
2590 K. Fischer und S. Hiinig 

Chem. Ber. 119, 2590-2608 (1986) 

Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, XI1 ') 

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion uber umgepolte 
Dienale 
Klaus Fischer2) und Sief i ied Hiinig* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wiirzburg, 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Eingegangen am 26. Februar 1986 

Aus den Dienalen 1 und 2 sind durch Umpolung mit Trimethyl- oder Triethylsilylcyanid 
und Reaktion mit den olefiischen Alkylierungsmitteln 7- 10 die Produkte 11 - 16 glatt 
zuganglich. Diese enthalten eine Dien- und eine Dienophileinheit in der Weise, daB durch 
Erhitzen auf 180°C meist quantitative intramolekulare Diels-Alder-Reaktion eintritt. Da 
sich die Cycloaddukte (24,26, 28) unter sehr milden Bedingungen entschiitzen lassen, sind 
erstmals Hexahydro-indenone (22,25) und -naphthalinone (27,29) ohne Isomerisierung der 
Doppelbindung zuganglich. Intramolekulare Cycloadditionen mit ungeschiitzter Carbonyl- 
funktion im Edukt (19,Zl) fuhren stets zu Hexahydronaphthalinonen mit konjugierter Dop- 
pelbindung (30, 34), wahrend der RingschluD zu Hexahydroindenonen (33) ausbleibt. Ver- 
wandte Literaturbeispiele zeigen die gleichen Nachteile. 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, XII') 
Intramolecular Diels-Alder Reaction of Dienals via Umpolung 

Umpolung of dienals 1 and 2 with trimethylsilyl- or triethylsilyl cyanide and reaction with 
olefinic alkylating reagents 7- 10 furnishes products 11 - 16 in high yields. On heating to 
180°C these products, containing a diene and a dienophilic moiety, undergo in most cases 
quantitative intramolecular Diels-Alder reactions. Since the cycloadducts can be deprotected 
under very mild conditions, hexahydro-indenones (22,25) and -naphthahones (27, 29) can 
be synthesized for the first time avoiding isomerisation of the double bond. Intramolecular 
cycloadditions without protected carbonyl groups in the precursor (19,21) yield hexahydro- 
naphthalinones (30, 34) with conjugated double bonds exclusively, whereas ring closure to 
hexahydro-indenones (33) fails. Related examples described in the literature suffer from the 
same drawback. 

Die von Alder 1953 konzipierte intramolekulare Variante der Diels-Alder-Reaktion ') hat 
in den letzten 15 Jahren zum regio- und stereoselektiven Aufbau von Bicyclen erhebliche 
Bedeutung erlangt, zumal sich auf diese Weise ein definiert plaziertes Substituentenmuster 
erzeugen laBt4). Dabei erfolgt bei einer Separierung von Dien und Dienophil durch bis zu 
zehn Kettenglieder im Typ A und B die Cycloaddition regioselektiv unter 1,2-Verkniipfung 
zu C, wahrend beim Edukttyp D die interessante 1,3-Verkniipfung zu E5) und ab sechs 
Briickenglieder sogar l+Verkniipfung zu F moglich ist ''I. 

Wir beschranken uns hier auf den sehr haufig eingesetzten Typ der trans-Diene A mit 
drei und vier Briickengliedern, die eindeutig zu C reagieren. Allerdings hangt das &/trans- 
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Verhaltnis an den Verkniipfungsstellen der entstehenden 6/5- und 6/6-Bicyclen in sehr kom- 
plexer Weise von elektronischen, sterischen und konformativen Einfliissen in A ab, auDerdem 
von K a t a l y s a t ~ r e n ~ ~ .  Selbst eine systematische Untersuchng an den un- und monosubsti- 
tuierten Trienen A hat nicht zu Erkenntnissen mit Voraussagekraft gefiihrt 6). 

A C D E F I 

Es schien deshalb sinnvoll, die schon bewahrte Alkylierung mit Trimethylsilylcyanid um- 
gepolter Dienalen zum Aufbau des Typs A zu nutzen, um so Bicyclen C mit neuem Sub- 
stituentenmuster zu synthetisieren und das cisltrans-Verhaltnis der Ringverkniipfung im 
Vergleich zu dem ahnlicher Systeme') zu untersuchen. 

1. Synthese der Dien-Dienophil-Edukte 
1.1. OSilylierte Cyanhydrine 4 - 6 

Entsprechend den friiheren Erfahrungen? addieren sich Trimethyl- (3a) und 
Triethylsilylcyanid (3b) unter Zinkiodid- oder Tetrabutylammonium-iodid- 
Katalyse') glatt an die Dienale 1 und 2 zu 4-6. Dabei bleibt erwartungsgemal3 
das E/Z-Verhaltnis in bezug auf die endstandige Methylgruppe (2a 90: 10, tech- 
nisches Produktg); 2b 98:2, gereinigt) in 6a und 6b voll erhalten. 

MejSiCN (3d od. 
R1 

CN 82 - 95 W 
Rl Et3SiCN(3b) * 

ZnIz Od.Bu,NI 

R' R' R2 

1 H 4 H Me 
2a Me, (5E):(5Z) = 90:lO 5 H Et 
2b Me, (5E):(5Z) = 98: 2 6a Me Me;(5E):(5Z) = 90:lO 

6b Me Me;(5E):(5Z) = 98: 2 

1.2. Nucleophile Acylierung zu 11 - 16 

Die durch Lithium-diisopropylamid (LDA) leicht erzeugbaren ambidenten An- 
ionen 4A - SA konnen Elektrophile grundsatzlich in a-, y- und &-Stellung aufneh- 
men. Hier bestatigt sich sowohl mit den Alkylbromiden 7 und 8 als auch mit den 
Alkyltosylaten 9 und 10 die fruhere Erfahrung'" einer reinen a-Alkylierung 
(>95% laut 'H-NMR des Rohproduktes). Dabei werden gute Ausbeuten an 
11 - 16 erzielt, wenn man der nicht sehr hohen Reaktivitat von 7 - 10 durch lange 
Reaktionszeiten (12 h, -40°C) Rechnung tragt (Tab. 1). Allerdings kann dadurch 
als Konkurrenzreaktion eine schon bei den von u.,p-ungesattigten Aldehyden ab- 
geleiteten Anionen beobachtete 0,C-Silylwanderung") auftreten. Diese wird hier, 
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Tab. 1. Nucleophile Acylierung der Anionen 4A-6A mit den Elektrophilen 7-10 zu den 
0-Silylcyanhydrinen 11 - 16 

OSiRi OSiR: 

4 R 3  
a L i e  + R3-X - 

R1 E Y a CN R1 
CN 

)A' 6A 7 -10 11 -16 

R3-X 
Roh- Rein- 

R' R2 R' ausb. ausb. 
(%) (%) 

11 H Me H2C=CHCH2CH2 87"' 55(3b)) 

13 H Me H2C=CH[CH2I3 lood) 63(8b$ 

15a Me Me H2C=CHCH2CH2 100 74') 
15b Me Me H2C=CHCH2CH2 95 84') 
16a Me Me H2C=CH[CH2I3 100 74') 
16b Me Me H2C=CH[CH213 96 84') 

12 H Et H$=CHCH2CH2 90'' 62 

14 H Et H2C=CH[CH& 87" 61 

a) 11:18 = 83:17. - Isoliertes Amid 18. - ') 17 5% ('H-NMR). - d, 13:18 = 85:15. - 
Verhaltnis ( 5 E ) : ( 5 Z )  aus 6a bzw. 6b bleibt voll erhalten. 

aber nur beim Anion 4, beobachtet, wobei sich die Silylgruppe als 17* bzw. nach 
Aufarbeitung zu 18 nur in &-Stellung befindet. Es gilt also auch hier die friiher 
schon fur umgepolte a$-ungesattigte Aldehyde gefundene Regel: Eine Trime- 
thylsilylgruppe wandert rascher als eine Triethylsilylgruppe, und zwar besonders 
leicht zu einer unsubstituierten &-Stellung des ambidenten Anions lo). 

