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An 1-Cyan-3-aryl-1-(trimethylsiloxy)allyl-Anionen (6) wird das Verhiltnis der a/y-Alkylie-
rung in Abhéingigkeit von verschiedenen Faktoren bestimmt. Dabei wird der y-Anteil durch
starker polare Solventien, groBere Alkali-Ionen, Zusatz von HMPT, kleinere Alkylreste im
Elektrophil und besonders p-Cyanphenylreste erhoht, wahrend Abgangsgruppen des Elek-
trophils und die Temperatur wenig EinfluB ausiiben. Ersatz der O-Silylgruppe durch die O-
Methyl- und O-Ethoxycarbonylgruppe bewirkt a-Alkylierung. Die Ergebnisse werden im
Vergleich mit literaturbekannten Allyl-Anionen diskutiert. AuBerdem werden die Isomeri-
sierung der Verbindungen vom Typ C zu Typ B sowie eine neue Additionsreaktion von
Cyanameisensidureester an Aldehyde beschrieben.

Trimethylsilyl Cyanide — A Reagent for Umpolung, X1V
On the Ambident Character of Substituted Allylic Anions

The dependence of the a/y-ratio of alkylation products on several factors has been deter-
mined with 1-cyano-3-aryl-1-(trimethylsiloxy)allylic anions. Increasing amounts of y-product
are found in more polar solvents, with larger alkali ions, on addition of HMPT, with smaller
alkyl groups in the electrophile, and especially with p-cyanophenyl groups. In contrast,
temperature and leaving groups have minor effects. On substitution of the O-silyl group by
O-methyl and O-ethoxycarbonyl, a-alkylation predominates strongly. The results are com-
pared to known allylic anions. Furthermore, the isomerisation of compounds of type C to
type B is described as well as a new addition reaction of cyanoformates to aldehydes.

1. Auswahl des Modellsystems

Der ambidente Charakter substituierter Allyl-Anionen, ausgedriickt als kinetisch be-
stimmtes a/y-Produktverhiltnis bei der Reaktion mit verschiedenen Elektrophilen, ist an
zahlreichen Beispielen beobachtet und teilweise auch systematisch studiert worden®. Dabei
zeigen sich groBe, nicht immer leicht zu deutende Unterschiede in Abhingigkeit von Sub-
stituenten im Allyl-Anion, Elektrophilen, Gegenion, Solvens, Komplexliganden und Tem-
peratur. Die oft drastischen Effekte unterschiedlicher Reaktionsbedingungen haben grofe
praktische Bedeutung: Sie ermoéglichen bisweilen regioselektiven Angriff auf synthetisch
wertvolle Allyl-Anionen®. Das trifft auch fiir das Allyl-Anion E zu, wie Tab. 1 mit schon
verffentlichten Befunden zeigt, ohne daB jedoch bisher eine systematische Studie iiber die
verschiedenen Effekte vorliegt, welche das a/y-Verhiltnis bestimmen. Hier sind genaue Ein-
blicke besonders wiinschenswert, da Allyl-Anionen vom Typ E sowohl aus gesattigten Car-
bonsiuren iiber A und B"?, als auch aus den ungesittigten Aldehyden D iiber C*” bequem
zuginglich sind (Schema 1),
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Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, XI 1773

Uber das fiir B und C gemeinsame Allyl-Anion E erzeugen Elektrophile durch a- oder/
und y-Angriff I oder/und K, aus denen bequem die B-substituierten Carbonsiduren F oder
ihre Derivate G und H sowie die a,B-ungesittigten Ketone freigesetzt werden kénnen. Nach
Schema 1 entsprechen also die Reaktionsfolgen D — L der Umpolung eines Aldehyds und
A—F der B-Umpolung einer Carbonsiure (Homoenolattyp), wihrend A—L und D—F
als Redox-Umpolung zu bezeichnen sind.
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Tab. 1. EinfluB von y-Substituenten R auf das o/y-Produktverhiltnis K (o)/1 (y) bei der
Reaktion der Anionen E mit Methyliodid unter Standardbedingungen (AAV 1)

®
Li .
OSiMe; OSIMEJ Me OSIM83
o Mel, THF -78°C Me .
R/Y%CN RA/kCN R/k)/\CN
E Kia! Tiy)
Ausb. K + 1 (%)
E R ausB aus C K I K/I Lit.
1 H 60 77 9 17 95/ 5 o
2 CH; - 87 10 18 >95/< 5 o
3 CH;S 66 - 11 19 >95/< 5 8
4 CH,=CH 60 90 12 20 >95/< 5 9
s CH;CH=CH - 80 13 21 >95/< 5 6
6¢ CeH; - 78 14c 22¢ 60/ 40 2
7 Me;Si 77 — 15 23 60/ 40 6
8 EtO,C*") 83 - 16 24 < 5/>95 6

+) Zusitzliche Methylgruppe am zentralen C-Atom des Allyl-Anions.

Wie Tab. 1 zeigt, wird die vorherrschende a-Methylierung des Anions E durch elektro-
nenabziehende Substituenten teilweise oder ganz nach der y-Stellung gelenkt.

Fiir ein systematisches Studium verschiedener Einfliisse beim Angriff von Elektrophilen
bietet sich das phenylsubstituierte Anion 6 ¢ an, welches sich von entsprechend substituierten
Edukten vom Typ B und C ableitet.
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1774 S. Hiinig und H. Reichelt

Das mit 6¢ resultierende Methylierungsverhiltnis 14c:22¢ (a:y) ~ 1 bietet geniigend
Spielraum nach beiden Richtungen und erlaubt eine ausreichend genaue Erfassung des
Produktverhiltnisses durch 'H-NMR-Spektroskopie der Rohproduktmischung. AuBerdem
zeigen Kontrollversuche mit reinem 14¢ und 22¢, daB diese die Reaktions- und Aufarbei-
tungsbedingungen unbeschadet iiberstehen. Sie werden mit 92—95% Ausbeute zuriickge-
wonnen (22¢ isoliert als Sdureamid 31¢ von Typ H).

2. Substituierte 1-Cyan-3-aryl-1-(trimethylsiloxy)allyl-Anionen (6) als
Modelle

Je nach Zugénglichkeit werden entweder die Vorstufen B oder C zur Depro-
tonierung eingesetzt. Die gelben bis dunkelroten Losungen der Anionen 6 werden

Tab. 2. EinfluB unterschiedlicher Reaktionsbedingungen auf das a/y-Produktverhéltnis K

(14¢) (a):I (22¢) (y) (isoliert als Amid H (31c¢)) bei der Reaktion des Anions E (6¢) mit

Methyliodid. Mit Ausnahme der Variation Standardbedingungen nach AAV 1, Reaktions-
dauer bis zur Entfirbung

M®  OSiMe, 0SiMey Me
o) 1} Mel
PR Y - O CN 2) NH_ CI- Ph/\\/{\Me * Ph/k/u\NHz
Lsg. CN
E (6c) K (14¢){al H {3clly)
Farbe der Reaktions- Rohprodukt
Bedingungen 16sung
mit Anion E (6¢) K(149H (31c) K+ H (%)
Lésungsmittel
(Li®, —78°C)
Et,O gelb® 76/24 (98
THF orangerot 60/40 94
DME dunkelrot 37/63 81
Komplexierungsmittel
(THF, Li®, —78°C)
2.2 eq. TMEDA gelbbraun® 58/42 89
1.1 eq. 12-Kr-4¢ orangerot 54/46 90
3 eq. HMPT dunkelrot (27/13) {aon®
Kation
(THF, —78°C)
LiN(SiMe;), orangerot 58/42 100
NaN(SiMes), organgerot 48/52 89
KN(SiMe3), orangerot - —9
KDA" rot® 32/68 93
Temperatur
(THF, Li®)
—40°C» orangerot” 56/44 96
—~20°C" orangerot? 64/36 101

* Niederschlag. — ® Nicht identifizierbare Verunreinigung im 'H-NMR-Spektrum sichtbar
(teilweise polymer?), ao/y-Verhiltnis iber Integration der Methylgruppen bestimmt. —
9 Komplexierungsmittel bei —78°C zugesetzt. — ¥ HMPT-Reste im Rohprodukt machen
die Auswertung unsicher. — © Hauptsichlich - Zersetzung beobachtet. — ? Kaliumdiiso-
propylamid, dargestellt aus LDA und Kalium-tert-butylat™. — ® Beim Nachriihren Farb-
umschlag nach Orange. — ™ Aufarbeitung bei dieser Temperatur.
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langsam mit dem Elektrophil versetzt. Weitgehende Entfirbung zeigt das Ende
der Reaktion an. Die Aufarbeitung (vgl. Abschnitt 5) mit Ammoniumchloridlésung
14Bt, wie an Testsubstanzen gepriift, die Produkte K unveridndert, wihrend die
Produkte I wahrscheinlich iiber ein intermedidres Acylcyanid praktisch quanti-
tativ in das Sdureamid H iibergehen.

2.1. Einflufi der Reaktionsbedingungen auf das «/y-Produktverhiltnis bei der Reaktion von 6¢
mit Methyliodid

Tab. 2 beschreibt den Einflul der Reaktionsbedingungen auf das a/y-Produkt-
verhdltnis [14¢ (or): 22¢ (y)] bei der Methylierung des Anions 6¢ mit Methyliodid.

Wihrend die Temperatur (—78 bis —20°C) und die Base [(iPr),N®,
(Me3Si),N®] ohne EinfluB bleiben, ist der Effekt des Solvens und des Kations
sowie der EinfluB von Komplexliganden deutlich ausgeprigt, wenn auch in engen
Grenzen: Das Verhiltnis 14¢ (o):22¢ (y) schwankt maximal zwischen ca. 75:25
und 30:70. Die unterschiedliche Farbe der Reaktionslosung signalisiert dabei ei-
nen wechselnden Zustand des ambidenten Anions 6¢ (s. u.).

Tab. 3. EinfluB des Elektrophils auf das a/y-Produktverhéltnis K (&): I (y) (isoliert als Amid
H) bei der Reaktion mit dem Anion E (6¢) unter Standardbedingungen (AAV 1)

.®
L™ osiMe, 0SiMe, R 4
) 1)THF, -78°C R-X R /k/”\
PR™Y @ cN 2)NH,.Cl - Lsg. PR CN *Ph “NH,
E (6c) Kial Hiy)
Rohprodukt isolierte Produkte
R—X K ®H ku KiH K KH
(%) (%) (%)

CH;-1 14c¢ 31c 60/40 94 45 32 58/42
CH;CH,~1? 25 32 88/12 99 83 1 99/1
(CH;),CH —I¥ 26 i3 90/10% 96 80 0 100/0
(CH):C—1? 27 34 ° - 47 0 100/0
CH; - OS0O,C¢H,CHs(p) 14c 31c | 52/48 102 /0
CH;—-0S0,0CH, 14¢ 31c 73/27 85
CH;—0SO,CF; 14c 31c 73/279 99
CH;—0SO,F 14c¢ 31c 77/239 95
CH,=CHCH, -1 28 35 57/43 92 38 32 54/46
CH,=CHCH,—Br 28 35 58/42 92
CH,=CHCH,—-Br® 28 35 58/42 949
CH,=CHCH,—C® 28 35 53/47 92
C¢H;CH,—Br 29 36 56/44 87 44 24 65/35
C¢H;CH,—CI? 29 36 58/42 1037
C,H,0CO-Cl 30 37 g 94h 59 3 95/5

® Aufarbeitung nach Erwiirmen der Reaktionslésung iiber Nacht auf Raumtemperatur. —

Siureamid im IR-Rohspektrum nachgewiesen. — @ Keine vollstindige Umsetzung; Hy-
drolyseprodukt des Anions nachgewiesen. — 9 Zusitzliche nicht identifizierbare Si§nalc im
'H-NMR-Spektrum. — @ Geringfiigige Hydrolyse des a-Produkts zum Keton. — 7 Spuren
1-Chlor-1,2-diphenylethan und Benzylalkohol nicht beriicksichtigt. — ® Uber 'H-NMR-
Spektrum keine exakte Aussage moglich, praktisch nur a-Produkt und Verunreinigungen
sichtbar, IR-Spektrum zeigt Spuren Amid (y-Produkt oder hydrolysiertes Allyl-Anion). —
" Bezogen auf a-Produkt.
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1776 S. Hiunig und H. Reichelt

Fazit: Infolge der geringen, durch die Reaktionsbedingungen bewirkten Effekte
geniigt es, Einfliisse des Elektrophils sowie von Substituenten im Allyl-Anion 6¢
nur unter Standardbedingungen (AAV 1) zu untersuchen.

2.2. Einflul des Elektrophils auf das a/y-Produktverhiltnis K (a): H (y) bei der Reaktion mit
dem Anion 6¢

Wie Tab. 3 zeigt, erhoht sich bereits beim Ubergang vom wenig selektiven
Methyliodid'” zu Ethyliodid der Anteil an a-Alkylierungsprodukt von 60% (14¢)
auf ca. 90% (25). Dieser steigt bei Isopropyliodid nochmals an (26), ohne daB} die
Gesamtausbeute abnimmt. Da bei der destillativen Aufarbeitung sich Reste der
v-Produkte (32, 33) bequem abtrennen lassen, eignet sich daher diese Alkylierung
von 6¢ zur priparativen Umpolung des Zimtaldehyds bzw. zur Redox-Umpolung
von Dihydrozimtsidure. Bemerkenswerterweise reagiert tert-Butyliodid auch mit
6¢'® noch mit 47% Ausbeute, und zwar nur in a-Stellung.

