47 g (10.0 mmol) 5f 600 mg (40%) 54d mit Sdp. 80"C/0.01 Torr (IR- und 'H- 
NMR-Spektrum s. Lit!')). 

Umsetzung uon 5f rnit Malononitril (50e): Nach AAV 4 und auch unter drastischeren 
Bedingungen (2 h, 60"C, 60 h, 60°C) findet zwischen 660 mg (10.0 mmol) 50e und 1.47 g 
(10.0 mmol) 5f keine Umsetzung statt. 

2-Cyan-3-methyl-1,f-cyclopropandicarbonsaure-diethylester (55): Nach AAV 4 liefern 
1.60 g (10.0 mmol) 50a und 1.61 g (10.0 mmol) 5g 1.23 g (55%) 55 rnit Sdp. 100"C/0.06 
Torr als Isomerengemisch (IR- und 'H-NMR-Spektrum vgl. Lit!9)). 

Umsetzung oon 5a mit Malonsiiure-diethylester: Nach AAV 4 liefert die Umsetzung von 
1.60 g (10.0 mmol) 50a mit 1.75 g (10.0 mmol) 5s neben Zersetzungsprodukten nur die 
Edukte zuriick. 

Umsetzung von 5f rnit Methylmalonsaure-diethylester (500: Nach AAV 4 liefern 1.74 g 
(10.0 mmol) 50f mit 1.47 g (10.0 mmol) 5f 2.00 g (63%) [f-Cynn-3,3-bis(ethoxycarbonyl)- 
butyl]-rnethansulfonat (520 vom Sdp. 180"C/0.5 Torr. - IR (Film): 2225 (CN), 1720 (CO), 
1370 (SO,O), 1180 cm-' (S=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20 (s, 3H, 4-H), 1.20 + 1.33 
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(24 J = 7 Hz, 6H, 2 CHZCH,), 2.53 (d, J = 8 Hz, 2H, 2-H), 3.10 (s, 3H, OSO$H3), 4.10 
+ 4.20 (2q, J = 7 Hz, 4H, 2 C02CH2), 5.40 (t, J = 8 HZ, 1 H, 1-H). 

C12Hf9N07S (321.4) Ber. C 44.85 H 5.96 N 4.36 Gef. C 44.41 H 5.90 N 4.67 

Wie oben beschrieben, werden 10.0 mmol 50f mit 10.0 mmol5f nach AAV 4 umgesetzt, 
allerdings riihrt man dann 14 h bei -78°C nach und gibt bei -40°C 1.42 g (10.0 mmol) 
Me1 zu. Die Aufarbeitung erfolgt wie beschrieben (AAV 4). Man isoliert durch Destillation 
2.50 g (78%) 52f; spektroskopische Hinweise auf methyliertes Produkt fehlen. 

Umsetzung oon 5f mit Malonsiiure-diethylester und Ethanol/Natriumethanolat: GemaD 
Lit.46a) wird rnit 230 mg (10.0 mmol) Natrium in 10 ml absol. Ethanol aus 1.60 g (10.0 mmol) 
Malonsaure-diethylester das Natriumsalz 5Oa hergestellt. Nach Abkiihlen a d  -40°C tropft 
man zu der farblosen Suspension langsam 1.47 g (10.0 mmol) 5f in 5 ml Ethanol. Nach 
Erwarmen auf Raumtemp. wird nach AAV 4 aufgearbeitet. Aus 800 mg Rohprodukt erhdt 
man 500 mg (27%) 2,4-Dioxo-3-azabicyclo[3.l.O]hexan-l-carbonsaure-ethylester (58) als 
farblose Kristalle vom Schmp. 92°C (Ethanol). - IR (KBr): 3250 (NH), 3080 (CH), 1790, 
1760,1720,1690 cm-' (CO). - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.30 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 1.81 -2.43 
(m, AB-Teil des ABX-Systems, 2H, CH2), 2.85 (X-Teil des ABX-Systems, JAx = 4.5, JBX = 
8.5 Hz, 1 H, CH), 4.30 (q, J = 7 Hz, 2H, C02CH2), 8.28 (breites s, 1 H, NH). 

C8H9N04 (183.2) Ber. C 52.46 H 4.95 N 7.65 Gef. C 52.90 H 4.99 N 7.21 

7) Reaktionen mit (1-Cyanvinyl)-diethyl-phosphat (12f) 
7a) Umsetzung von 12f mit Malonsaure-dimethylester: Nach AAV 4 setzt man 230 mg 

(9.60 mmol) NaH und 1.27 g (9.60 mmol) Malonsiure-dimethylester in 10 ml THF rnit 1.64 g 
(8.00 mmol) 12f, gelost in 20 ml THF, um (20 h Raumtemp., 90 min RuckfluS), gibt bei 
Raumtemp. 1.70 g (12.0 mmol) Methyliodid zu und arbeitet wie ublich auf. Kugelrohrde 
stillation liefert 650 mg (44%) 2-Cyan-l,l-cyclopropandicarbons~ure-dimethylester (60) rnit 
Sdp. llO°C/O.Ol Torr (IR- und 'H-NMR-Spektren stimmen rnit den in Lit.%) beschriebenen 
iiberein). 

7b) Umsetzung von 12f mit Methylmalonsiiure-diethylester: GemaD 7a) werden 260 mg 
(10.8 mmol) NaH, 730 mg (4.19 mmol) Methylmalonsaure-ethylester und 1.02 g (4.97 
mmol) 12f in insgesamt 40 ml THF umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung erhalt man 
906 mg teilweise kristalline Substanz, die, gelost in Ether, iiber 30 g Al2O3 (neutral, Aktivitat 
111) filtriert wird. Die anschlieOende Destillation im Kugelrohrofen liefert 437 mg (27%) 
[2-Cyan-2-(diethoxyphosphoryloxy)ethyl]methylmalons~ure-diethylester (61) mit Sdp. 
150"C/0.05 Tom. Zur Analyse wurde ein Teil noch einmal destilliert. - IR (Film): 1730 
cm-' (C02R). - 'H-NMR (CDCW: S = 1.28 (t, J = 7 Hz, 6H, 2 COCH2CH3), 1.33 (dt, 
JH,H = 7, Jp" 5 1 Hz, 6H, 2 POCH,CH,), 1.52 (s, 3H, CH,), 2.58 (d, 2H, 1'-H), 4.02-4.40 
(m, 8H, 2 COCH2,2 POCHZ), 5.07 (dt, JH,H = 7, J ~ H  = 7 Hz, 2'-H). - l3C-NMR (CDCI,): 
6 = 13.9 (4, COCH&HJ, 16.0 (dq, Jpc = 4.7 Hz, POCH,CH,), 20.0 (9, CH3), 39.8 (t, C- 
l'), 51.5 (s, C-2), 61.9 (d, C-Y), 62.1 (dt, Jpc = 4.4 Hz, POCHz), 116.7 (s, CN), 170.5 + 170.7 
( 2 ~ ,  2 CO2Et). 

C15H26NOBP (379.4) Ber. C 47.49 H 6.91 N 3.69 Gef. C 47.70 H 7.02 N 3.44 

') VIII. Mitteil.: U. Hertenstein, S. Hiinig, H .  Reichelt und R. Schaller, Chem. Ber. 115, 261 
(1982). 

2, Aus der Dissertation U. Hertenstein, Univ. Wiirzburg 1977. 
Aus der Dissertation H. Reichelt. Univ. Wiirzburg 1984. 

') Aus der Dissertation R. Schaller, Univ. Wiirzburg 1980. 
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