0 
14 19 \- \ 81 Yo 

0 1 1  NEt3.3 HF/THF 

2(E)  : 212) 

= 9 8 : 2  

lSb 2) NaOH/H,O - 20 m \ / 87 Y o  

0 2 16b 21 w \ 90 v o  

Es ist bemerkenswert, daB in den Produkten 15a/15b und 16a/16b das aus den 
Edukten 6a und 6 b ubernommene E :  Z-Verhaltnis voll erhalten bleibt ('H-NMR 
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und Kapillar-GC). Dieses bestatigt die bereits bei den niederen Vinylogen gefun- 
dene Konfigurationsstabilitat der Anionen 6,,'). Auch bei der milden Freisetzung 
der Ketone 19-21 aus 14, 15b und 16b auf bekanntem Wege',7*'0*") andert sich 
die Kodiguration nicht. 

2. Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen der 0-Silylcyanhydrine 11 - 16 
2.1. NMR-Rohrversuche 

Nach dem Schema G -+ H haben die gepriiften Edukte 11, 13, 15a, 15b, 16a 
und 16b in Deuteriobenzol.bei 180°C nach 6 Stunden zu ca. 90% und nach 
24 Stunden vollstandig mit nahezu quantitativen Ausbeuten an Cycloaddukt rea- 
giert. Dabei sind im Falle von 11 und 13 (R = H) im 'H-NMR-Spektrum keine 
Dien-Signale, wohl aber noch solche des endstandigen Olefins vorhanden, ein 
Zeichen, da13 ein Teil des Diens durch intermolekulare Reaktionen (Polymerisa- 
tionen?) verbraucht wird. Im Gegensatz zu 15b und 16b (R = Me) bleibt die 
Cycloaddition von 15a und 16a bei ca. 90% stehen. Nur die letzteren enthalten 
ca. 10% an (5Z)-Isomeren, die offenbar unter diesen Bedingungen keine Cyclo- 
addition eingehen. Die praparativen Versuche wurden nur mit 15b und 16b durch- 
gefiihrt. 

NC OSiMe3 NC OSiMe, 
c6D6 

18ooc 26 h 
/01) (CH21n n = ' 4 3  

G H 

2.2. [4 + 21-Cycloaddition zu den Hexahydro-indenonen 22 und 25 

Das in Analogie zum 'H-NMR-Versuch in Benzol umgesetzte 12 wurde direkt 
zu den Ketonen cis-22 und trans-22 aufgearbeitet, die im Verhaltnis 64: 36 anfallen. 
Die milde Methode zur Entfernung der Umpolungsgruppe vermeidet dabei die 
Isomerisierung der Doppelbindung zu 23 vollstandig. Dieses entsteht zu ca. 5% 
erst beim Reinigen der Rohketone 22 uber Kieselgel"). 

cis- 22 5 
$ 

"SiO '' 
H + Ld Et3SIO CN 

1 I C,H,, 2Lh, 18OOC 

2 )  NEt3*3HF/THF * 
23 (<-5'/01 11 3 )  NaOH/H20 

53 O/O 

H 
trans-22 

Ganz entsprechend erhalt man aus 15b in quantitativer Rohausbeute die Cy- 
cloaddukte cis-24a/b (Diastereomerenverhaltnis 71 : 29) und trans-24alb (Diaste- 
reomerenverhaltnis 67: 33) in nahezu gleichen Teilen. Aus diesen lassen sich die 
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1 )  NEt3*3HF/ THF 
2 )  NaOH / H20 

73 % 

Ketone cis-25 und trans-25 freisetzen, ohne daD sich das Isomerenverhaltnis an- 
dert. Neben diesen sind im 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) noch sehr schwache 
Signale des offenkettigen Ketons (6E) , (82 ) -20  nachweisbar, die offenbar dem ge- 
ringen Anteil an nicht cycloaddierendem (5 Z)-15 b (ca. 2%) entstammen. Sowohl 
22 als auch 25 sind bisher unbekannt. 

CsH,, 2Lh. 180°C D B S i M q ,  
quant. 

&SiMq 

Me u Me A 

2.3. [4 + 21-Cycloaddition zu den Hexahydro-naphthalinonen 27 und 29 

Die unterschiedlichen Silylgruppen in 13 und 14 haben auf die intramolekulare 
Diels-Alder-Reaktion keinen EinfluB. In beiden Fallen geht ein Ted durch ander- 
weitige Reaktionen des Dienteils verloren. Immerhin lieD sich das cis/truns-Ge- 
misch (64: 36) der diastereomeren Cycloaddukte %a/b mit 86% Ausbeute isolieren. 
Bei der gewahlten Abspaltungsmethode fur die Umpolungsgruppe kommt es al- 
lerdings zu einer Epimerisierung des cis-Ketons, so daB nur trans-27 isoliert wird. 
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1 )  NEt3 .3HF/THF 

67 Yo 
2 )  NaOH/H20 

NC OSiMe3 NC OSiMea 
C&. 2Lh. 180°c 

86 % 
H 

13 c i s - 2 6 d b  6L : 36 t r a n s - 2 6 a h  
158: L2 1 16 L : 3 6) 

- -  
3 I NaObH20 5 (Z )  16b 12%) 

NC OSiMe, 
CSHS. 2Lh.180°C - 

quant. 

5lE) 16b 198%1 

H o  

NC OSiMe, NC OSiMe, 

cis- 19 trans-29 
L5 L3 

6 LL 

2Lh. RT 80% I 

epi- 29 
a) 12 
b) 50 

CF3COOH /CDCI3 
I 

H 

Ma 30b 
50 50 

a) Vor, b, nach der Chromatographie des Gemischs an Kieselgel. 
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Ohne Isolierung der geschiitzten Cyanhydrine kommt man in gleicher Ausbeute 
zum selben Ergebnis, wie die Reaktion 14 + trans-27 zeigt. 