Im Gegensatz zu diesem drastischen Struktureffekt macht sich die Natur der
Abgangsgruppe in Me — X kaum bemerkbar. Lediglich beim Ubergang zu Sulfonat
als Abgangsgruppe steigt das a/y-Produktverhiltnis leicht an, ohne daB sich je-
doch Substituenteneffekte im Sulfonatrest zeigen. Auch die gegeniiber ambidenten
Anionen bekannte Sonderstellung von Allyl- und Benzylhalogeniden!® ist hier
nicht zu beobachten: Unabhingig vom austretenden Halogen-Ion und verlidnger-
ter Reaktionszeit (mogliche Umlagerung) tritt das o:y-Verhéltnis von 58:42 auf.
Dagegen greift der als Acylierungsmittel getestete Chlorameisensidureester fast nur
in a-Stellung an (30). Damit sind PB,y-ungesittigte a-Ketoester durch Umpolung
oder Redox-Umpolung bequem zugénglich.

2.3. EinfluB von Substituenten im Anion 6 auf das a/y-Produktverhiltnis 14 (a):22 (y) bei der
Reaktion mit Methyliodid

Wie Tab. 4 erkennen 14Bt, iiben Substituenten im Anion 6 sowohl im aroma-
tischen Ring als auch in der Alkylkette einen drastischen Einflufl auf das a/y-
Produktverhiltnis aus.

Wihrend eine p-Dimethylaminogruppe (6a) zu quantitativer a-Methylierung
fiihrt (14a), bewirkt eine p-Cyangruppe (6e€) ausschlieBlich y-Methylierung zu 22e.
Die restlichen p-Substituenten (OMe, H, Cl) nehmen die erwarteten Zwischen-
stellungen ein. Auffallend hingegen ist die gleichférmig starke a-Dirigierung durch
R! oder R? = Methyl (6f,g), die nur 14f bzw. g erzeugt.

2.4. EinfluB von O-Substituenten in 6 an Stelle der Trimethylsilylgruppe auf das
a/y-Produktverhiiltnis

Da sich nur ein Teil der in dieser Versuchsserie eingesetzten O-Y-Gruppen in
Form ihrer Endprodukte 1 bei der Aufarbeitung mit Ammoniumchlorid-Ldsung
in die Amide H umwandelt, wurden die Reaktionsansétze wasserfrei aufgearbeitet
(AAV?2), so daB das y-Produkt als Typ 1 gefaBt wird.

Wie aus Tab. 5 zu ersehen ist, bringt der Ersatz der Gruppe SiMe; (6¢) durch
den sperrigen SiMe,tBu-Rest (6h) keinerlei Verdnderungen mit sich: Das bei 6¢
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Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, XI 1777

Tab. 4. EinfluB von Substituenten im Anion E auf das o/y-Produktverhiltnis K (2):I (y)
(isoliert als Amid H) bei der Reaktion mit Methyliodid unter Standardbedingungen (AAV 1)

Li

R2 OSiMe, R2 0SiMe, e, R20
& 1) THF -78°C Mel Me
YT a~CN N TeN + NH,
. Rt 2) NHCl-Lsg. s I8 o B
€ Kla) Hy)
Rohprodukt isolierte Produkte
E R! R? R? K H KH K+HK(%)H(%) KH
(%)

6a H H NMe, 14a 3la >95/<5 98 61 0  100/0
6b H H OMe 14b 31b 83/17 96 77% 10%  88/12
6c H H H 14c¢  31c 60/40 94 45 32 58/42
6d H H Ci 14d 31d 46/54 100 22 29 43/57
6e H H CN 14de 3le <5/>95 61° 0 42 0/100
6f CH; H H 14f 31f >95/<5 92 66 0 100/0
6g H CH; H 14g 31g >95/<5 107 73 0 100/0

9 Als 4-[4-(Dimethylamino)phenyl]-3-buten-2-on isoliert. — ® Isoliert 69% 14b und ein
Gemisch aus 10% 31b und 8% destilliertes o-Produkt 4—(4-Methoxyphenyl)—3-buten-
2-on. — 9 Teilweise Zersetzung auf der Anionstufe. — ¥ Verunreinigt It. IR- und ‘H-NMR-
Spektrum.

gefundene Produktverhiltnis K (o):H (y) (Tab. 3) tritt bei 6h fiir alle gepriiften
Elektrophile als Verhéltnis K (o): I (y) wieder auf. Das Ergebnis bestétigt auBerdem,
daB bei der hydrolytisch (NH,CIl-Losung) durchgefiihrten Aufarbeitung (s. 0.) die
Umwandlung I (y)— H (y) praktisch verlustfrei erfolgt.

AufschluBreich ist ein Vergleich der o/y-Produktverhiltnisse bei der Reaktion
von 6 mit Methyliodid. Wihrend fiir 6¢ und 6h (OX = OSiMe,, OSiMe,tBu) das
Verhiltnis 60:40 betrigt, springt es fiir OX = OCHj; (6i) auf 93:7, ein Wert, der
auch fiir die von Stork'® eingefiihrte Umpolungsreaktion mit OX = OCH-
(Me)OEt zutrifft, :

SchlieBlich wird mit OX = OCO,Et (6k) nur noch a-Produkt erhalten. Dafl
mit Chlorameisenséiureester als Elektrophil in allen Fillen nur a-Produkt (40, 42,
46) entsteht, ist nach dem Ergebnis mit 6¢ (— 30, Tab. 3) nicht verwunderlich.

Die Alkylierung von 6k ist in zweierlei Hinsicht von Interesse:

1. Wie am Beispiel von 44 gezeigt, ist die Kohlensdureestergruppe in Methanol/
Kaliumcarbonat leicht abspaltbar. Da sich auBlerdem Cyanameisenester glatt an
Aldehyde addiert (s. u.), liegt hier eine attraktive Umpolung von Zimtaldehyden
vor, die eindeutig zu a-Alkylierung fiihrt, da der elektronenabzichende Effekt der
Phenylgruppe (Tab. 1) voll kompensiert wird. Die Gesamtausbeute von 48% der
Reaktionsfolge

O
Ph—CH=CH-CHO — 57 > 4 — PhCH=CH—C<CH
3

Chem. Ber. 719 (1986)
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Tab. 5. EinfluB von O-Substituenten in E (6) an Stelle der Trimethylsilylgruppe auf das o/y-
Produktverhiltnis K (o):I (y) bei der Reaktion mit Elektrophilen R—X unter Standard-
bedingungen, jedoch mit ,trockener* Aufarbeitung (AAV 2)

Li Y [e)'4 R oy
R
C) HF [LDA], R-X
,J\ THF [LDA], /§)< Noe Ph)\={'

B ——y Y
PRYTAYN  Jp7ec;har. " ¢ N
E Kial tiy)
Rohprodukt isolierte Produkte
E Y R-X K I

K+ 1 (%) K+ 1(%)

/1 /1
(E:2in D {E/2 in 1)

6 SiMeteu  CHy-I 38 47 6139 (17/85) 97 72 60/40 (17/83)
Chy-050,0CH, 38 47 74726 (%) ) 101 82 17 ()
CeCHpCl 33 48 60/40 (<5/595)%) - 51 93/7  30/70)
CMGOCOCI 40 43 >95/<5 104 76 >95/<5

6 M CHy-1 Moos w7 (9 95 78 931 (%))
CHs-0C0CI 42 51 >98/<5 102 59 >95/<5

6] CH(MeJOEL CHy-l 3 52 -4 9 86 %0/10 ( 5/95) ¢

6 COEt  CHy-l 4 53 >95/<s % 677 ses/cs
CHyeCHCHy-Br 45 54 >95/<5 % 649 5/cs
eHy0coct % 55 >95/<5 103 78" 95/c5

3 Ein Isomeres iiberwiegt, iiber Verhiltnis keine exakte Aussage moglich. —  Verhdltnisse
aus THF-Losung nach Einengen der Rohlésung bestimmt, kein (E)-Isomeres sichtbar, —
° y-Produkt 50 nur ein Isomeres (wahrscheinlich Z nach Vergleich mit 52). — 9 Aus dem
90-MHz-'"H-NMR-Spektrum keine exakte Aussage moglich. — @ Bestimmt aus 400-MHz-
1H-NMR-S‘)pektrum (Diastereomerenverhiltnis: o-Produkt 43: 75:25; y-Produkt 52:
50:50). — ” Reinigung durch Kugelrohrdestillation; enthilt 5% des durch Claisen-Umla-
gerung entstandenen (3-Cyan-1-phenyl-2-butenyl)-ethyl-carbonats. — # Gereinigt durch
Blitz-Chromatographie. — ™ Mit vorgeheiztem Kugelrohrofen schnell destilliert; im Rah-
men der MeBgenauigkeit keine Folgeprodukte.

Tab. 6. Claisen-Umlagerung der Kohlensdureester M zu N

QEt iEt
OJ\ o] ~0
/J<" s A3

Ph CN [33] Ph CN
M N
Reakt.- Ausb.
M R Temp. zeit [h]? N (%) [E/Z]
44 CH, 120°C 30 58 82> [12/88]
45 CH,=CHCH, 150°C 7 59 89 [6/94]
56 CO,C,H; 150°C 17 60 100 [>95/<51°
57 H 180°C 32 61 97 [77/23]

» 1H.NMR-Kontrolle, Reaktionen in silylierten, abgeschmolzenen NMR-Rohren durchge-
fihrt. — ® Enthilt 8% Edukt (lt. 400-MHz-"H-NMR-Spektrum). — @ Nitril- und Alkyl-
substituent cis-stindig.
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ist sicherlich noch zu verbessern. Allerdings scheinen der Ubertragung dieser Um-
polungsreaktion auf andere Aldehyde enge Grenzen gezogen zu sein'*.

2. Wie die vergleichbaren Benzoesdureester'? erleiden auch die Kohlenséiure-
ester vom Typ M (44 —46) beim Erhitzen eine Claisen-Umlagerung zu Estern N
(58 —61), die hier nahezu quantitativ verlduft (Tab. 6) und teilweise bereits bei der
Destillation von M eintritt. Auch im Falle von 45, das zusédtzlich eine Cope-
Umlagerung eingehen kann, ist im Rohprodukt nur 59 nachzuweisen. Die pri-
parativen Méglichkeiten dieser Umlagerung werden noch gepriift.

3. Diskussion der Ergebnisse
3.1. Energetischer Rahmen

Wie gezeigt, bewegen sich die kinetisch bestimmten o/y-Produktverhéltnisse bei
Alkylierung des ambidenten Allyl-Anions E zwischen ca. 30:70 und ca. 95:5 bei
—78°C. Die Energiedifferenz der beiden Ubergangszustinde verschiebt sich also
von AAG = —0.33 kcal/mol auf AAG = +1.14 kcal/mol bei —78°C. Die Ge-
samtdnderung betrigt also nur AAG = 1.47 kcal/mol. Dieser geringe Betrag fiir
die priparative Nutzung der o/y-Regioselektivitit konnte bereits durch Anderun-
gen der Solvatationsenergien im Reaktionssystem aufgebracht werden*'®. Einer
solchen grundsitzlichen Einschrinkung muB man sich bewuBt sein, wenn im fol-
genden auch andere Faktoren fiir die Beeinflussung des o/y-Produktverhiltnisses”
diskutiert werden.

3.2. Zur Frage des Ubergangszustandes

Der Befund, daB Alkylierungsmittel mit unterschiedlicher Abgangsgruppe (Ha-
logenide, Sulfonatgruppen, vgl. Tab. 3) das a/y-Verhiltnis kaum beeinflussen,
spricht fiir einen spdten Ubergangszustand, auf den sich so unterschiedliche Nu-
cleofuge wie I (60:40) und OSO,F (77:23) kaum auswirken. Allerdings geht die
geringe Zunahme an a-Produkt parallel zur wachsenden ,,Hirte* der Abgangs-
gruppe'”.

Diese Interpretation macht verstindlich, dafl weder Allyl- noch Benzylhaloge-
nide (Tab. 3) eine Sonderstellung einnehmen.

Der krasse Anstieg des a/y-Produktverhiltnisses (Tab. 3) in der Reihe Mel
(14c:31¢c = 60:40), Etl (25:32 = >88: <12), iPrl (26:33 = >90: <10), tBul
(27:34 = >95: <5) paBt zwar zur wachsenden ,,Hirte“ des Alkylrestes'”, aber
auch zum wachsenden Raumbedarf im Ubergangszustand. Man mufB dann for-
dern, daB in E die a-Stellung leichter zugénglich ist als die y-Stellung. Der Befund,
dal} eine Vergréflerung der Silylgruppe (Me;SiO— Me,tBuSiO, Tab. 5) die Re-
gioselektivitdt der Alkylierung nicht beeinfluBt, 148t eine solche Deutung zu.

Wie komplex die tatsdchlichen Verhiltnisse sind, zeigt ein Blick auf das Ver-
halten der literaturbekannten Allyl-Anionen 62!7*'%, 63', 64'" und 65%' (Tab. 7).
Die starke Abhéngigkeit des a/y-Produktverhiltnisses von der Abgangsgruppe
spricht im Falle von 62 fiir einen frithen Ubergangszustand. Zugleich erlauben die
Ergebnisse mit 62, Pos. 1—4, die von den Autoren!™ bevorzugte Interpretation
nach dem HSAB-Prinzip?. Dem widersprechen jedoch die neueren Befunde am
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gleichen Anion 62 (Pos. 5 und 6) mit Fluorsulfonsiure-methylester'® (Reaktions-
bedingungen wirklich identisch?) und dem besonders ,,weichen® Dimethyl-

disulfid*®.