27 ist unseres Wissens bisher nicht beschrieben”). Die gegeniiber 13 und 14 
zusatzliche Methylgruppe am Dienteil des Eduktes 16b vermeidet bei der Cy- 
cloaddition Nebenreaktionen, so daB bereits im Rohprodukt das cisltrans-Ver- 
haltnis an den diastereomeren Cycloaddukten 28a/b zu 61 : 39 bestimmt werden 
kann. Bei der uberfiihrung von 28 in die zugehorigen Ketone 29 wandelt sich 
jedoch ein Ted von cis-29 in epi-29 um, das ebenfalls iiber trans-verkniipfte Ringe 
verfiigt. Durch Chromatographie des Rohgemisches an Kieselgel geht cis-29 na- 
hezu vollstandig in epi-29 iiber. Es ist bemerkenswert, daB in Analogie zur Iso- 
merisierung cis-26 - trans-27, aber im Gegensatz zu 22 + 23, unter den Aufar- 
beitungsbedingungen 29 nicht zum Keton 30 mit konjugierter Doppelbindung 
isomerisiert, obwohl auch hier 30 das thermodynamisch stabilste Produkt ist. 30 
entsteht jedoch erst nach langerer Zeit aus epi-29 und trans-29 unter Saurekatalyse. 

Dieses unerwartete Verhalten wurde an dem verwandten Beispiel des Ketons 
trans31 schon beobachtet 14). - 0 

“ Si 0, “ 

’-’” Re ”” Re 
trans - 31 cis-31 

Das durch intramolekulare Diels-Alder-Reaktion erhaltene cisltrans-Gemisch 
von 31 wandelt sich beim Chromatographieren an Kieselgel in das hier stabilere 
cis-31 um, das erst unter scharferen Bedingungen zum konjugierten Enon 32 iso- 
merisiert. 

’ 

3. Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen der ungesattigten 
Ketone 19-21 

Setzt man nicht, wie oben besprochen, die 0-Silylcyanhydrine, sondern die 
entsprechenden Ketone in die intramolekulare Cycloaddtion ein, so muB wegen 
der desaktivierenden Wirkung der Carbonylgruppe auf das Dien bei einer Diels- 

20 

d 
19 

C6H6 9 

80 h ,180 O C  

ca. 20 Prod. 

C6D6 - 
30 h , 1804C 

Me J$? 
H 

0 05 35 O/O 

34 
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Alder-Reaktion mit normalem Elektronenbedarf mit scharferen Reaktionsbedin- 
gungen gerechnet werden. Im Falle von Keton 20 entsteht dabei nach der erfor- 
derlichen Reaktionszeit von 80 Stunden bei 180°C ein Gemisch aus etwa 20 Ver- 
bindungen, dessen komplexes 'H-NMR-Spektrum geringe Mengen an dem Cyclo- 
addukt 33 vermuten lassen. In 33 ist bereits die Doppelbindung in die konjugierte 
Position gewandert. 

Auch 19 erfordert langere Reaktionsdauer und liefert ebenfalls nur das konju- 
gierte Cycloaddukt 34 in maI3iger Ausbeute. Der hohe Anteil von Dienophilsi- 
gnalen im Rohprodukt bei Abwesenheit der Diensignale resultiert aus starken 
Nebenreaktionen (Polymerisation). Man sieht jedoch, daD im Gegensatz zum 
6/5-Ringsystem prinzipiell das 6/6-Ringsystem zuganglich ist. Dabei erhoht die 
zusltzliche Methylgruppe in 21 erwartungsgernal3 (weniger intermolekulare Ne- 
benreaktionen) die Ausbeute an Cycloaddukt 30, das aber wiederum eine konju- 
gierte Doppelbindung enthalt. 

C6H6 D & + Me& arb 58% O&C b : o  

-30 : 70 H 
30b 

70h-1800C Me H 

21 30a 

Es werden also nicht, wie bei der Synthese uber 28, die Ketone 29 gefaDt, sondern 
nur die Isomerisierungsprodukte 30a/b. Das Auftreten beider Diastereomeren 
zeigt an, daI3 cis- und trans-Verkniipfung der beiden Sechsringe, wie beim Einsatz 
von 16 b erfolgen, allerdings in einem anderen Verhaltnis. Die spektroskopischen 
Daten erlauben keine eindeutige Zuordnung. Nach vergleichbaren Cycloaddi- 
tionen zu urteilen, sollte dem UberschuBisomeren die trans-Konfiguration zu- 
kommen 14,15). 

4. Konfigurationsbestimmung der Cycloaddukte 
Nach Untersuchungen an iiber 90 verschiedenartig substituierten, bicyclischen 

516- und 6/6-Ringsystemen unterscheiden sich die trans- von den cis-Isomeren 
durch eine im '3C-NMR-Spektrum um 5-12 ppm bei tieferem Feld liegende 
Resonanz der C-Atome in den Anellierungspositionen'6). Dabei ist lediglich zu 
beriicksichtigen, daD durch das zusatzliche Chiralitatszentrum der O-Silylcyan- 
hydrine 24, 26 und 28 (im Vergleich zu den Ketonen 22,25, 27 und 29) cis- und 
trans-Isomere als Diastereomerenpaare vorliegen, so daO jeweils mit dem vierfa- 
chen Signalsatz gerechnet werden muD. Unter dem EinfluD der beiden benach- 
barten polaren Substituenten absorbieren die Briicken-C-Atome C-7a (bei 26 und 
28 C-8a) bei deutlich tieferem Feld als alle anderen sp3-C-Atome, so daD eine 
eindeutige Zuordnung sowie eine Bestimmung des cisftrans-Verhlltnisses iiber die 
Intensitaten moglich ist. Als Beispiel sind die '3C-Verschiebungen bei cis- und 
trans-24 eingetragen. 
In entsprechender Weise laBt sich die Geometrie der Ringverkniipfung bei den 

Ketonen 22, 25, 27 und 29 festlegen. Zusatzlich ist die trans-diaxiale Anordnung 
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der Bruckenprotonen bei epi-29 und trans-29 an der groBen Kopplungskon- 
stante 17) Jxa,4a von 11.7 bzw. 11.1 Hz zu erkennen. 

SchlieBlich findet sich, in Ubereinstimmung mit Literaturdaten”), bei den cis- 
Ketonen 22 und 25 die C=C-Streckschwingung oberhalb von 1650 cm-’, namlich 
bei 1650- 1655 cm-’, wahrend sie bei den trans-Isomeren von 22 und 25 unterhalb 
dieser Grenze liegt (1635- 1640 cm-’). 

5. Diskussion der Ergebnisse 
Die vorgestellten intramolekularen Cycloadditionen zu hydrierten Indan- und 

Naphthalinsystemen erweisen sich im Vergleich zu literaturbekannten Synthesen4) 
durchaus als konkurrenzfahig. Das gilt sowohl fur die Zuganglichkeit der Edukte 
und die Gesamtausbeute als auch fur das cis/trans-Verhaltnis der Ringverknup- 
fung. Da das geringe Ubergewicht der cis-Verknupfung einer Differenz der Akti- 
vierungsenergie von < 1 kcal/mol entspricht, fuhrt eine Diskussion von Substi- 
tuenteneinflussen leicht zur Uberinterpretation 19), zumal sich b i~her~g-~)  kein ein- 
heitliches Bild fur die bestimmenden Faktoren entwerfen 1aBt 20! 

Auffallig ist das Ausbleiben der Cycloaddition, wenn der Dienteil, wie bei (5Z)- 
15b und (5Z)-16b, eine Z-substituierte Doppelbindung aufweist. Am Beispiel 35 
wurde die gleiche Erfahrung gemacht 21). 