Tab. 7. Literaturdaten zur Regioselektivitidt der Alkylierung der Allyl-Anionen 62—65

K]
u® U~ Nveph
Re :
PRY @ Yye
62 6 'V
RX THF (°C) a/y RX n-Hexan (9¢) a/v
CH-1 (-0 - -20)  se/as 170 CH-1 (-78) 17/83
CHyCHoCHy-1 (-40 - -20) 63737 7] CHy-Br (-78) 12/88
CHy-0Ts © (40~ -20) e2n18 '7P) CHy-050,0CH, (-78) 8/92
17b)
CH3-0S0,0CHy (-40 - -20) 100/0 c-CHyBr (-786) 20/80
CHy-050,F (-70) agssz 18 1-Bul (-78) 15/85
CHyS-SCHy (-70) 974 '8 CHy-1 (+40) 15/85
.9 @
W s, BT osier
) =)
Y O PiNMe,); YY% e
TR 65 6119)
RX LM (Temp. °C) aly RX LM (temp. °C) aly
CHy-1 THF (-78) 30/70 CH3-1 Et,0 74/26
CH3CHy-1 THF (-78) 11/89 CHy-1 THF 71/29
n-CGH“-Br THF {-78) 5/95 CH3-I THF /12-Kr-4 64/36
CHy-1 B0 (-78) 14/86 (CHy) HCH- 1 ™ »95/<5
CHz-1 n-Hexan (-78) <10/>90
CHy-1 Et,0 (100} 37

Im Falle von 63 und 65 nimmt der Anteil an o-Produkt mit der Verzweigung
des Alkylierungsmittels ebenfalls zu, beim Anion 64 jedoch ab!

Diese widerspriichlichen Ergebnisse zwingen zur Beriicksichtigung des Solva-
tationszustandes der ambidenten Anionen, insbesondere der Ionenpaarbildung mit
dem Gegenion, die fiir Allyl-Anionen vom Typ 63 schon ausfiihrlich diskutiert
wurde',

3.3. Zur Frage der Tonenpaarbildung

An verschiedenen farbigen Anionen wurde beobachtet, daBB Ionenpaarbildung
hypsochrom wirkt oder anders ausgedriickt, dal dem freien Anion die lingstwel-
lige Absorption zukommt?, In gleicher Weise verhilt sich das ambidente Anion
6, wie die in Tab. 2 aufgelisteten Farben der Reaktionsldsungen zeigen. Die Farb-
verschiebungen von gelb bis dunkelrot folgen eindeutig den Bedingungen fiir die
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Bildung weniger durch das Gegenion beeinflulter Anionen, wahrscheinlich von
Kontaktionenpaaren (gelbe Niederschlédge) bis zu solvensgetrennten Ionenpaaren
und vielleicht freien, solvatisierten Ionen. Dabei ist erfahrungsgemil nur die
Solvatation des Kations, nicht des Anions mit seiner verschmierten Ladung ent-
scheidend®®, Bei gleichem Kation (Li®) entspricht dies der Solvensreihe
Et,0 < THF < DME sowie dem Effekt des Komplexliganden HMPT, wahrend
12-Krone-4 und Tetramethylethylendiamin in THF, wie teilweise schon in an-
deren Fillen®, praktisch wirkungslos sind. Auch der Effekt des Kations
(Li® ~ Na® < K®) in THF entspricht der Erwartung. Dagegen tritt im Tempe-
raturbereich von —78 bis —20°C in THF qualitativ keine Farbdnderung auf. Die
Wirkung des Anions 6 auf das Lithium-Ion ist in diesem Solvens offensichtlich so
gering, daBl es auch bei hoherer Temperatur (stirkere Kontaktionenpaarbil-
dung®**) die Solvatation des Kations nicht verindert.

Vollig parallel zum bathochromen Effekt verschiebt sich laut Tab. 2 das o/y-
Produktverhdltnis nach immer hoheren y-Anteilen. Dies bedeutet: Je |, freier” das
Anion 6 vorliegt, desto mehr y-Alkylierung und je stdrker die Ionenpaarung ist, desto
mehr a-Alkylierung tritt auf.

Ob durch die lonenpaarbildung lediglich die Geometrie der beiden konkurrie-
renden Ubergangszustinde oder die Polaritit (geringe Ladungskontrolle?®”) beein-
fluBt wird, oder ob dem Kation sogar ein Templateffekt zukommt, muf} offen
bleiben. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daBl der Sauerstoff der Siloxygruppe im
Sinne von syn-69 als Komplexligand wirkt. Wird ndmlich 6 durch o-Deprotonie-
rung gewonnen, so beobachtet man bei y-Alkylierung vorwiegend das Z-Produkt
(Tab. 5, 47, 48, 50). Analoge Befunde werden fiir dic Anionen 66°® und 68?7 in
gleicher Weise interpretiert. In allen diesen Fillen nimmt der Donorsubstituent
bevorzugt die cis- und der Acceptorsubstituent die trans-Stellung ein®%,

0SiMey OP(Ol1OEt), SiMe; OSiMe,
& & \@/t &
R P{OHOEt ), HO)XOEt), R CN
syn 86 25} syn 672! &t
syn 68 1) syn 69

3.4. Zur Wirkung von Substituenten im Allyl-Anion 6

Der Umschwung von ca. 100 auf 0% o-Methylierung in 6 durch p-Substituenten
im Phenylring (NMe, > OCH; > H > Cl > CN) laut Tab. 4 demonstriert den
drastischen EinfluB auf die Flektronendichte im Anion 6%. Diese wird in a-Stel-
lung von 6 durch Donoren erhoht, durch Acceptoren erniedrigt.

Entsprechendes gilt fiir die Orbitalkoeffizienten in o- und y-Stellung von Allyl-
Anionen®. Allerdings ist aus den gleichen Griinden in 6a stirkere Ionenpaarbil-
dung anzunehmen als in 6e, was zum gleichen Effekt auf das a/y-Produktverhiltnis
fithrt.

Die ausschliefiliche a-Alkylierung bei Anwesenheit einer p- oder y-Methyl-
gruppe in 6 (6f und g, Tab. 4) 1iBt sich, besonders fiir 6g, ebenfalls als Donoreffekt
deuten. In beiden Fillen, vor allem bei 6f, diirfte die sterische Wirkung wichtig
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sein: Durch Verdrillung verliert die Phenylgruppe teilweise ihre Wirkung, so dall
die Anionen 6f und 6g denen des umgepolten Methylacroleins und Crotonalde-
hyds dhnlich werden, die beide praktisch nur einer a-Alkylierung unterliegen®.

Der bemerkenswert groBe EinfluB des O-Substituenten, wie er aus Tab. 8 zu
entnehmen ist, 14Bt sich durch Austausch der Cyangruppe gegen andere Grup-
pen'"** {iber den gesamten Bereich des a/y-Produktverhiltnisses von < 95:> 5
bis < 5:> 95 ausdehnen (Tab. 8). Damit stehen fiir priparative Zwecke vom
gleichen Grundgeriist nucleophile Acylierungsmittel (6k, 6i) als auch Homoenolat-
Aquivalente (73, 74, 75) zur Verfiigung. Die Deutung der Effekte ist schwierig.
Wihrend, wie schon gezeigt (Tab. 5), die VergroBerung der Silylsubstituenten sich
nicht auswirkt (6¢c, 6h), dirfte der starke Effekt der Methylanilinogruppe in 73,
im Vergleich zur Dimethylaminogruppe in 72 mindestens teilweise sterischer Natur
sein®?. Auf jeden Fall sollte die Koordination des Lithium-Ions mit Stickstoff in
71, 72 und 73 labiler sein als mit Sauerstoff in den iibrigen Allyl-Anionen O. Etwas
unerwartet ist das nahezu iibereinstimmende o/y-Verhiltnis mit X = OMe (6i)
und OCH(Me)OEt (6j). Danach diirfte bei 6 praktisch kein Chelateffekt wirksam
sein,

Tab. 8. EinfluB der Substituenten X, Y auf das a/y-Produktverhiltnis P/Q bei der Reaktion
mit Mel in THF

Me X
/*)\ 2ol . /\\)< + Ph/l\//kY

PR Y Ta™y T HF Ph
Plal Qly)
o X Y P (@)/Q (1) Lit.
6k OCO,Et CN >95/<5 Tab. 5
6i OMe CN 93/7 Tab. 5
6j OCH(Me)OEt CN 90/10 Tab. §
70 OMe P(O)Ph, 90/10 3
71 Morpholino CN 79/21 n
6h OSiMe,tBu CN 61/39 Tab. 5
6¢c OSiMe, CN 60/40 Tab. 3
62 —S[CH;],S— 56/44 m
72 NMe, CN 50/50 »)
73 NMePh CN 0/100 32
74 OSiEt, P(OXNMe,), 0/100 1
75 OSiMe; P(OXOEt), 0/100 3

4. Synthese der Vorstufen zu den Allyl-Anionen 6 vom Typ C und B sowie
entsprechender O-Alkyl- und O-Acylderivate

Verbindungen vom Typ C werden am einfachsten durch Addition von Tri-
methylsilylcyanid an die entsprechenden Aldehyde gewonnen®, wobei die Reak-
tion meist durch Lewissduren®? oder Kaliumcyanid in Gegenwart von 18-Krone-
6* beschleunigt wird. Inzwischen hat sich der bereits bei der Addition von Tri-
methylsilylcyanid an Acylcyanide erfolgreiche Katalysator Tetrabutylammonium-
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iodid*? bei zahlreichen Aldehyden bewihrt. Er liefert meist farblose Addukte in
kiirzerer Zeit bei mindestens gleichen Ausbeuten. Allerdings muB} das eingesetzte
Trimethylsilylcyanid frei von Trimethylsilylchlorid sein. Tab. 9 enthélt die aus den
Aldehyden 76 gewonnenen Addukte 77 sowie 79.

Wie man sieht, treten in einigen Fillen auch die isomeren Acrylnitrilderivate
78 bzw. 80 vom Typ B auf. Dies gilt fiir 764, jedoch nur bei Cyanidkatalyse. Aber
auch Tetrabutylammonium-iodid kann Isomerisierung ausiésen, und zwar bei
erhohter Aciditit von 77 (76e—(77¢)— 78¢) oder der durch tert-Butyldimethyl-
silylcyanid bedingten langen Reaktionszeit (76c— 79:80 = 85:15).

Tab. 9. Reaktionen substituierter Zimtaldehyde mit Cyantrimethylsilan und
ca. 1—3 mol-% Katalysator

R2 R2 0OSiMe, 2

Q ) H R3 F osiMes
X H 1} 11eqMesSiCN, Kat. S CN . —
- R 2) Destillation i R! ] CN
D{76) cim B(78)
b R R , Real(c}tl.)-/ CiE:2Z) Isoliert
R Kat. zeit E:Z)B

-temp. (oc)n) C + B (%)

76a H H NMe, Bu,NI 16;25 >95/<5 77a 7y
2/60
76b H H OMe BuNI 16/25. >95/<5 77b 1)
0.75/50

76¢c H H H Znl, 3/25 >95/<5 e (85)

Bu NI 4/25 ~95/~ 5% 95)

76d H H C  Znl, 125  >95/<5 774 ©7)

KCNY  14/25 14/(33:67) 86 77d + 784 (93)

76e H H CN BuyNI 1/25 <5/(30:70) >95 78e (80)
76f CH, H H BuNI  4/25 >95/<5 771 (84)?
76g H CH; H Bu,NI  22/25 >95/<5 g (770
76¢® H H H BuyNI 179/25 85/15" (>5: <95) 79 + 80 (92)1

* | eicht exotherme Reaktion, zu Beginn Eisbad-Kiihlung, — ® Liegt als E/Z-Gemisch vor,
iiber das Verhiltnis ist keine exakte Aussage méglich. — @ Gereinigt durch Sublimation. —
9 Zusitzlich 18-Krone-6*. — @ Edukt und Produkt liegen nur in einer, nach Vergleich mit
77g sehr wahrscheinlich der E-Konfiguration vor. — ? 76g wird als E/Z-Aldehyd-Gemisch
(77:23) eingesetzt und 77g als E/Z-Gemisch (74:26) isoliert. Destillation iiber eine 20-cm-
Ringspaltkolonne fiihrt zu einer weitgehenden Isomerentrennung. — ¥ tBuMe,SiCN statt
Me;SiCN. — P tBuMe,Si statt SiMe,.

Wie schon an einigen Beispielen beobachtet®® %), liegt das Isomeriegleichge-
wicht B==C ganz auf seiten von B. Das trifft auch fiir 77 =78 zu: Beim Erhitzen
von 77 mit Spuren Tetrabutylammonium-iodid (Deuteriobenzol, 180°C, 2—20 h)
verwandelt sich 77 ganz in 78, sofern der Ring nicht mit Donoren substituiert ist
(R® = CN, Cl, H). Fiir R® = OMe resultiert 77b: 78b 30:70, und fiir R* = NMe,
(77a) ist keine Umlagerung mehr zu beobachten. Entsprechendes gilt fiir die Aqui-
librierung mit Triethylamin bei Raumtemperatur (vgl. Tab. 10).
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Die Vorstufen fiir die Allyl-Anionen 6i— 6k (Tab. 5) wurden wie folgt gewon-
nen: Zimtaldehyd (76¢) wird iiber das Acetal 81 nach einer allgemeinen Methode*!
glatt in das Methoxynitril 82 verwandelt. Das Acetal 84 wird unter leichter Varia-
tion der Methode von Stork'¥ erhalten, und nach einem ebenfalls allgemeinen

Verfahren*? wird 76¢ in 57 umgewandelt.
OMe ~ OMe
HC {OMe), Lkt Me3SiCN /\/’\
—wn® - PRTY OMe E“E—’ PR H 84 % Gesamtousbeute
CN
81 82
oH A/
1) MesSiCN kM PN
¢ SR | X =07 > . N 80 % Gesamt
2} HCI Ph CN He Ph H samtausbeute
83 84 CN
9
0 0-€-OEt
KCN, CI-t -0t H .
—————Hzo P CN 63 %
57

Wie Tab. 10 zeigt, gehen nicht nur die Silylether 77¢ und 79, sondern auch 84
und 57 (sémtliche vom Typ R) unter Aminkatalyse in die Isomeren S iiber, und
zwar mit Ausnahme des Kohlensdureester 57 quantitativ®’, Auffilligerweise ent-
steht dabei zundchst das Z-Isomere von S, aus dem sich erst nach lingerer Zeit
oder bei hoherer Aminkonzentration das E-Isomere bildet. Damit wird die Exi-
stenz von cisoiden Ubergangszustinden vom Typ T wahrscheinlich, wie sie fiir

Tab. 10. Isomerisierungen R— S mit Triethylamin bei Raumtemperatur nach 'H-NMR-

Messungen
Base
oy (]
H NEt Ph oY Hoor
PhA/kCN = —'\=< 3‘\9/(
CN Ph CN
R s T
Einsatz® Triethyl- .
. CDCl;  Zeit Produkt?
Y 0.50 mmol amin 3 .
R+S (mmol) (m) (b RAE:2)S
SiMe; 77¢ + 78¢ (95:5) 0.07 0.45 19 11/(7:93)89
44 <5/(14:86)>95
141 <5/(30:70)>95
0.09 0.55 44 <5/(4:95)>95
SiMe;tBu 79 + 80 (26:74) 20 - 2 <5/(26:74)>95
CH(CH3;)OEt 84 + 85 (95:5) 0.06 0.11 24 <5/(10:90)>95"
CO;Et 57 + 86 (95:5) 52 - 16 75/(45:55)25°

9 NMR-Rohr-Versuche ohne Produktisolierung. — ® Isoliert: 96% 85. — © Ahnliches Pro-
duktverhiltnis (73/27 (E/Z = 42:58)) wird in der Reaktion von 4-Phenyl-2-oxobutannitril
mit Chlorameisensdure-ethylester und NEt; gebildet.
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verwandte Umlagerungen* postuliert wurden, und zwar nicht nur mit Kalium-
tert-butylat*”, sondern auch mit Triethylamin als Base*®.

Die hier beschriebenen Verbindungen vom Typ S mit Y = SiMe; (78¢),
SiMe,tBu (80) und CO,Et (86) sind auch unmittelbar aus Phenylacetylcyanid, ClY
und Triethylamin zuginglich*”. Dabei wird nur im letzten Beispiel 86 im Gemisch
mit 57 erhalten, und zwar im gleichen Verhéltnis wie beim Isomerisierungsversuch
in Tab. 10.

Eine wesentlich ergiebigere Methode zur Darstellung von Cyanhydrin-kohlen-
sdureestern besteht in der anscheinend bisher unbekannten Addition von Cyan-
ameisensdure-ethylester (93) an Aldehyde. Wie Tab. 11 zeigt, werden auller 57
auch die Addukte 90—92 in hohen Ausbeuten gewonnen.

Tab. 11, Addition von Cyanameisensiure-ethylester (93) an Aldehyde U

0c0, Et
H
,(B\H » 105eq EtocOCN  DUSea KON chn
u 93 v
U R Zusatz }:;"t“gl) V. Ausb. (%)

76¢ C¢H:CH=CH _ 959 57 81
76¢ C:H.CH=CH 18-Kr-6 48 57 90
87 CH,CH=CH - 70 % 93

18-K1-6 18 90 95
88 CeHs — 19 91 83
89 1-C4H, _ 1.25% 92 85

% Zugabe von 5 ml THF nach 72 h. — ® Exotherme Reaktion.

Die Synthese des Reagenzes aus Chlorameisensidureestern und verschiedenen
Cyanidquellen®® gestaltet sich am bequemsten mit Trimethylsilylcyanid**®, Dabei
verbessert 4-(Dimethylamino)pyridin — wie bei anderen Acylierungen® — diese
Methode nochmals.

5. NMR-spektroskopische Analyse der Produktgemische

Um das a/y-Verhiltnis beim Angriff von Elektrophilen unverfalscht zu erfassen,
war es erforderlich, das Rohproduktgemisch mdoglichst ohne Destillation oder
Chromatographie zu analysieren. Mit Ausnahme von 43 + 52 (s. u.) geniigte 'H-
NMR-Spektroskopie bei 60 MHz. Wie am Beispiel 14¢ + 31c¢ (Aufarbeitung mit
Ammoniumchlorid-Lésung) erldutert werden soll, wurden méglichst die Integrale
mehrerer Protonensignale der beiden Produkte herangezogen: (H® + HY):H® =
62:48; HY: H® = 58:42; H: H" = 67:33; Mittelwert a/y = 62:38. Diese Methode
liefert mit einem synthetischen 1:1-Gemisch von 14¢ und 31¢ ein Verhiltnis
a/y = 49:51. In allen Fillen zeigt die Kopplungskonstante J,. = 16 Hz, daB alle
a-Produkte in E-Konfiguration vorliegen.
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g
HD OSiMe] CH CHy
. d AN 0N ol 0SiMe,tBu
CeHe = Hj CGHSH 2 6 'S
¢y CN
HK CN
e 31c &7

Wird das y-Produkt als solches isoliert (vgl. Tab. 5), z. B. 47, so muB sich der
Vergleich mit dem a-Produkt meist auf die Signale H* und H® beschrinken. Das
E/Z-Verhiltnis in 47 und den anderen Verbindungen vom Typ I folgt aus der
Zuordnung der bei hoherem Feld absorbierenden H*-Protonen zur E-Form in
Ubereinstimmung mit >C-NMR-Daten®”.

Die aus 6j entstehenden Methylierungsprodukte 43 und 52 (Tab. 5) miissen
liber 400-MHz-'H-NMR-Spektren analysiert werden, da durch die acetalartige
Sauerstoffschutzgruppe ein zusitzliches Diastereomerenpaar entsteht. Zur Absi-
cherung sind *C-NMR-Spektren angebracht.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sowie der BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, fiir die Férderung dieser Untersuchung.

Experimenteller Teil
Allgemeine Angaben siehe Lit.".

Darstellung der Ausgangsmaterialien 2—7 siehe Lit.%, 16, 17 und 18 siche Lit.%, 19 siche
Lit.!?,

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) zur Erzeugung der Allyl-Anionen 6 und fiir ihre
Reaktion mit Elektrophilen

AAV Ia: Unter Stickstoff werden das Losungsmittel (ca. 1.5 ml pro 1 mmol Edukt) sowie
1.3 Aquivv. Base auf —78°C abgekiihlt. Das entsprechende Fdukt wird langsam und unter
Riihren mit Hilfe einer Spritze (verdiinnt) zugegeben (Bildung des gelben, orangefarbenen
oder roten Allyl-Anions). Nach 2 h bei —78°C wird langsam (ca. 10 min) mit 2.0 Aquivv.
Elektrophil versetzt. Nach weiterem Riihren (bis zum Farbwechsel nach (hell-)gelb) wird mit
einer gesittigten Ammoniumchlorid-Losung und Ether (je 1 ml pro 1 mmol Edukt) auf-
gearbeitet. Falls bei tiefer Temperatur kein Farbwechsel auftritt, erfolgt die Aufarbeitung
nach Erwirmen auf Raumtemperatur. Nach der Phasentrennung wird die wiBrige Phase
noch zweimal mit Ether extrahiert und die organische Losung iiber Na,SO, getrocknet.
Nach Einengen im Rotationsverdampfer werden Losungsmittelreste im Olpumpenvak. ent-
fernt. Falls andere Basen- oder Elektrophilmengen eingesetzt werden, oder falls eine andere
Aufarbeitungsmethode angewendet wird, ist dies bei den einzelnen Versuchen vermerkt.

AAV 1b: Man verfahrt zundchst nach AAV 1a. Nach Reaktionsende werden bei Raum-
temp. zur Reaktionslosung einige ml n-Pentan oder Diethylether gegeben. Der Niederschlag
wird mit Hilfe einer Umkehrfritte abgetrennt, mehrmals nachgewaschen und die Lésung
unter vermindertem Druck eingeengt. Falls keine klare Fliissigkeit vorliegt, wird erneut n-
Pentan oder Diethylether zugegeben und der beschriebene Vorgang wiederholt. Schliesllich
wird das gesamte Solvens i. Vak. abgezogen.

Versuche zu Tab. 2: In Anlehnung an AAV 1a werden im angegebénen Solvens 463 mg
(2.00 mmol) 77¢ mit 2.6 mmol der Base, dann z T. mit dem Zusatz und anschlieBend mit
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568 mg (4.00 mmol) Methyliodid in 4 ml Solvens versetzt. Das nach Aufarbeitung verblei-
bende Rohprodukt (x %, 14c¢ + 31¢) wird 'H-NMR-spektroskopisch auf das Verhiltnis
14¢/31¢ analysiert.

Versuche zu Tab. 3: Es wird nach AAV 1a gearbeitet. Aus 2.31 g (10.0 mmol) 77¢ und
13.0 mmol Lithium-diisopropylamid (LDA) wird das Anion 6c erzeugt und mit 20.0 mmol
RX umgesetzt. Wird nur X variiert, so wird das mit RX erhaltene Rohprodukt nur an jeweils
einem Beispiel destillativ aufgearbeitet.

2-Methyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (14c) und 3-Phenylbutanamid (31c):
RX = Methyliodid. 1.96 g Rohprodukt (92% bzgl. a/y = 62:38 = 14¢/31c¢). Isoliert wer-
den 1.09 g (45%) 14¢ mit Sdp. 100°C/0.05 Torr (Kugelrohrofen) und 530 mg (33%) 31¢ mit
Schmp. 104 —105°C (Lit.*® 105°C).

14¢: IR (Film): 1650 cm —! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 5 = 0.37 (s, 9H, SiMe;); 1.83 (s,
3H, CH;); AB-System [8, = 6.27 (1H, 3-H), 83 = 7.01 (1H, 4-H), J,py = 16.5 Hz]; 7.48
(mc, 5H, C4¢Hs). — MS (70 eV): m/z = 245 (M™*, 30.0%), 230 (M — 15, 63.7), 131 (100).

Ci4HgNOSi (2454) Ber. C 6852 H 7.80 N 5.71 Gef. C 68.07 H 7.83 N 549

31c: IR (CHCI): 3520, 3400 (NH,); 1675 cm~! (CONH,). — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.32
(d, J = 7 Hz, 3H, 4-H); 2.47 (mc, 2H, 2-H); 3.28 (ps-sext, J = 7 Hz, 1H, 3-H); 5.75 (mc,
sehr breit, NH,); 7.24 (ps-s, SH, C¢Hs).

2-Ethyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (25) und 3-Phenylpentanamid (32):
RX = Ethyliodid. 2.48 g Rohprodukt (99% bzgl. a/y = 88:12 = 25/32). Isoliert werden
2.14 g (83%) 25 mit Sdp. 75°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen) und 10 mg (1%) 32 mit Schmp.
72-174°C (Lit.>" 74—76°C).

25: IR (Film): 1655 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 032 (s, 9H, SiMe); 1.15 t,

= 7.2 Hz, 3H, CH,); 1.98 (mc, 2H, CH,); AB-System [5, = 6.18 (1H, 3-H), 85 = 7.01
(1H, 4-H), Ja = 16.5 Hz]; 7.32—7.62 (m, 5H, CiHy). — MS (70 eV): m/z = 259 (M*,
21%), 244 (M — 15, 4.1), 230 (M — 29, 42.7), 131 (100).

CisH,NOSi (259.4) Ber. C 69.45 H 8.16 N 540 Gef C 69.26 H 826 N 5.69

32: IR (CHCL): 3525, 3405 (NH,), 1680 cm~! (CONH,).

2-Isopropyl-4-phenyl-2-( trimethylsiloxy )-3-butennitril (26): RX = Isopropyliodid. 2.54 g
Rohprodukt (96% bzgl. a/y = 90:10 = 26/33). Isoliert werden 2.18 g (80%) 26 mit Sdp.
110°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen) (kein 33). — IR (Film): 1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 0.28 (s, 9H, SiMe;); 1.05 + 1.15 (2 d, J = jeweils 7 Hz, je 3H, CH(CH,),); 2.07
(ps-sept, J = 7 Hz, 1 H, CHMe,); AB-System [8, = 6.12 (1H, 3-H), 8z = 6.96 (1H, 4-H),
Jap = 16.5 Hz]; 7.32—-7.58 (m, SH, CiHs). — MS (70 eV): m/z = 273 (M*, 1.9%), 258
M — 15, 3.2), 230 (M — 43, 52.1), 131 (100).

CiHzsNOSi (2734) Ber. C70.28 H 848 N 512 Gef. C70.29 H 8.33 N 4.86

2-tert-Butyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (27): RX = tert-Butyliodid. 2.56 g
Rohprodukt (enthilt neben Hydrolyseprodukten von 77¢ nachweisbar nur 27). Isoliert wer-
den 1.34 g (47%) 27 mit Sdp. 100°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen), die erstarren (Schmp. 55°C,
Et,O/Pentan). — IR (Film): 1650 cm™' (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.29 (s, 9H,
SiMe;); 1.14 (s, 9H, CMe;); AB-System [6, = 6.16 (1H, 3-H), 85 = 6.91 (1H, 4-H), J,p =
16 Hz]; 7.40 (ps-s, 5H, C¢Hs). — MS (70 eV): m/z = 287 (M*, 60%), 272 (M — 15, 6.5),
231 (100), 216 (85.7), 131 (93.1).