OSiMe, 

C,H,CH, keine @ 15OOc - Reaktion 

E COzMe 
352” 

,0SiMe3 

L Zersetzung 

36 2L1 

H .OH n PH 
l)C6H6.16h. 2LSoC f$ + @ 51 o/o 

21 KF/MeOH 
- 

Me Me 

38 2 L I  cis -39 trans-39 
67 33 

C6H5CH3 102h. 82 010 2OOOC * ~e ~ $ 5  t... R + Me& 

Me Me E E ‘Me 

L1 a Clb 
35 65 

Die Z-Konfiguration vermindert nicht nur die Population der cisoiden Anord- 
nung im Ubergangszustand2’), sondern erlaubt statt der idealen s-cis- lediglich eine 
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s-gauche-Konformation, wodurch die HOMODi,,-Energie abgesenkt, d. h. die Ak- 
tivierungsenergie fur den RingschluD erhoht ~ i r d " , ~ ~ ) .  

Von erheblicher praparativer Konsequenz ist der Befund, da13 eine Carbonyl- 
gruppe in Konjugation zum Dienteil (20) die Cycloaddition zum Hydroindange- 
rust unterbindet. Dieses Verhalten wurde bereits am nahe verwandten Keton 36 
beobachtet"! Es lie13 sich, wie Keton 37 zeigt, auch nicht durch Aktivierung des 
Dienophilteils uberwinden"). Hingegen vollzieht sich, nach Reduktion der Car- 
bonylgruppe, auch ohne Aktivierung, z. B. in 36, die Bildung der Hydroindane cis- 
und trans-39 aus 38 relativ glatt 24). 

Das Versagen der Hydroindanonbildung wird von einigen Autoren darauf zu- 
riickgefuhrt, da13 zur genugenden Annaherung der [4 + 21-Addenden zur Bildung 
eines 6/5-Bicyclus die bevorzugte coplanare Anordnung von Carbonyl- und 1,3- 
Dienfunktion aufgegeben werden mu13 4g,i1. Fur eine solche Deutung spricht, da13 
sich die Dienonfunktion fur die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion zu Hydro- 
naphthalinonen grundsatzlich eignet. Jedoch zeigen die Beispiele 19 + 34 und 
21 + 30, da13 auch hier die Wanderung der Doppelbindung in die konjugierte 
Position nicht zu unterbinden ist. Dies gilt selbst bei zusatzlicher Aktivierung des 
Dienophils wie in 40, das bei vollstandigem Umsatz nur die konjugierten Ketone 
41 a und 41 b liefert I4,l5). Erst die Auhebung der Carbonylfunktion durch 
Acetal is ier~ng~~. '~ .~~) ,  Umwandlung in eine geschutzte O H - F ~ n k t i o n ~ ~ ~ ' ~ ~ ' ~ , ~ ~ ~ ~ ~ )  oder 
ihre totale En t fe rn~ng '~ , '~ ,~~)  belassen die Doppelbindung im Produkt in der er- 
warteten Position. Da13 die 0-Silylcyanhydrinfunktion die gleichen Dienste leistet, 
ist aus den vorgestellten Reaktionen von 11 - 16 klar abzulesen. 

Aus diesen Zusammenhangen wird deutlich, dalj es vorteilhaft ist, die Edukte 
zum Aufbau von Hydroindanonen (z. B. 22 und 25) und Hydronaphthalinonen 
(z.B. 29) durch eine Umpolungsreaktion zu synthetisieren, da dann die fur die 
Cycloaddition ohnehin erforderliche Carbonylschutzgruppe bereits vorliegt. Eine 
solche Schutzgruppe mu13 lediglich ohne Isomerisierung der Doppelbindung ent- 
fernbar sein. Alle diese Bedingungen werden mit Trimethylsilylcyanid als Um- 
polungsreagens nahezu ideal erfullt, zumal die erforderlichen Edukte (hier 11 - 16) 
gut zuganglich sind. 

Wir danken den Firmen Hoechst AG, Frankfurt/Main, und Wacker-Chemie, Burghausen, 
fur die Uberlassung von Chemikalien. AuBerdem danken wir dem Fonds der Chemischen 
Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fur die Forderung dieser Unter- 
suchung. 

Experimenteller Teil 
Gerate, Losungsmittel usw. vgl. Lit.'). 

Synthese der 0-Silylcyanhydrine 4-6: Zu 1.1 Aquivv. Trimethyl- ( 3 4  oder Triethylsilyl- 
cyanid (3 b)') und einer Mikrospatelspitze A) von wasserfreiem Zinkiodid7) oder B) 
Tetrabutylammoniumiodid *) tropft man unter trockenem N2 1.0 Aquiv. frisch destillierten 
Aldehyd (1, 2a,b) so, dal3 die Innentemp. bei A) 6O-7O0C, bei B) 30°C nicht uberschreitet. 
Man ruhrt noch 2 - 3 h bei Raumtemp. nach und destilliert uber eine 15-cm-Vigreuxkolonne. 

(3Ej-2-(Trimethylsilyloxyj-3,5-hexadiennitril (4): 1.93 g (19.4 mmol) 3a, 1.45 g (17.7 
mmol) 2,4-Pentadienal (1)27', A): 2.62 g (82%) 4 vom Sdp. 44-46"C/10-2 Torr. - IR (Film): 
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3090,3040(=CH); I650,1600(C=C)cn-'. - 'H-NMR(CDCI3): 6 = 0.28(s,9H,0SiMe3); 
5.01 (d, lH, Jv = 6.00 Hz, 2-H); 5.20-5.48 (m, 2H, 6-Ha, 6-Hb); 5.67 (mc, IH, J3,4 = 15.0 
Hz, 3-H); 6.03-6.67 (m, 2H, J4,5 = J5,6b = 10.0, Jspa = 16.5 HZ, 43-H). 

GHl5NOSi (181.3) Ber. C 59.62 H 8.34 N 7.72 Gef. C 59.27 H 8.32 N 7.83 

(3E)-2-(Triethylsilyloxy)-3,5-hexadiennitril(5): 13.0 g (92.0 mmol) 3b, 6.90 g (84.0 mmol) 
2,CPentadienal (1)2n, B): 15.9 g (85%) 5 vom Sdp. 95"C/0.03 Torr. - IR (Film): 3090,3040 
(=CH); 1645, 1600 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (400 MHz/CDC13): 6 = 0.68 (mc, 2H, 
OSiCH,); 0.97 (mc, 3H, CH2CH3); 4.99 (dd, 1 H, JZ3 = 6.00, 52.4 = 1.35 Hz, 2-H); 5.25 (mc, 
IH, 6-Hb); 5.35 (mC, IH, J6a,6b = 1.50 HZ, 6-Ha); 5.69 (mc, IH, J3,4 = 14.85, J3,5 = 0.60, 
J3,6a = 1.20 HZ, 3-H); 6.34 (dt, I H, J5,6* = 16.65, J5,6b = 10.05 HZ, 5-H); 6.42 (mc, I H, J4,5 = 
10.35, J4,6a = 0.60, J4,6b = 0.60 Hz, 4-H). 