C,;H,sNOSi (287.5) Ber. C71.03 H 8.77 N 487 Gef C71.15 H 882 N 4.70
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2-(2-Phenylethenyl )-2-(trimethylsiloxy )-4-pentennitril (28) und 3-Phenyl-5-hexenamid (35):
RX = Allyliodid. 2.16 g Rohprodukt (92% bzgl. a/y = 57:43 = 28/35). Isoliert werden
1.03 g (38%) 28 mit Sdp. 70°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen) und 600 mg (32%) 35 mit Schmp.
75—-176°C (Et,O/Pentan; laut Chem. Abstr. bekannt, Lit.’?, aber dort keine niheren An-
gaben).

28: IR (Film): 1640 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.23 (s, 9H, SiMe3); 2.65 (mc, 2H,
CH,); 5.08 —5.38 (m, 2H, CH,=); 5.58 —6.10 (mc, 1H, CH=); AB-System [3, = 6.10 (1H,
1-H), 3y = 6.88 (1H, 2-H), Jxp = 15.9 Hz]; 7.37 (mc, 5H, C¢Hs). — MS (70 eV). m/z =
271 (M*,0.1%), 256 (M — 15, 1.7), 230 (36.2), 131 (100).

CisH,NOSi (271.4) Ber. C 7080 H 7.80 N 516 Gef. C 70.88 H 7.96 N 5.31

35: IR (CHCL): 3520, 3400 (NH,), 1675 (CONH,), 1635 cm~! (C=C). — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 2.23—2.70 (m, 4H, 2-, 4-H); 3.20 (mc, 1H, 3-H); 483—5.93 (m, SH, NH,, 5-,
6-H), 7.25 (mc, 5H, C¢Hs). — *C-NMR (CDCly): 8 = 40.3; 42.1 (2 t, C-2, -4); 41.8 (d, C-3);
116.7 (t, C-6), 1264; 127.3; 128.3 (3 d, Ph); 135.8 (d, C-5); 143.5 (s, Phenyl-C’); 1744 (s,
CONH),).

Ci:HisNO (189.3) Ber. C76.14 H793 N 740 Gef C76.19 H822 N7.14

2-Benzyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (29) und 34-Diphenylbutanamid (36):
RX = Benzylbromid. 2.99 g Rohprodukt (105% bzgl. a/y = 29/36 = 56:44, enthilt
1-Brom-1,2-diphenylethan, Benzylbromid und Benzylalkohol). Isoliert werden 1.43 g (44%)
29 mit Sdp. 130°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen, die Substanz erstarrt: Schmp. 60—62°C, Pen-
tan/Et,0) und 570 mg (24%) 36 als farblose Kristalle mit Schmp. 73 —74°C (Et,O/Pentan).
(36 soll laut Chem. Abstr. bekannt sein, Lit.*¥, dort aber keine niheren Angaben.)

29: IR (CHCL): 1650 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 3 = 0.15 (s, 9H, SiMe;); 3.16
(s, 2H, CHy);, AB-System [5, = 6.12 (1H, 3-H), 8 = 6.85 (1H, 4-H), Juz = 16.5 Hz],
7.25—7.45 (m, 10H, 2C¢Hy). — MS (70 eV): m/z = 321 (M*, 0.3%), 306 (M — 15,2.2), 230
(44.3), 131 (100).

CyH;NOSi (321.5) Ber. C 7472 H7.21 N 436 Gef. C7490 H 7.18 N 4.03

36: IR (CHCl): 3525, 3410 (NH,), 1675 cm~! (CONH,). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.53
(mc, 2H, 2-H); 292 (d, J = 7.5 Hz, 2H, 4-H); 3.40 (ps-quint, 1 H, 3-H); 5.33 (mc, sehr breit,
2H, NH;); 6.93—-7.43 (m, 10H, 2C,H;). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 41.9; 428 (2 t, C-2, -4);
44.2 d, C-3); 126.0; 126.5; 127.5; 128.1; 128.4; 129.1 (6 d, Ph); 139.4 (s, 4-Ph-C); 1434 (s,
3-Ph-C%; 174.0 (s, CONH,). ‘

CyH{sNO (239.3) Ber. C 8031 H 7.16 N 5.85 Gef C 80.07 H 7.13 N 587

2-Cyan-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butensdure-ethylester (30) und 4-Amino-4-oxo-2-
phenylbutansiure-ethylester (37): RX = Chlorameisensdure-ethylester. 852 mg Rohprodukt
(94% bzgl. 30, kein y-Produkt 37 sichtbar). Isoliert werden aber neben 537 mg (59%) 30
mit Sdp. 100—110°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen), 21 mg (3%) 37 mit Schmp. 111—113°C
(Ether).

30: IR (Film); 1770 cm~! (CO;R, bei 1690 cm ™! geringe Verunreinigung). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.30 (s, 9H, SiMe;); 1.32 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH;); 428 (q, / = 7.5 Hz, 2H,
CH,); AB-System [8, = 6.22 (1H, 3-H), 8z = 7.03 (1H, 4-H), Jop = 16.5 Hz]; 7.20—7.53
(m, 5H, CsHs). — MS (70 eV): m/z = 303 (M™, 0.6%), 288 (M — 15, 2.3), 230 (30.5), 131
(100).

CiHyNO,Si (3034) Ber. C 63.34 H 698 N 462 Gef C6401 H696 N 444
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37: IR (CHCly): 3530, 3420 (NH,), 1735 (CO;R), 1695 cm~' (CONH,). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 1.17 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH;); ABX-System (8, = 2.53, 8z = 3.05, dx liegt
unter m bei 3.97—-4.33, Jag = —15.3, Jax =~ 5.1, Jax =~ 9.6 Hz, 3H, 3-, 2-H); 3.97—-4.33
(m, 3H, 2-H, CH,CHS); 5.60 (mc, sehr breit, 2H, NH,); 7.32 (ps-s, SH, C¢H;s). — MS (70 eV):
mjz = (279, Verunreinigung, 0.9%); 221 (M, 2.3), 204 (23.5), 175 (100).

C;H;sNO; (221.3) Ber. C 65.13 H 683 N 633 Gef. C 6480 H 7.11 N 5.69

Versuche zu Tab. 4: Es wird nach AAV 1a gearbeitet.

4-[4-( Dimethylamino ) phenyl |-2-methyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (14a). 555 mg
(2.00 mmol) 77a, 2.60 mmol LDA [263 mg (2.60 mmol) Diisopropylamin, 2.60 mmol
n-BuLi (1.66 ml, n-Hexan)] und 370 mg (2.61 mmol) Mel in 5 ml THF. 568 mg Rohprodukt
(98%) als hellgelber Feststoff. — IR (CHCI): 1660 (C=0: kleine Verunreinigung durch
unten stechendes Keton), 1610, 1600 (C=C), 845 cm~' (SiMe;). — 'H-NMR (CDCl;): § =
0.20 (s, 9H, SiMe;); 1.70 (s, 3H, CH,); 2.93 (s, 6H, NMe,); = 5.83 (Teil des AB-Systems, Jag =
16 Hz, 1H, 3-H); 6.45—-7.37 (m, 5H, 4-H, aromat. H). — MS (70 eV): m/z = 288 (M*,
68.7%), 273 (87.9), 199 (49.9), 189 (41.9), 174 (100).

Im Verlauf der Reinigung (Sublimation oder Umkristallisation) ober beim Stehenlassen
an Luft spaltet 14a Cyantrimethylsilan ab. Insgesamt erhélt man 231 mg (61%) 4-[4-(Di-
methylamino)phenyl]-3-buten-2-on als gelbe Kristalle mit Schmp. 132—135°C (Lit.*¥
135—136°C). — 'H-NMR (CDCL;): 8 = 2.30 (s, 3H, CH;); 3.00 (s, 6 H, NMe,); 6.35—6.78;
7.22—7.67 (2 m, je 3H, 3-, 4-H, aromat. H).

2-Methyl-4-(4-methoxyphenyl }-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (14b) und 3-(4-Meth-
oxyphenyl )butanamid (31b): 1.31 g (5.00 mmol) 77b/78b, 6.50 mmol LDA {656 mg (6.50
mmol) Diisopropylamin, 6.50 mmol n-BuLi(4.14 ml, n-Hexan)] und 1.42 g (10.0 mmol) Mel
in 8 ml THF. 1.26 g Rohprodukt (96% bzgl. a/y = 14b/31b = 83:17). Isoliert werden
954 mg (69%) 14b als blaBgelbe Fliissigkeit mit Sdp. 130°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen) und
169 mg farblose Kristalle (gereinigt durch Sublimation: 70°C/0.01 Torr), die sich aus 31b
(10%)*® und 4-(4-Methoxyphenyl)-3-buten-2-on (8%)*® im Verhiltnis 57:43 zusammenset-
zen ("H-NMR-Spektrum).

14b: IR (Film): 1650 (C=C), 1255, 850 cm~! (SiMe;). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.20 (s,
9H, SiMes); 1.67 (s, 3H, CH,); 3.53 (s, 3H, OMe); ~5.83 (A-Teil des AB-Systems, J,3 =
16 Hz, 1 H, 3-H); 6.53—7.37 (m, 5H, 4-H (B-Teil), aromat. H).

CisHNO,Si (275.4) Ber. C 6545 H 7.62 N 508 Gef. C 6558 H 7.55 N 4.85

31b und 4-(4-Methoxyphenyl)-3-buten-2-on: IR (CHCl,): 3520, 3405 (NH,), 1680 cm ™!
(C=0). — 'H-NMR (CDCl,), Signale fiir 31b: § = 1.28 (d, J = 8 Hz, 3H, 4-H); 243 d,
J = 8 Hz, 2H, 2-H); 3.08 (mc, 1H, 3-H); 3.77 (s, 3H, OMe); 5.47 (mc, sehr breit, 2H, NH,);
6.67—7.63 (m, aromat. H). Zusétzliche Signale fiir das Keton: § = 2.33 (s, 3H, CH;); 3.83
(s, 3H, OMe); ~6.52 (A-Teil des AB-Systems, J,p = 16 Hz, 1H, 3-H); 6.67 —7.63 (m, aromat.
H, iiberlagert von 31b).

4-(4-Chlorpheny! )-2-methyl-2-(trimethylsiloxy )-3-butennitril (14d) und 3-(4-Chlorphenyl)-
butanamid (31d); 1.33 g (5.00 mmol) 77d, 6.50 mmol LDA und 1.42 g (10.0 mmol) Mel in
8 ml THF. 1.18 g Rohprodukt (100% bzgl. a/y = 14d/31d = 46:54). Isoliert werden
302 mg (22%) 14d mit Sdp. 100°C/0.01 Torr und 291 mg (29%) 31d als farblose Kristalle
mit Schmp. 105—106.5°C.
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144: IR (CDCl;): 1645, 1595 (C=C), 1260 cm~' (SiMe;). — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.28
(s, 9H, SiMe;), 1.78 (s, 3H, CH,); AB-System [3, = 6.21 (1H, 3-H), 8y = 6.93 (1H, 4-H),
Jas = 159 Hz], 7.43 (ps-s, 4H, C;H,).

CiH;sCINOSi (279.7) Ber. C60.10 H 648 N 501 Gef. C 60.40 H 6.71 N 4.82

31d: IR (CHCl,): 3540, 3420 (NH,), 1680 cm ! (CONH,). — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.28
(d, J = 7.5 Hz, 3H, 4-H); 2.40 (mc, 2H, 2-H); 3.07—3.47 (m, 1H, 3-H); 5.52 (mc, sehr breit,
2H, NH,); 7.08 —7.40 (m, 4H, CsH,).

CioH,CINO (197.7) Ber. C 60.75 H 6.12 C1 1793 N 7.08
Gef. C60.67 H 6.09 Cl 1847 N 6.75
3-(4-Cyanphenyl)butanamid (31e): 718 mg (2.80 mmol) 78e, 3.70 mmol LDA [374 mg
(3.70 mmol) Diisopropylamin, 3.70 mmol n-BuLi (2.35 ml, n-Hexan)] und 809 mg (5.70
mmol} Mel in 4 ml THF. 322 mg dunkelbraunes Rohprodukt, groBenteils als Feststoff
(61%). Sublimation bei 70°C/0.01 Torr ergibt 221 mg (42%) 31e als farblose Kristalle mit
Schmp. 115—116°C. — IR (CHCls): 3530, 3415 (NH,), 2235 (CN), 1685 cm~! (CONH,). —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.30(d, J = 7 Hz, 3H, 4-H); 2.43 (d, J = 7 Hz, 2H, 2-H); 3.37 (ps-
sext, 1H, 3-H); 5.40 (m, sehr breit, 2H, NH;); AA’'BB’-System (8, = 7.29, 83 = 7.52, 4H,
CsHy).
CiH2N,O (1882) Ber. C 70.19 H 643 N 1488 Gef. C 7042 H 6.51 N 14.53

2,3-Dimethyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy)-3-butennitril (14f): 2.45 g (10.0 mmol) 771, 13.0
mmol LDA [1.32 g Diisopropylamin, 6.5 ml n-BuLi in n-Hexan] und 2.84 g (20.0 mmol)
Mel in 12 ml THF. 2.30 g (92%) Rohprodukt (nur a-Produkt 14f). Isoliert werden nach
Destillation (Kugelrohrofen) 1.71 g (66%) 14f mit Sdp. 120°C/0.01 Torr. — IR (Film): 1250,
840 cm~! (SiMey). — 'H-NMR (CDCly): 3 = 0.35 (s, 9H, SiMey); 1.78 (s, 3H, 2-CH,); 1.97
(d, J = 1.5 Hz, 3H, 3-CH3); 6.98 (breites s, 1 H, 4-H); 7.32 (ps-s, 5H, C¢Hs). (Nach Vergleich
mit 77f und 77g (E/Z) wohl E-Isomeres.) — MS(70 eV): m/z = 259 (M ™, 31.0%), 244 (46.3);
160 (21.1), 145 (100).