ClzHzlNOSi (223.4) Ber. C 64.52 H 9.47 N 6.27 Gef. C 63.77 H 9.39 N 6.27 

(3E,5E)-2-(Trimethylsilyloxy)-3,5-heptndiennitril (6a, 6b): 22.7 g (229 mmol) 3a, 20.0 g 
(208 mmol) 2,CHexadienal (2a oder 2b)28' (Sdp. 64"C/20 Torr), B): 38.5 g (95%) 6a oder 
6b vom Sdp. 5SoC/5. lo-* Torr. - IR (Film): 3020 (=CH); 1655 (C=C) cm-'. - 'H- 
NMR (400 MHz/CDCl,): 6 = 0.21 (s, OSiMe3); 1.76 (dd, I H, 7-H); 4.94 (d, I H, JZ, = 6.25 

6.75 Hz, 6-H); 6.37 (mc, IH, J4,5 = 10.40, 54.6 = 0.45, J4,7 = 0.50 Hz, 4-H); 6.64 (mc, IH, 
= 15.15, J5,, = 1.50 Hz, 5-H). Vom UnterschuBisomeren 6b zeigen sich Signale bei 5.00. 

Hz, 2-H); 5.54 (dddd, 1 H, 4 , 4  = 15.30, J3.5 = 0.60,53,6 = 1.10 Hz, 3-H); 5.84 (dq, 1 H, 56.7 = 

(d, IH, J2.3 = 6.3 Hz, 2-H), 6.74 (dd, 1 H, J3.4 = 15.0, J4.5 = 11.00 Hz, 4-H). 

Tab. 2. Experimentelle Daten zur Synthese von 11 - 16 
Aldehyd 

mmol LDA g ( m m o l )  R - X . 6  ( m m o l )  Prod. ROh- Rein- Sdp. 

i n  m l  PHF i n  ml PHF i n  ml PHF Ausb. g ( % )  OClTorr 

14.0/  8 4 :2.32 ( 1 2 . 8 ) / 3  7 : l . 8 9  ( 1 4 . 0 ) / 3  11 2 . 5 0  (87)"  1.65 (55)" 5 0 / 3  

11.0/10 5 :2 .23  ( 1 0 . 0 ) / 5  7 :1 .49  ( 1 1 . 0 ) / 5  12 2 . 4 0  ( 9 U ) b )  1.71 ( 6 2 )  7011 

l l . O /  8 4 :1 .81  (10 .0) /3  8 :1.64 ( 1 1 . 0 ) / 3  13 2 . 3 8  ( 1 0 0 ) ' )  1 .56  (63)') 80/4 10.' 

21.0/20 5 :4.30 ( 1 9 . 2 ) / 8  8 : ) . I 3  ( 2 1 . 0 ) / 8  14 4 . 6 4  ( 8 7 ) b )  3 . 4 0  ( 6 1 )  95/2 

83.0/25 6 a : 5 . 8 6  (3O.0)/10 9 3 a ) : 7 . 1 5  (27 .0) /10  l 5 a  7 .15(>100)  4 .97  ( 7 4 ) d )  60 /2  10.' 

33.0/25 6b:5.86 (3O.O)/10 7 :4.45 (33 .0) /10  15b 7.10 ( 9 5 )  6.30 (84) ' )  60/2 

33.0/25 6 a : 5 . 8 6  (30 .0) /10  103'):6.49 (27.0)/10 16a 7 .30(>100)  5.24 ( 7 4 ) d )  65/2 10.' 

33.0/25 6b:5.86 (3O.0)/10 8 :4.92 (33.0)/90 16b 7 .56  (96)  6 . 6 7  (84) ' )  65/2 

a )  Enthiilt l a u t  'H-NIIB (60 He. CDC15) 16% Amid 18. Integration b e i  2 .90  ppm ( d ) .  2 H .  

(CH2CONH2).- b )  Das 18 entsprechende Saureamid ist  m i t  <5% i m  'H-NW-Spektrum 8owie 

i m  Ill-Spektrum ( F i l m ) :  3460, 3370 (-NH). 1690 cm-' (-CONH2) nachweisbar.- c )  Amid 18 

neben 11 m i t  3%. neben 13 m i t  8% i s o l i e r t .  Sublimiert b e i  60 'C/10- '  P o r r .  Schmp. 62-  

63 'C . -d)  Enthalt laut  'H-NMR und GC 10% des s(Z)-Isomeren.- e )  Vie d ) .  jedoch c a .  2% 

(5Z)-Isomeres 

Alkylierung der aus 4-6 erzeugten Anionen zu 11 - 16: Unter trockenem Stickstoff werden 
bei -78°C 1.1 Aquivv. Diisopropylamin in THF mit 1.12 Aquivv. n-Butyllithium in Hexan 
versetzt. Nach 15 min tropft man 1.0 Aquiv. der Aldehyde 4, 5 oder 6 in THF langsam zu. 
Die entstandene orangerote Losung oder gelbe Suspension wird nach 30- 120 min bei 
- 78 "C mit 1.1 Aquivv. R - Br bzw. R - OTos (bessere Aufarbeitung) in THF versetzt und 
12 h bei -40°C nachgeruhrt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. setzt man gesatt. waBrige 
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NH4C1-Losung zu (10 ml pro 10 mmol Ansatz), schiittelt mit 3 x 10 ml Petrolether aus, 
wascht die organische Phase neutral und trocknet mit MgS04. Nach Abziehen des Solvens 
wird das Rohprodukt im Kugelrohrofen vakuumdestilliert. Etwa entstandenes Saureamid 
18 kann aus der gekuhlten Pentanlosung des Rohproduktes ausgeschieden und durch Su- 
blimation gereinigt werden. Bedingungen in Tab. 2. 

Freisetzung der Ketone 19-21: Man laDt die Silylcyanhydrine in der in Tab. 3 angege- 
benen Weise mit Triethylamin-tris(hydrofluorid)") reagieren, trennt nach Zusatz von 10 ml 
Wasser und 30 ml Ether die organische Phase ab und schiittelt mit 2 x 5 ml 1 N NaOH 

Tab. 3. Bedingungen fur die Freisetzung der Ketone 19-21 

g (mmoll 
Cyan- g (mmol) NEt '3HF min bei Keton Sdp. Ausbeute 
hydrin /ml THF /ml THF 25 'C OC/Torr g ( Z )  

14 0.60 (2.06)/ 3 0 . 3 5  (2.06)/3 180 19 65/5 10.' 0.25 (81)') 

15b 3.00 (12.0)/10 1.93 (12.0)/10 3 0  20 70/5 1.57 (87) 
16b 3.95 (15.0)/15 2.42 (15.0)/15 3 0  21 75/5 ID-' 2.21 (90) 

a )  Reinigung des Rohproduktes (480 mg) durch Blitzchromatographie an Kieselgel (SBule 

3Ox2.8 cm: SiOz (Yoelm 32-63 m): Laufmittel CHZC12) und nachfolgende Kugelrohrdestil- 

lation bei 65 OC/5 ID-' Torr. 

Tab. 4. Analytische Daten der Verbindungen 11 - 16, 18 und 19-21 

Nr. Verbindung Summenf ormel Ana 1 ys e IR (Film) (cm-') 
Molmasse Ber. Gef. 

11 (3E )-2-( 3-Butenyll-2- 
(trimethylsilyloxy)-3,5- 
hexadiennitril 

12 (3E >2-( 3-Butenyl)-Z- 
(triethylsilyloxy)-3,5- 
hexadiennitril 

13 (3E)-2-(4-Pentenyll-2- 
~trimethylsilyloxyl-3.5- 
hexadiennitril 

14 (3E)-2-(4-Pentenyl)-2- 
(triethylsilyloxyl-3,5- 
hexadiennitril 

15 (3E.5E)-2-(3-Butenyl)-2- 
(trimethylsilyloxy)-3.5- 
heptadiennitril 

16 (3E.5E)-2-(4-Penteny1)-2- 
(trimethylsilyloxyl-3.5- 
heptadiennitril 

10 (3E)-5-(Trimethylsilyl)- 
3-pentenamid 

Cj3H2,NOSi 
(235.4) 

Cj6H27NOSi 
(277.5) 

C 66.53 
H 8.99 
N 5.95 

C 69.26 
H 9.81 
N 5.05 

66.35 
9.09 
5.50 

3080. 3040 (=CH): 1640. 
1605 (C=C) 

69.09 
10.19 
4.40 

3080. 3040 (=CH): 1635. 
1600 (C=C) 

C,+H23NOSi 
( 249.4) 

C 67.42 
H 9.29 
N 5.61 

66.37 
9.06 
5.22 

3080. 3040 (=CHI: 1640. 
1605 (C-C) 

C,7H29NOSi 
(291.5) 

C 70.04 
H 10.03 
N 4.80 

69.49 
10.11 
4.80 

3080. 3040 (=CH): 1635, 
1600 (C=Cl 

C14H23NOSi 
(249.4) 

C 67.42 
H 9.29 
N 5.61 

67.43 
9.31 
5.62 

3080, 3020 (=CH): 1650, 
1635 (C=C) 

Cj5H25NOSi 
(263.5) 

C 68.39 
H 9.57 
N 5.32 

68.14 3080. 3020 (=CH): 1650. 
1635 (C=C) 9.54 

5.29 

C 56.09 
H 10.00 
N 8.18 

55.88 
9.81 
8.20 

79.81 
9.64 

3380.  3200 (-NH2): 
3020 (=CH): 1670 
(FCONH2): 1640 (C=C). 

19 (j~)-1.3.9-Decatrien-5-on C 79.96 
H 9.39 

3060 (=CHpl: 3020 (=CH-): 
1685. 1660 (C=O); 1635. 1615 
1585 (C=C); 1000 (CH=CH2, 
=-CH=CH): 910 (CH=CHz) 

20 (6E.BE)-1.6.8-Decatrien- 
5-on 

C 79.96 
H 9.39 

79.75 
9.66 

3080 (=CH2): 3040 (=CH-): 1680 
1655 (C=O): 1635, 1590 (C=C): 
990 (CH=CH2. =-CH=CH): 
910 (CH=CHz) 

3080 (=CH2): 3040 (=CH-): 
1685. 1660 (C=O): 1640. 1595 (C=C): 
1000 (CH=CH2, e - C H = C H ) :  
915 (CH=CH2) 

21 (2E.4E)-2.4. 10-Undecatrien- 
6-on 

C 80.44 
H 9.82 

80.58 
10.28 
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Tab. 5. 'H-NMR-spektroskopische Daten von 12, 14, 15b, 16b, 18 und 19-21 in CDCI, 
bei 400 MHz 
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Tab. 5 (Fortsetzung) 

2 0 6 ) :  S = 1-75 (ah). 3H. 10-H): 2.26 (mc. 2H, J 3 , 2  = 6.60 , J3. l a  = 
1-60. J 3 . 1 b  = 1.30 Hz. 3-HI: 2.54 (mc. 2H. 4-H); 4.88 (ddtc), IH. 1- 
Hb): 4-95 (ddtc). 1H. C i a . i b  = 1-80 HZ. 1-H ) :  5.75 (ddtc). IH. J _ z . l e  
= 17.10 . 2-HI; 6.00 (ah?, IH, 6-H); 6.07-6.16 (m, 
2H. J 8 . 7  = 10.80 9 J8.10 = 4-50 s J 9, 1 0  = 5.25 , J 9 . 8  = 15.20, 5 9 . 7  = 
10.05 Hz. 8.9-H): 7.06 (mc. I H ,  J 7 ,  = 15.60 Hz, 7-H) 
2 1 9 ) :  S = 1.61 (quint.. 2H. J 8 . 9  = 7.50 Hz, 8-H): 1.75 ( a h ) ,  JH, E1.2 
= 5.25 Hz. I-HI: 1.97 (mc. 2H. J 9 , 1 0  = 6.60 , 49.11~ = 1.50 , J g . 1 l b  

5 2 . i b  = 10.35 HZ. 

= 1.20 Hz. 9-H): 2.44 (t. 2H. 5 7 . 8  = 7.50 Hz, 7-H): 4.89 (ddtCT. IH. 
Il-Hb): 4-95 (ddtc). 1H. J l l a , i i b  = 2-40 HZ, 'l'l-Ha): 6.07-6.16 (m. 
2H, J = 15.20 , c2.4 = 10.05 , 5 3 . 1  = 1.50 , 53.4 = 10.80 , 
J3.5aT?'32-H. 3-HI; 5.71 (ddtc). IH, 5io.iie = 17.10, J-io.iib 10.35 
Hz, 10-HI: 5.99 (dh). IH, 5-H): 7.06 (mc. IH, JL, 5 = 15.60 Hz. 4-H) 

a) Mit Ausnahme der Silylsignale entsprechen sich die 'H-"R-Spektren 
von I 1  und 12 sowie von I 3  und 14.- b) 5 3 . 5  = 0.60 Hz bewirkt in 
diesem Fall lediglich eine Linienverbreiterung. - c ) Inf Olge VOn sig- 
naluberlagerungen sind nicht alle Linien sichtbar.- a) Spuren des 
jeweiligen (3E, 5 Z  )-Isomeren (ca. 2 % laut Kapillargaschromatographie 1 
sind anhand von Signalen bei 5.51 ppm (a .  IH. J3,4 = 15.60 Hz, 3-HI 
und 6.80 ppm (ad, IH. J4, = 11.00 Hz. 4-H) nachweisbar.- e) J3.5 = 
0.70 Hz bewirkt lediglich eine Signa1verbreiterung.- f) Meafrequenz 90 
MHz, CDC13. g) Spuren des C-I/C-2-Z-konfigurierten Isomeren von lob 
und I O c  (ca. 2 % laut Kapillargaschromatographie) sind 'H-"R-spekt- 
roskopisch anhand eines Signals bei 7.47 ppm nachweisbar (ddd, IH. 
J3,4 = 15.60. 4 3 , a  = 11.55, J3,1 = 0.85 Hs. 3-H).- h) Starke Signal- 
verbreiterungen durch Fernkopplungen. 

aus. Nach Neutralwaschen mit gesatt. NH4C1-Losung und Abziehen des Solvens wird das 
Rohprodukt wie angegeben aufgearbeitet. 