CisHy;NOSi (259.4) Ber. C 69.46 H 8.16 N 540 Gef. C69.79 H 833 N 5.02

2-Methyl-4-phenyl-2-(trimethylsiloxy )-3-pentennitril (14g): 490 mg (2.00 mmol) 77g wer-
den mit 2.60 mmol LDA [263 mg Diisopropylamin, 1.73 ml n-BuLi in n-Hexan] und 568 mg
(4.00 mmol) Mel in 3 ml THF umgesetzt. Man erhilt 558 mg Rohprodukt (107% bzgl. 14g,
im IR-Spektrum Spuren Amid!). Isoliert werden 380 mg (73%) 14g mit Sdp. 100°C/
0.01 Torr. — IR (Film): 1635 (C=C), 1250, 840 cm~—' (SiMe;). — 'H-NMR (CDClLy): § =
0.28 (s, 9H, SiMe;); 1.81 (s, 3H, 2-CH,); 2.33 (d, Jayy = 1.5 Hz, 3H, 5-H); 5.78 (breites s,
1H, 3-H); 7.35 (ps-s, SH, C¢Hs). — “C-NMR (CDCL): & = 1.1 (q, SiMe3), 16.9 (g, C-5), 30.7
(q, 2-CH3); 67.2 (s, C-2); 121.2 (s, CN); 125.7; 127.5; 128.1; 1288 (4 d, C-3, Ph); 141.4; 1429
(2s, C4, Ph-C). — MS (70 eV): m/z = 259 (M*, 16.1%), 244 (44.1), 145 (100). — Nach
Vergleich von Bgme, ("H) mit SiMes-Signalen von 77g (E/Z) ist die E-Zuordnung fiir 14g
wahrscheinlich.

C;sHy»NOSi (259.4) Ber. C 69.46 H 8.16 N 540 Gef. C 69.76 H 8.08 N 5.59
Versuche zu Tab. 5: Es wird nach AAV 1a gearbeitet, bei hydrolyseempfindlichen Pro-
dukten vom Typ I-nach AAV 1b.
2-(tert-Butyldimethylsiloxy )-2-methyl-4-phenyl-3-butennitril (38) und 2-(tert-Butyldime-
thylsiloxy )-4-phenyl-2-pentennitril (47)
a) Nach AAV 10 liefern 1.37 g (5.00 mmol) 79 + 80 mit 6.50 mmol LDA [658 mg Di-

isopropylamin, 4.3 ml n-BuLi in n-Hexan] und 1.42 g (10.0 mmol) Mel in 14 mI THF 1.40 g
Rohprodukt (97% bzgl. a/y = 38/47 = 61:39, 47 als E/Z-Gemisch 17:83). Isoliert werden
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durch Destillation 1.03 g (72%) Gemisch aus 38 und 47 (E/Z = 17:83) im Verhéltnis 60:40
(*H-NMR-Spektrum). Sdp. (Kugelrohrofen) 100°C/0.01 Torr.

b) Die Alkylierung mit Dimethylsulfat wird analog durchgefithrt. Ergebnisse sieche
Tab. 5. — IR (Film): 2215 (CN), 1640 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCl;), Signale fiir 38:
5 = 0.23 + 0.28 (2 s, je 3H, SiMe,); 0.98 (s, 9H, CMe3); 1.93 (s, 3H, CH;); AB-System [§, =
6.17 (3-H), 8y = 6.91 (4-H), Jog = 16 Hz, je 1H]; 7.15—7.55 (m, aromat. H, auch von 47,
tBu). — Zusitzliche Signale fiir 47 (abgesetzte Werte des Z-Isomeren kursiv): § = 0.25 +
0.31 (2 s, 6H, SiMes); 1.01 (s, 9H, CMe3); 1.38 + 1.46 (2 d, J = 7.5 Hz, 3H, 5-H); 4.16 (mc,
1H,4-H); 566 + 5.79(2 d,J = 10 Hz, 0.83H und 0.17H, 3-H, Z/E = 83/17). — MS(70 eV}
mjz = 287 (M*, 1.5%), 272 (1.9), 230 (88.4), 75 (100).

Cy;H,sNOSi (287.5) Ber. C71.02 H 876 N 487 Gef. C 7087 H 8.95 N 4.52

2-Benzyl-2-(tert-butyldimethylsiloxy)-4-phenyl-3-butennitril (39) und 2-(tert-Butyldime-
thylsiloxy)-4.5-diphenyl-2-pentennitril (48): Nach AAV 1b liefern 547 mg (2.00 mmol)
79 + 80 mit 2,60 mmol LDA [263 mg Diisopropylamin, 1.14 ml n-BuLi in n-Hexan] und
329 mg (2.60 mmol) Benzylchlorid in 7 ml THF ein Verhéltnis 39/48 = 60:40 (48 nur
Z-Isomeres) in der eingeengten THF-Lésung. Destillation liefert 372 mg (51%) Gemisch
aus 39:48 im Verhdltnis 93:7 [48 als E/Z-Gemisch (~ 30:70)]. Sdp. 180°C/0.01 Torr (Ku-
gelrohrofen). — IR (Film): 1630 cm~! (schwach, C=C). — 'H-NMR (CDCl,), Signale fiir
39: 5 = 0.11 + 0.12 (2 s, je 3H, SiMey); 0.92 (s, 9H, CMe;); 3.17 (s, 2H, CH,); AB-System
[64 = 6.14 (3-H), 8 = 6.90 (4-H), J = 16.5 Hz, je 1H]; 7.09—7.55 (m, 10H, 2 Ph); zusitzlich
zuordbare Signale fiir 48: § = 5.73 + 5.80 2d, J = 10.5 Hz, 3-H, Z/E ~70:30).

C,;3HsNOSi (363.6) Ber. C 7598 H 804 N385 Gef C7599 H8.09 N371

2-(tert-Butyldimethylsiloxy )-2-cyan-4-phenyl-3-butensdure-ethylester (40): Nach AAV 1b
liefern 821 mg (3.00 mmol) 79 + 80 mit 3.90 mmol LDA [395 mg Diisopropylamin, 1.86 ml
n-BuLi in n-Hexan] und 423 mg (3.90 mmol) Chlorameisensdure-ethylester 1.08 g Rohpro-
dukt (104%) 40. Die Kugelrohrdestillation liefert 785 mg (76%) 40 mit Sdp. 115—120°C/
0.01 Torr. — IR (Film): 1770 (CO,R); 1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl): § = 0.37
(s, 6H, SiMe,); 1.07 (s, 9H, CMe;); 142 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,CH;); 438 (q, J = 7.5 Hz,
CH,); AB-System [5, = 6.32 (3-H), 83 = 7.13 (4-H), Jss = 16.5 Hz, je 1H]; 7.33—7.60 (m,
5H, C4Hs).

CisH»yNO;Si (345.5) Ber. C 66.05 H 7.88 N 4.05 Gef C66.20 H 8.09 N 3.84

2-Methoxy-2-methyl-4-phenyl-3-butennitril (41) und 2-Methoxy-4-phenyl-2-pentennitril
(50): Nach AAV 1a liefern 1.73 g (10.0 mmol) 82 mit 11.0 mmol LDA [1.11 g Diisopropyl-
amin, 7.3 ml n-BuLi in n-Hexan)] und 2.84 g (20.0 mmol) Mel in 14 ml THF (mit H,O
anstelle von NH,Cl-Losung aufgearbeitet) 1.78 g Rohprodukt (95% bzgl. a/y = 41/50 =
93:7). Die Destillation liefert 1.47 g (78%) Gemisch aus 41 und 50 im Verhiltnis 93:7 (50
nur ein Isomeres, wahrscheinlich Z, vgl. 52). — IR (Film): 2215 (CN), 1645 cm~! (C=C). —
'H-NMR (CDCl;), Signale fiir 41: § = 1.68 (s, 3H, CH;); 3.34 (s, 3H, OMe); AB-System
[8a = 594 (3-H), 8y = 6.93 (4-H), J,z = 16 Hz, je 1H]; 7.14—7.44 (m, aromat. H, auch
von 50). Zusitzliche, sichtbare Signale fiir 50: 8 = 1.32 (d, J = 7 Hz, 3H, 5-H); 3.66 (s, 3H,
OMe); 5.59 (d, J = 10 Hz, 1H, 3-H). — BC-NMR (CDCl,), Signale fiir 41: 8 = 27.5 (q,
CHs;); 53.6 (q, OMe); 75.8 (s, C-2); 118.2 (s, CN); 126.8; 127.1; 128.8; 1289 (4 d, C-3, Ph);
134.3 (d, C-4); 135.1 (s, Ph-C’). — Sichtbare Signale fiir 50 (unsichere Zuordnung aufgrund
geringer Intensitdt): § = 21.0 (g, C-5); 35.8 (C-4 7); 144.1 (s, Ph-C’). — MS (70 eV): m/z =
187 (M*, 46.8); 172 (100).

C,Hy3NO (1872) Ber. C 7699 H7.00 N 748 Gef C77.24 H691 N 721
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Tab. 12. NMR-Daten von 43 und 52

o
‘ J2'\0/\5' 3
S HE L &
P P
en ©—‘<=I<O o
3 %N
1
43 52
Produktverhiltnis: 90 10

Diastereomerenverhiltnis: 75:25 ~50:50
"H-NMR-Spektrum (CDCl;, TMS, 400 MHz)

Proton S [ppm] & [ppm] Proton & [ppm]
3-H 6.00 d 617d 3-H 574d + 5754d
4-H 700d 693d 4-H 4,07 dg?
2-CH; 177 s 177 s 5-H 1.365d + 1.355d
2’-H 497 q 493 q 2’-H 522q + 525q
2'-CH; 1.32d 141d 2'-CH;, 1.39d + 1.42d
4’-H ABX-System 3.60 (A) 3.39 (A) 4-H 3.40—-385 m"

3.70 (B) 3.54 (B)
5"-H 1.25 (X) 1.10 (X) 5-H 113t + 1.24 ¢
Aromat 719—-743 m
JH,H Hz Hz JH,H Hz
Jaa 16.1 16.1 T34 10.0
Jus 71
er’ 2'-CH3 53 53 JZ’, 2-CH, 52
Jan 9.1 9.1 Jos 7.1
Jax 71 71
Jox 71 71
BC-NMR-Spektrum (100.6 MHz, CDCl;, TMS)

C-Atom 5 [ppm] 3 [ppm] C-Atom 8 [ppm]®
C1 11942 s 119.05 s C-1 114.93 s¢
C-2 72.83s 73.70 s C-2 o
C-3 ° o C-3 134.15; 134.40°
C4 133.76 d 13247 C4 3593
2-CH; 28.75q 28.16 q C-5 20.99 g¢
Cc-2 97.75d 98.26 q C.Y 101.67 d; 101.73 d
2’-CH;, 21.23q 2141 q 2’-CH; 20.46 ¥
C4 60.78 t 6144 t C-4 63.36; 63.48
C5 1502 q 1510 q C-5 )
Aromat® ) 126.72; 126.94 d; 127.04 d; 128.10; 128.76; 128.85 d; 128.90 d;
Aromat-C' 13497 s 135.16 s Aromat-C' 14378 s

® Verbreitertes Signal, Zuordnung wahrscheinlich aber nicht vollstindig gesichert (vgl. 4'-
H). — ¥ Exakte Zuordnung nicht méglich, da teilweise von Signalen des a-Diastereome-
renpaares iiberlagert. — @ y-Produktsignale aufgrund geringen Anteils im Produktgemisch
nur teilweise exakt zuzuordnen; Multiplizitdten nur angegeben, soweit sie exakt abgelesen
werden kdnnen. — 9 Im vollgekoppelten Spektrum: d, Joup ~ 4 Hz (— Z-Isomeres). —
9 Signale liegen im Aromatenbereich. — ? Zuordnung nicht gesichert, Vertauschung mit
dem ebenfalls mit ® gekennzeichneten Si%nal méglich. — ® Vertauschung mit dem ebenfalls
mit ¥ bezeichneten Signal méglich. — ® Zusétzliche Signale von C-3 (@) und C-2 (y). ~
) Signale liegen unter den Signalen des a-Produkts.
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2-Cyan-2-methoxy-4-phenyl-3-butensdiure-ethylester (42): Nach AAV 1a liefern 866 mg
(5.00 mmol) 82 mit 6.50 mmol n-BuLi (3.25 ml, n-Hexan) und 705 mg (6.50 mmol) Chlor-
ameisensiure-ethylester in 7 ml THF 1.25 g Rohprodukt (102%). Die Kugelrohrdestillation
ergibt 726 mg (59%) 42 mit Sdp. 130—140°C/0.01 Torr. —IR (Film): 1755 (CO,R),
1645 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.33 (t, / = 7 Hz, 3H, CH,); 3.53 (s, 3H,
OMe); 4.33 (g, J = 7 Hz, 2H, CH,); AB-System [§, = 6.17 (3-H), 83 = 7.11 (4-H), Jap =
16 Hz, je 1HJ; 7.16—7.50 (m, 5H, C¢Ha).