'H-NMR- Versuche zur intramolekularen Diels-Alder-Reaktion: Etwa 1 M Losungen von 
11 - 16 in 0.3 -0.4 ml absol. [D6]Benzol werden im abgeschmolzenen NMR-Rohr auf 180°C 
erhitzt. Der Umsatz wird nach 2,6, 12,24 und 36 h iiber das Integrationsverhaltnis alipha- 
tischer zu olefinischen Protonensignalen kontrolliert. In allen Fallen ist nach 24 h das Edukt 
umgesetzt. 

Praparative intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen 
(3aR*.7aR*) -2,3,3a,4,5,7a-Hexah ydro-1 H-inden-l -on (cis-22) und (3aS*,7aR*) - 

2,3,3a,4,5,7a-Hexahydro-fH-inden-foon (trans-22) aus 12: 1.07 g (3.82 mmol) 12 werden in 
3 ml absol. Benzol im Bombenrohr 24 h auf 180°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens 
verbleiben 1.07 g als gelborangefarbene Fliissigkeit. - IR (Film): 3020 (=CH); 1640, 1630 
cm-' (C=C). - 'H-NMR (90 MHz/CDC13): 6 = 0.52-1.05 (m, 15H, OSiEt3); 1.25-2.55 
(m, 10H, 2,3,3a,4,5,7a-H); 5.68- 6.02 (m, 2H, 6,7-H). - Daneben sind noch Spuren einer 
Verbindung mit endstkdiger Dienophileinheit des Typs CH2 = CH anhand eines charak- 
teristischen Multipletts bei 4.88 - 5.08 ppm nachweisbar. 

Zur Desilylierung werden 980 mg des Rohproduktes mit 570 mg (3.53 mmol) NEt3 . 3  H F  
in insgesamt 8 ml absol. THF 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Aufarbeitung wie fur 19-21 
erhalt man 780 mg einer gelborangefarbenen Fliissigkeit. Blitzchromatographie an Kieselgel 
(Saule 2.8 x 30 cm; SiOz Woelm 32-63 lm; Laufmittel CH2C12) und nachfolgende Kugel- 
rohrdestillation der Hauptfraktion bei 6O0C/O.1 Tom liefern 253 mg (53%, bezogen auf 12) 
cis- und trans-22 im Verhaltnis 64: 36 ("C-NMR, 100 MHz/CDC13, Integration der Signale 
von C-7, 3a, 7a). 

IR (Film): 3030 (=CH); 1735 (C=O); 1650 (C=C, cis-22d); 1635 (C=C, trans-22d) 
cm-'. - 'H-NMR (90 MHz/CDC13): 6 = 1.12-2.72 (m, 10H, 2,3,3a,4,5,7a-H); 5.70 (mc, 
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2 H, 6,7-H). Daneben iinden sich geringe Mengen (5%) des a,p-ungesattigten, bicyclischen 
Ketons 2332) bei 6.58 ppm (mc, 1 H, 7-H). - "C-NMR (100 MHz/CDC13): cis-22: S = 23.40 
(t, C-5); 25.43 (t, C-3); 28.20 (t, C-4); 36.18 (d, C-3a); 40.30 (t, C-2); 51.00 (d, C-7a); 124.01 (d, 
C-7); 128.75 (d, C-6); 212.87 (s, C-I). - trans-22: 6 = 23.59 (t, C-5); 25.01 (t, C-3); 32.17 (t, 
C-4); 41.09 (d, C-3a); 41.48 (t, C-2); 53.34 (d, C-7a); 122.82 (d, C-7); 128.20 (d, C-6); 210.07 
(s, C-1). Die Zuordnung von C-3 und C-5 zu cis- und trans-22 ist nicht gesichert. 

C9HI20 (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.49 H 9.36 
2,3,3a.4,5,7a-Hexahydro-5-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-lH-inden-l-carbonitrile (cis- und 

trans-Ua/b) aus 15b  und deren Uberjiihrung in die Ketone (3aS*,SR*,7aR*)-2,3,3a,4,5,7a- 
Hexahydro-5-methyl-1H-inden-1 -on (cis-25) und (3aR*,5R*,7aR*)-2.3,3a,4,5,7a-Hexahydro- 
5-methyl-1H-inden-1-on (trans-25): 2.59 g (10.4 mmol) 15b werden in 7 ml absol. Benzol im 
Bombenrohr 24 h auf 180°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens verbleiben 2.62 g (100%) 
gelbe Fliissigkeit als spektroskopisch reines 24. "C-NMR-spektroskopische Untersuchung 
der quantitativen Zusammensetzung (Diastereomerenverhlltnis (a/b)) ergibt cis:trans = 55 
(71/29):45 (67/33). - IR (Film): 3010 (=CH); 1635 (C=C) m-'. - 'H-NMR (90 MHz/ 

6.90 Hz, 5-CH3); 1.20-2.63 (m, 9H, 2,3,3a,4,5,7a-H); 5.57-5.92 (m, 2H, 6,7-H). - "C-NMR 
(100 MHz/CDCIj): cis-24a: 8 = 1.11 (q, OSiMe3); 21.98 (9, 5-CH3); 51.31 (d, C-7a); 78.91 
(s, C-1); 121.80 (s, CN); 123.01 (d, C-7); 137.42 (d, C-6). - cis-24b: 6 = 0.96 (q, OSiMe3); 
21.31 (q, 5-CH3); 50.80 (d, C-7a); 74.43 (s, C-1); 121.38 (s, CN); 122.77 (d, (2-7); 135.81 (d, C- 
6). - trans-Ua: S = 1.11 (q, OSiMe]); 21.22 (q, 5-CHI); 56.01 (d, C-7a); 72.54 (s, C-1); 121.46 
(s, CN); 123.01 (d, C-7); 136.26 (d, C-6). Die C-6-Signale von cis-24b und trans-24a sind 
vertauschbar. - trans-24b: 6 = 1.02 (q, OSiMe]); 21.22 (q, 5-CH,); 56.45 (d, C-7a); 77.18 (s, 
C-1); 122.14 (s, CN); 128.20 (d, C-7); 137.87 (d, C-6). - Folgende Signale konnen nicht 
eindeutig zugeordnet werden: S = 41.81,40.80,40.45, 38.71, 36.73, 35.13, 35.08, 34.69, 34.59, 
34.48, 33.98, 30.35, 30.02, 29.69, 29.59, 29.01, 27.86, 27.44 (C-2 bis C-5). 

2.50 g (10.0 mmol) rohes 24 werden mit 1.61 g (10.0 mmol) NEt3 . 3 HF in insgesamt 
20 ml absol. THF 1 h bei Raumtemp. geruhrt und wie bei 19-21 aufgearbeitet. Der Ruck- 
stand (1.25 g)ergibt bei 65"C/0.01 Torr 1.10 g cis- und trans-25 im Verhaltnis 54-57:43-46 
('3C-NMR, 100 MHz/CDCl], aus den Intensitats- und Integrationsverhaltnissen der Signale 
C-2 bis C-7a und 5-CH3 bestimmt; GC) in einer Gesamtausbeute von 73% bezogen auf 15b. 