Ci4H;sNO; (245.3) Ber. C 68.56 H 6.16 N 571 Gef. C 68.72 H 637 N 548

2-( 1-Ethoxyethoxy )-2-methyl-4-phenyl-3-butennitril (43) und 2-(1-Ethoxyethoxy)-4-phe-
nyl-2-pentennitril (52); Nach AAV 1a liefern 1.16 g (500 mmol) 84 mit 6.50 mmol LDA
[658 mg Diisopropylamin, 3.1 ml n-BuLi in n-Hexan] und 1.42 g (10.0 mmol) Mel in 10 ml
THF 1.15 g Rohprodukt (93% bzgl. 43/52) und nach der Kugelrohrdestillation 1.06 g (86%)
43 und 52 im Verhiltnis 90:10 (Sdp. 100—110°C/0.01 Torr). — IR (Film): 2225 (schwach,
CN), 1645 cm~! (C=C). — NMR siehe Tab.12.

CisHiyNO, (245.3) Ber. C 7345 H7.81 N 571 Gef. C73.59 H 781 N 558

{ 1-Cyan-1-methyl-3-phenyl-2-propenyl)-ethyl-carbonat (44): Nach AAV 1a liefern 1.16 g
(5.00 mmol) 85, 6.5 mmol LDA [658 mg Diisopropylamin, 3.2 ml n-BuLi in n-Hexan] und
1.42 g (10.0 mmol) Mel in 2.5 ml THF 1.16 g Rohprodukt (95%) und nach der Kugelrohr-
destillation 825 mg 44 (67%) mit Sdp. 175°C/0.01 Torr (laut 'H-/">*C-NMR-Spektrum sind
& 5% 53 enthalten). — IR (Film): 1760 (OCO,R), 1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly):
8 = 1.28(t,J = 7.5 Hz, 3H, CH,CH,); 1.88 (s, 3H, CH;); 4.20(q, / = 7.5 Hz, 2H, CH,CH;);
AB-System [, = 6.19 (2’-H), 85 = 7.03 (3’-H), J,3 = 16.5 Hz, je 1H]; 7.20—7.49 (m, SH,
CeHs). — ®*C-NMR (CDCly): § = 14.1 (g, CH,CHs); 26.8 (q, CH;); 64.8 (t, CH,CH3); 73.6
(s, C-1); 1174 (s, CN); 124.4 (d, C-2); 127.2; 128.8; 129.1 (3 d, Ph); 134.6 (s, Ph-C?); 134.7 (d,
C-3); 152.3 (s, OCO,R). ’

Ci4HisNO; (245.3) Ber. C68.55 H6.16 N 571 Gef. C68.78 H 6.33 N 548

Freisetzung der Carbonylfunktion: 374 mg (1.52 mmol) 44 werden zusammen mit 232 mg
(1.68 mmol) K,CO; in 23.2 g (29.4 ml) Methanol 16 h bei Raumtemp. geriihrt (vgl. Lit.’").
Man gibt etwas Wasser zu, extrahiert mehrmals mit n-Pentan und einmal mit Ether und
trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,. Nach Entfernen des Losungs-
mittels bleiben 200 mg (89%) 'H-NMR-spektroskopisch nur leicht verunreinigtes 4-Phenyl-
3-buten-2-on (Benzalaceton) (Vergleich mit authentischer Probe).

(1-Cyan-1-( 2-phenylethenyl)-3-butenyl )-ethyl-carbonat (45). Unter Bedingungen wie vor-
anstehend, jedoch als Elektrophil 786 mg (6.50 mmol) Allylbromid liefern 1.16 g 85 1.34 g
(99%) Rohprodukt als rote Fliissigkeit. Die Reinigung durch Blitzchromatographie (Sidule
30 x 2.8 cm, Kieselgel 40—63 pm, Eluens Petrolether 30—50°C/Essigester 6:1) erbringt
873 mg (64%) 45 als blaBgelbe Fliissigkeit (R = 0.50, Petrolether/Essigester 6:1). Zur
Analyse wird im auf 130°C vorgeheizten Kugelrohrofen ,,schnell“ destilliert. Man erhdlt
779 mg (57%) 45 mit Sdp. 190°C/0.01 Torr. — IR (Film): 1760 (OCO,R), 1650 cm~!
(C=0C). — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.28 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,CH,); 2.88 (mc, 2H, 2’-H);
4.25(q, J = 7.5 Hz, 2H, CH,CH;); 517—5.50 (m, 2H, 4-H); 5.58 —6.12 (m, 1H, 3’-H); AB-
System [84, = 6.13 (1”-H), 35 = 7.08 (2”-H), Jap = 15.9 Hz, je 1H]; 7.27—17.53 (m, 5H,
C¢Hs). — "*C-NMR (CDCl): § = 14.1 (g, CH,CH;); 43.9 (t, C-2); 64.9 (t, CH,CH3); 116.4
(s, CN); 121.9 (t, C-4'); 123.1; 127.2; 128.8; 129.0; 129.2 (5 d, C-3’, C-17, Ph); 134.7 (s, Ph-CY);
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1359 (d, C-2”, Zuordnung wahrscheinlich, beachte C-3’); 152.3 (s, OCO,R). — MS (70 eV):
m/z = 271 (52%, M), 198 (15.8), 131 (60.4), 115 (50.5), 91 (100).

CisH;7NO; (271.3) Ber. C70.84 H 6.32 N 516 Gef. C 7090 H 6.58 N 4.90

[ 1-Cyan-1-(methoxycarbonyl )-3-phenyl-2-propenyl ]-ethyl-carbonat (46). Nach AAV 1a
liefern 2.31 g (10.0 mmol) 85 mit 11.0 mmol LDA [1.11 g Diisopropylamin, 4.80 ml n-BuLi
in n-Hexan] und 1.04 g (11.0 mmol) Chlorameisensiure-methylester in 16.5 ml THF 2.99 g
(103%) Rohprodukt als rote Fliissigkeit und nach der Kugelrohrdestillation (Ofen auf 130°C
vorgeheizt!) 2.26 g (78%) 46 mit Sdp. 190°C/0.01 Torr. — IR (Film): 1760 cm~! (CO,R). —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.35(t, / = 7 Hz, 3H, CH,CH>); 392 (s, 3H, OCH;); 433 (q, J =
7 Hz, 2H, OCH,); AB-System [3, = 6.22 (2"-H), 83 = 7.23 (3"-H), Jxz = 16.5 Hz, je 1H];
7.25-17.59 (m, SH, CsHs).

CisHisNOg (289.3) Ber. C 6228 H 523 N 484 Gef. C61.99 H 547 N 4.87

Versuche zu Tab. 6: Im silylierten NMR-Rohr wird das entsprechende Edukt eingewogen
und in 0.4 ml C¢Dj gel6st. Nach Abkiihlen unter N, auf —78°C (Kiltebad) und Evakuieren
(Olpumpe) wird das NMR-Rohr abgeschmolzen. Erhitzen im elektrischen Ofen (Reaktions-
zeiten und Temperaturen siehe Tab. 6). Einengen und Kugelrohr-Destillation fithrt zu den
unten beschriebenen Ergebnissen.

(3-Cyan- 1-phenyl-2-butenyl )-ethyl-carbonat (58): 85 mg 44 licfern 70 mg (82%) 58 als E/
Z-Gemisch (12:88, enthilt nach 'H-NMR noch 8% 44) mit Sdp. 140°C/0.01 Torr. — IR
(Film): 2230 (CN), 1755 cm~! (OCO,R). — 'H-NMR (CDCls, 400 MHz, Signale fiir Z-58):
ABX;-System (8x = 1.30, 8, = 4.20, 83 = 4.22, J,p = —10.5, J,x = Jpx = 7.1 Hz, 5H,
CH,CH;); ABX;-System [8x = 1.98 (3H, 4'-H), 6, = 6.30 (1H, 2’-H), 33 = 641 (1H,
1"-H), Jag = 9.0, Jux = 1.4, Jgx = 0 Hz]; 7.26—7.44 (m, C¢H; auch von E-58); zusitzlich
sichtbare Signale fiir E-58: 6 = 1.31 (t, / = 7.1 Hz, 3H, CH,CH;); ABX;-System [8x =
205 (3H, 4'-H), 8, ~6.50 (1H, 2’-H), 6 liegt unter Signalen von Z-58; J,z = 9.0,
Jax ®1.4 Hz]. — BC-NMR (CDCl;, abgesetzte Signale von E-58 kursiv): § = 14.2 (g,
CH,CH,;); 158 + 204 2 q, C-4, Jcy 2 = 6.1 Hz (Z-58), ~9 Hz (E-58)); 64.5 (t, CH,CH,),
747+ 776 (2d, C-17);, 1122 + 112.7(25,C-3); 1169 + 1194 (25, CN, Jono.n = 13.7Hz
(Z-58), fiir E-58 nur Signalverbreiterung);, 126.6; 126.8; 129.0; 129.2 (4 d, Ph); 137.4 (s, Ph-
C); 1434 + 143.5(2 d, C-27); 1539 + 154.3 (2 s, OCO,R).

Ci;HsNO; (245.3) Ber. C68.55 H 6.16 N 571 Gef. C 6824 H 6.25 N 5.39

(3-Cyan-1-phenyl-2,5-hexadienyl )-ethyl-carbonat (§9)

a) 65 mg 45 liefern 58 mg (89%) 59 als E/Z-Gemisch (6:94, 'H-NMR) mit Sdp.
145—-150°C/0.01 Torr.

b) 400 mg (1.47 mmol) 45 in 2.5 ml Benzol im Bombenrohr (silyliert) 7 h auf 150°C erhitzt
liefern 380 mg (95%) 59. — IR (Film): 2230 (CN), 1750 (OCO,R), 1640 cm~! (C=C). — 'H-
NMR (CDCls, 400 MHz, Signale fiir Z-59): ABX;-System (6x = 1.31, 8, = 4.21, 83 = 4.23,
Jag = 106, J,g = Jgx = 7.2 Hz, 5H, CH,CHj); 298 (mc, 2H, 4-H, J,,. = 6.65 Hz); 517
ddt, Jgm = 1.3, Jypans = 170, Jugicisoia = 1.5 Hz, 1H, 6’-H cis): 5.21 (ddt, Jpery, = 1.3, Jois =
10.3, Juyiransoid = 1.2 Hz, 1H, 6"-H trans); 5.75 (ddt, Jy;c = 6.65, Jirgns = 17.0,J = 10.3 Hz,
1H, 5’-H); 6.34 (dt, J,,. = 8.9, Jayasoia = 1.45 Hz, 1H, 2°-H); 6.55 [d, J, = 8.9 Hz, 1H,
1”-H (2’-H, 1-H nach AB ausgewertet)]; 7.34—7.45 (m, C¢H;s auch von E-59); zusitzlich
sichtbare Signale fiir E-45: 8 = 3.16 (mc, 2H, 4-H); 6.33 (d, J,;c = 8.9 Hz, 1H, 1’-H); 6.54
dt, e = 8.9, Junyisransoia = 1.3 Hz, 1H, 2"-H). — C-NMR (CDCl,, abgesetzte und zu-
zuordnende Signale von E-59 kursiv): § = 14.2 (q, CH;); 382+ 39.2(?) (t, C-4); 64.6 (t,
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CH,CH;); 74.8 + 77.5 (d, C-1); 115.6 (s, C-3'); 116.3 (s, CN); im vollgekoppelten Spektrum

Jonzw = 13.8 Hz (= Z), Jones —4.7 Hz); 1194 (t, C-6%); 126.6; 129.1; 131.7 (3 d, Ph-C));

143.3 (d, C-2'); 153.8 (s, OCO,R). — MS (70 eV). m/z = 271 (7.2%, M *), 198 (22.2), 91 (100).
CisHi7NO; (271.3) Ber. C70.84 H 6.32 N 5.16 Gef. C 71.10 H 6.48 N 4385

[3-Cyan-3-(ethoxycarbonyl)-1-phenyl-2-propenyl J-ethyl-carbonat (60) und 2-(Benzoylme-
thyl)-2-cyanmalonsdure-ethylester-methylester (94)*: 80 mg 56 licfern 81 mg Produkt, das
sich aus 60 und 94 im Verhiltnis 88:12 zusammensetzt (‘H-NMR-Spektrum: 60 > 95%,
und zwar als E-Isomeres (*C-NMR-Spektrum)). — IR (Film): 2240 (CN), 1755 (CO,R); 1690
(C=0 von 94), 1640 cm ' (C=C). — '"H-NMR (CDCl;), Signale fiir 60: 8 = 1.20—1.44 (m,
CH,CH,, auch von 94); 4.23 + 432 (2 q, J = 7.2 Hz, 4H, 2CH,CH;); AB-System [3, =
6.50 (1-H), 8y = 7.68 (2’-H), Jap = 8.4 Hz, je 1 H]; 7.28 —7.68 (m, C¢Hs, teilweise auch von
94). — Signale fiir 94: 8 = 1.50 (t, J = 7.5 Hz, 6H, 2CH,); 4.00 (s, 2H, CH,); 438 (q, / =
7.5 Hz, 4H, 2CH,CH;); 7.37—7.44; 7.87—8.13 (m, 3H, 2H, C¢Hs). — *C-NMR (CDCl;),
Signale fiir 60: 5 = 14.0; 142 (2 q, 2CHj,); 63.0; 649 (2't, 2CH,); 76.9 (d, C-1"); 110.0 (s,
C-3);, 112.7 (CN, Jeny-w = 13.5 Hz (— E, auch im Off-resonance-Spektrum verminderte
Jena-n-Kopplung = 9.6 Hz sichtbar!); 127.2; 129.1; 129.8 (3 d, Ph); 135.3 (s, Ph-C?); 153.9
(s, OCO,Et); 156.3 (d, C-2'); 160.6 (s, CO,Et, Jco,er2-n < 6 Hz). — Signale fiir 94: § = 13.8
(g, CH;); 43.5 (t, PhCO); 51.6 (s, CH,); 64.2 (t, OCH,); 115.0 (s, CN); 128.4; 128.9 (2 d, Phenyl-
C°, C™); 134.2 (d, Ph-C?); 135.3 (s, Ph-C’); 163.4 (s, CO,Et); 193.5 (s, C=0). — MS (70 eV):
mfz = 303 (1.6%, M*); 258 (1.6), 230 (1.8), 215 (7.1), 105 (100).

Die Auftrennung des Gemisches durch Sdulenchromatographie oder priparative DC (je-
weils SiO,, Petrolether 50— 70°C/Essigester 5:1) gelang nicht.

CisHi7NOs (303.5) Ber. C63.36 H 5.65 N 462 Gef. C63.54 H 582 N 4.97

(3-Cyan-1-phenyl-2-propenyl )-ethyl-carbonat (61): 150 mg 57 liefern 145 mg (97%) 61 als
E/Z-Gemisch (77: 23, enthilt noch 8% 57, 'H-NMR) mit Sdp. 130°C/0.01 Torr. — IR (Film):
2230 (CN); 1750 (OCO,R), 1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,, 400 MHz), Signale fiir
E-61: 8 = 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,); 4.12 (mc, CH, von E-61, Z-61 und 57), 5.67 (dd,
Jrans = 16.3, Juy = 1.8 Hz, 1H, 3’-H); 6.18 (dd, Juy = 1.8, Juc = 4.7 Hz, 1H, 1"-H); 6.77
(dd, Jians = 163, J,i. = 4.7 Hz, 1H, 2’-H); 7.38 (mc, C¢H;); zusitzliche Signale fiir Z-61:
3 = 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3); 547 (dd, J;; = 11.0, Jyy = 1.0 Hz, 1H, 3"-H); 6.45
(breites d, J,;,. = 8.3 Hz, 1H, 1”-H); 6.60 (dd, J.,, = 11.0, J,. = 8.3 Hz, 1H, 2-H). — “C-
NMR (CDCl,, abgesetzte Signale fiir Z-61 kursiv, Kopplungskonstanten J aus vollgekop-
peltem Spektrum): 8 = 14.16 (g, CH; auch von 57); 64.7 (t, CH,), 77.3 + 774 (2 d, C-1");
101.1 (d, C-3); 114.7 (s, CN, Jenzm = 154 Hz (Z)); 1163 (s, CN, Jenow = 7.6 Hz (E));
125.9; 126.8; 127.3; 127.4; 128.8; 128.9; 129.1; 129.3; 129.4 (Ph, auch von 57); 135.7 + 136.6
(2 s, Ph-C'); 149.6 + 1504 (2 d, C-2'); 153.9 (s, OCO;R).

C;;H;3NO; (231.3) Ber. C67.51 H 5.67 N 6.06 Gef. C 6781 H 560 N 594

Versuche zu Kap. 4

2-Methoxy-4-phenyl-3-butennitril (82). In einem 100-ml-Rundkolben mit RiickfluBkiihler
werden 13.2 g (100 mmol) Zimtaldehyd (76¢) und 16.2 g (153 mmol) Orthoameisenséiure-
trimethylester in 14.0 g (438 mmol) Methanol vorgelegt. Bei Zugabe von 0.1 ml konz. HCI
erwirmt sich die Losung und firbt sich violett. Nach 10 min Erhitzen unter Riickflu8 (IR)
148t man abkiihlen und macht mit 30proz. methanolischer Natronlauge alkalisch, wobei

*| 0 CN
94 /ﬂ\/k:COZMe
Ph Co,Et
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die Farbe nach gelb umschligt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile i. Vak. (Raum-
temp.) wird der angefallene Niederschlag abgesaugt, mit n-Pentan nachgewaschen und die
Ldsung erneut eingeengt (17.2 g, 97%, Zimtaldehyd-dimethylacetal). Unter Feuchtigkeits-
ausschluB wird dieses Rohprodukt mit 9.57 g (96.6 mmol) Trimethylsilylcyanid und 1.10 g
(5.79 mmol) trockenem SnCl, zusammengegeben (exotherm) und 2 h bei Raumtemp. geriihrt
("H-NMR-Spektrum). Nach Aufarbeitung mit gesittigter NaHCO;-Losung wird mit Ether
extrahiert und iiber Na,SO, getrocknet. Die Destillation liefert 14.5 g (84% Gesamtausb.)
82 mit Sdp. 120°C/0.01 Torr. — IR (Film). 1660 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): § =
3.43 (s, 3H, OMe); ABX-System [3x = 4.73 (2-H), 8, = 6.09 (3-H), 83 = 6.81 (4-H), J4p =
16, Jax = 6, Jex ~1 Hz, je 1H]; 7.11—7.47 (m, 5H, C¢H;). — BPC-NMR (CDCl;): § = 56.8
(g, OMe); 70.4 (d, C-2); 116.6 (s, CN); 120.8 (d, C-3); 127.1; 128.8; 129.0 (3 d, Ph); 134.9 (s,
Ph-C); 1359 (d, C-4). — MS (70 eV): m/z = 173 (M™).
C;iH;NO (173.2) Ber. C76.28 H 640 N 808 Gef. C 76.09 H 6.50 N 8.26

2-(1-Ethoxyethoxy )-4-phenyl-3-butennitril (84). Unter FeuchtigkeitsausschluB werden
3.18 g (20.0 mmol) 2-Hydroxy-4-phenyl-3-butennitril (83)*® (aus 77¢ durch Verrithren mit
4 N HCI dargestellt) in 8 ml Ethylvinylether mit 6 Tropfen Trifluoressigsiure versetzt (exo-
therm) und 1 h bei Raumtemp. geriithrt. Nach Zugabe von 4 g Natriumhydroxid in 10 ml
Wasser wird mit Ether extrahiert, mit 5 ml NH,Cl-Losung ausgeschiittelt und iiber Na,SO,
getrocknet. Man erhilt nach der Destillation 3.92 g (85%) 84 als hellgelbe Flissigkeit mit
Sdp. 100—-110°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen). — IR (Film) 1650 cm~' (C=C). — NMR
siche Tab.13.

CH{;NO; (231.3) Ber. C72.70 H 741 N 6.06 Gef. C 7283 H7.50 N 5.62

Tab. 13. NMR-Daten von 84

v
O’%"O’\s'
4 NS

H
3 e : e
84 Diastereomeren-Verhaltnis =1:1

13
1. i} 2) C-NMR-Spektrum
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl,;, TMS) (100.6 MHz, CDCl,, TMS)

Proton & [ppm]  Juu[Hzl  S[ppm]  Juu[Hzl a0 O [ppm]

2-H 503dd J;; = 64 515dd J,3 = 6.0 C-1 117.2; 1179 (2 s);
Jig =13 Jog = 1.4 C-2 63.0; 63.3 (2 d)
3-H 6.14dd J;; = 159 6.16dd J;, = 159 C-3 121.4; 125.5 (2 d)
4-H 583 d" 6.86 d” C-4 135.2; 1352 (2 d)
2-H 490 q sz‘ 2-CHy = 5.4 5.00 q sz, 2-CHy = 53 Cc-2 991, 99.7 (2 d)
2-CH, 141 d 137d 2-CH; 19.7 (g
4-H 353A Ju =093 366 A Jap =94 C-4 63.0; 63.3 (2 t)
355B JAX = ng =171 3.69B JAX = JBX =171
5-H 122X, 123 X; C-5 15.0; 15.2 2 d)°
C¢H;s 722—-742m CeHs; 127.0(d); 128.8 (d)
1289 (d);
1351 (s, C))

* Eine Zuordnung der einzelnen Signalgruppen zu einem bestimmten Diastereomeren ist
nicht moglich. — ® Stark verbreitertes Dublett, keine exakte Kopplungskonstante ables-
bar. — 9 Vertauschung mit dem ebenfalls mit © gekennzeichneten Signal méoglich.
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(1-Cyan-3-phenyl-2-propenyl )-ethyl-carbonat (57): In Anlehnung an Lit.*” werden 6.61 g
(50.0 mmol) 76 ¢ mit 5.43 g (50.0 mmol) Chlorameisensiure-ethylester und 3.32 g (51.0 mmol)
KCN in 15 ml H,0O umgesetzt. Nach Aufarbeiten erhilt man 10.4 g Rohprodukt; nach der
Destillation 4.94 g (63%) 57 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 115—118°C/0.01 Torr (enthélt
ca. 5% 61, "TH-NMR-Spektrum, entstanden durch thermische Claisen-Umlagerung). — IR
(Film): 2220 (schwach, CN von 61); 1755 (OCO,R), 1655 cm ! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 133 (t, J = 7.2 Hz, CH;); 4.30 (q, J = 7.2 Hz, CH,); ABX-System [8, = 5.87 (1H,
1’-H); 83 = 6.19 (1H, 2’-H), 8x = 6.98 (1H, 3"-H), Jop = 6.6, Jux = —0.9, Jpx = 16.2 Hz,
Parameter mit LAOCOON HI optimiert]; 7.27—7.53 (m, 5H, C¢Hs). — *C-NMR (CDCl,):
8 = 14.1 (g, CH3); 65.0 (d, C-1’); 65.5 (t, CH); 1153 (s, CN); 118.0 (d, C-2'); 127.3; 128.8;
129.4 (3 d, Ph); 134.3 (s, Ph-C’); 138.2 (d, C-3"); 153.3 (s, OCO;R).

Cy3H3NO; (231.3) Ber. C67.51 H 567 N 6.06 Gef. C 67.39 H 546 N 592

Versuch zu Tab. 11

Cyanameisensdure-ethylester (93): Unter FeuchtigkeitsausschluB3 werden 11.9 g (110 mmol)
Chlorameisensiure-ethylester mit 9.92 g Trimethylsilylcyanid und 122 mg (1.00 mmol) 4-
(Dimethylamino)pyridin bei Raumtemp. 24 h geriihrt (IR-Kontrolle). Man filtriert vom an-
gefallenen Feststoff ab, destilliert iiber eine kleine Vigreux-Kolonne und erhélt 8.20 g (83%)
93 mit Sdp. 112—113°C (Lit.* 115—-116°C). — IR (Film}): 2240 (CN), 1745 cm ' (CO,R). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 1.37 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,); 440 (q, J = 7.5 Hz, 2H, CH,).

Unter FeuchtigkeitsausschluB werden 1 Aquiv. Aldehyd und 1.05 Aquivv. 93 mit 0.05
Aquivv. KCN und eventuell 18-Krone-6 bei Raumtemp. geriihrt (IR-Kontrolle). Nach Reak-
tionsende wird Ether zugegeben, von den Salzen abgetrennt, eingeengt und destilliert.

57: a) aus 1.32 g (10.0 mmol) 76¢, 1.04 g (10.5 mmol) 93 und 33 mg (0.50 mmol) KCN
entstehen nach 96 h (nach 72 h Zugabe von 5 ml THF) 1.87 g (81%) 57.

b) Aus 3.62 g (27.4 mmol) 76¢, 2.82 g (28.5 mmol) 93, 88 mg (1.35 mmol) KCN und einer
Spatelspitze 18-Krone-6 entstehen nach 48 h 5.71 g (90%) 57.

( 1-Cyan-2-butenyl )-ethyl-carbonat (90)
a) Aus 2.10 g (30.0 mmol) Crotonaldehyd (87), 3.12 g (31.5 mmol) 93 und 98 mg (1.5 mmol)

KCN entstehen nach 70 h 4.72 g (93%) 90 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 80°C/0.6 Torr
(Kugelrohrofen).

b) Aus 1.40 g (20.0 mmol) Crotonaldehyd, 2.08 g (21.0 mmol) 93, 66 mg (1.01 mmol) KCN
und einer Spatelspitze 18-Krone-6 entstehen nach 18 h 3.20 g (95%) 90. — IR (Film): 1755
(OCO;R), 1670 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDClLy: 8 = 1.32 (t, J = 7.5Hz 3H,
OCH,CH;); 1.82 (d, J = 6 Hz, CH3); 4.25 (g, J = 7.5 Hz, OCH,); 543—5.77 (m, 2H, 1’-,
2-H), 5.97—6.40 (m, 1H, 3’-H). — "*C-NMR (CDCl;): 8§ = 13.9 (g, OCH,CH,); 17.3 (q,
C-4); 64.6 (d, C-1'), 65.1 (t, OCHy); 115.2 (s, CN); 121.0 (d, C-2’); 135.8 (d, C-3'); 153.2 (s,
OCO;R). ’

CgH(;NO; (169.2) Ber. C 56.79 H 6.55 N 828 Gef. C 56.77 H 6.56 N 8.02

( Cyanphenylmethyl )-ethyl-carbonat (91): Aus 1.37 g (12.0 mmol) Benzaldehyd, 1.34 g (13.5
mmol) 93 und 42 mg (0.65 mmol) KCN bilden sich nach 19 h 2.21 g (83%) 91 mit Sdp.
100°C/0.01 Torr (Kugelrohrofen) (Lit.%® 120°C/0.05 Torr). Die spektroskopischen Daten
stimmen mit den in Lit.* beschriebenen iiberein.

(1-Cyan-2,2-dimethylpropyl)-ethyl-carbonat (92): Aus 2.58 g (30.0 mmol) Pivalaldehyd,
3.07 g (31.0 mmol) 93 und 97 mg (1.5 mmol) KCN bilden sich exotherm nach 1.25 h 473 g
(85%) 92 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 80°C/1 Torr (Kugelrohrofen). — IR (Film):
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1755 em~' (OCO,R). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.10 (s, 9H, CMe); 1.35 (t, J = 7 Hz,
CH,CH3); 430 (g, J = 7 Hz, CH,); 495 (s, 1H, CH(CN)).

GHsNO; (185.2) Ber. C 5837 H816 N 7.56 Gef. C 5846 H 832 N 7.18
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