CI0Hl40 (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 80.17 H 9.70 
IR (Film): 3030 (=CH); 1740 (C=C); 1655 (C=C, cis-25); 1640 cm-' (C=C, trans-25). - 

'H-NMR (400 MHz/CDC13): cis-25: 6 = 0.96 (d, 3H, J5-Me,5 = 7.05 Hz, 5-CH3); 2.61 (mc, 
1 H, 7a-H); 5.50 (ddd, 1 H, 547 = 9.95, J6,s = 3.85, J6,7a oder &,4.;lq = 2.70 Hz, 6-H); 5.64 (dt, 
1H, 2.80, J ~ , J  oder J7,3a = 2.80 Hz, 7-H). - trans-25: S = 0.91 (d, 3H, JS.Me.5 = 7.10 
Hz, 5-CH3); 2.69 (mc, 1 H, 7a-H); 5.57 (mc, 1 H, J6,7 = 9.90, J6,5 = 2.45 Hz, zusatzlich treten 
Fernkopplungen in der GroDenordnung von J = 1.30 Hz auf, 6-H); 5.75 (ddd, 1 H, J7,7a = 
4.65, J7,5 oder = 2.75 Hz, 7-H). - Signale ohne eindeutige Zuordnung: 6 = 0.83 (dt, 
lH,  J = 10.95, 13.10 Hz); 1.36 (ddd, IH, J = 13.40, 8.00,4.30 Hz); 1.60-1.75 (m, 4H); 1.93 
(dddd, lH ,  J = 13.20, 8.70,6.65, 4.85 Hz); 2.01 (dddd, lH ,  J = 12.05, 11.80, 9.35, 6.90 Hz); 
2.07 -2.29 (m, 6H); 2.42-2.57 (m, 2H). - Dariiber hinaus sind noch Spuren des endstandig 
Z-konfigurierten Ketons 20 anhand des charakteristisch tieffeldverschobenen Signals bei 
7.47 ppm nachweisbar (ddd, 1 H, CH = CHCO), die offensichtlich aus dem Anteil von ca. 
2% (GC) des nichtcyclisierbaren (3E,5Z)-Isomeren von 15b stammen. - "C-NMR (100 
MHz/CDC13): cis-25: S = 21.28 (q, 5-CH3); 25.04 (t. C-3); 30.10 (d, C-5); 32.95 (d, C-3a); 
34.44 (t, C-4); 34.98 (t, C-2); 49.60 (d, C-7a); 121.80 (d, C-7); 135.23 (d, C-6); 218.55 (s, 
C-1). - trans-25: S = 20.74 (9, 5-CH3); 26.06 (t, C-3); 26.30 (d, C-5); 31.71 (t, C-4); 34.80 (d, 
C-3a); 36.86 (t, C-2); 49.32 (d, C-7a); 121.19 (d, C-7); 134.76 (d, C-6); 218.70 (s, C-1). 

CDCl3, C6H6 intern): 6 = 0.13,0.15, 0.17, 0.18 (S, 9H, OSiMe,); 0.94, 0.98 (d, 3H, J~.M~,J = 
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1,2,3,4,4a,S,6,8a-Octahydro-f-(trirnethylsilyloxy)-f-naphthalincarbonitrile (cis- und trans- 
26) nus 13 und ihre Urnwandlung in (4aR*.8aR*)-3,4,4a,S,6,8a-Hexahydro-l(2H)-naphthali- 
non(trans-27): 1.34 g (5.37 mmol) 13 werden in 5 ml absol. Benzol in einem Bombenrohr 
24 h auf 180°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens verbleiben 1.50 g einer gelben Fliissig- 
keit, die bei 80"C/7 . lop2 Torr 1.16 g = (86%) 26 liefert. "C-NMR-Spektren ergeben aus 
den Intensitats- und Integrationsverhaltnissen der C-8a-Signale die Zusammensetzung (Dia- 
stereomerenverhaltnis (a/b)) cis:trans = 64 (58/42):36 (64/36). - IR (Film): 3030 (=CH); 
1645 ( c = c )  cmp'. - 'H-NMR (90 MHz/CDC13, C6H6 intern): 6 = 0.20 (s, 9H, OSiMe,); 
1.15-2.67 (m, 12H, 2,3,4,4a,5,6,8a-H); 5.62-5.82 (m, 2H, 7,s-H). - ',C-NMR (100 MHz/ 
CDCI,): cis-26a: 6 = 1.27 (4, OSiMe,); 45.38 (d, C-8a); 74.17 (s, C-1); 121.99 (s, CN); 122.60 
(d, C-8); 129.04 (d, C-7). - cis-26b: 6 = 1.36 (q, OSiMe,); 40.02 (d, C-8a); 73.58 (s, C-I); 
121.89 (s, CN); 124.13 (d, C-8); 129.91 (d, C-7). - trans-26a: 6 = 1.20 (9, OSiMe,); 52.07 
(d, C-8a); 72.61 (s, C-1); 120.50 (s, CN); 124.55 (d, C-8); 129.55 (d, C-7). - Die Signale von 
C-7 von cis- und trans-26a sind vertauschbar. - trans-26b: 6 = 1.08 (q, OSiMe,); 51.15 (d, 
C-8a); 70.81 (s, C-1); 126.46 (d, C-8). - Signale ohne eindeutige Zuordnung: 6 = 36.55, 
34.34, 31.97, 31.87, 29.27, 28.91, 26.80, 26.18, 25.40, 23.55, 23.03, 22.32, 21.89, 21.76, 19.00 
(C-2 bis C-5). - Die Zuordnung von C-1, 7, 8, CN und OSiMe, erfolgt ausgehend von den 
C-8a-Resonanzen entsprechend den relativen Intensitaten und Integrationsverhaltnissen der 
Signale. 

C14H,,NOSi (249.4) Ber. C 67.42 H 9.29 N 5.62 Gef. C 67.38 H 9.06 N 5.71 
500 mg (2.00 mmol) cis/trans-26 werden mit 372 mg (2.20 mmol) n-Bu,NF in insgesamt 

5 ml absol. CHzClz 1 h bei Raumtemp. geriihrt und wie bei 19-21 aufgearbeitet. Das 
Rohprodukt liefert 200 mg (66%) trans-27 vom Sdp. 80-85°C/5 . lo-' Torr. - IR (Film): 
3030 (=CH); 1710 (C=O); 1650 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (90 MHz/CC&, TMS intern): 
6 = 1.43-2.37 (m, I lH ,  2,3,4,4a,5,6-H); 2.83 (mc, lH, = 11.40 Hz, 8a-H); 5.64 (mc, 

NMR (100 MHz/CDCI3): 6 = 22.71, 24.16, 25.34 (t, C-3,4,5,6); 34.47 (d, C-4a); 35.76 (t, C- 
2); 49.57 (d, C-8a); 122.37 (d, C-8); 128.87 (d, C-7); 215.80 (s, C-1). 
1.2,3.4,4a.5,6,8a-0ctahydro-6-methyl-l-(trimethylsilyloxy)-l-naphthalincarbonitrile (cis- 

und trans-28) aus 16b und ihre Urnwandlung in die Ketone (4aS*,6R*,8aR*)- (cis-29), 
(4aS*,6R*,8aS *)- (epi-29) und (4aR*,6R*,8aR*)-3,4,4a,5,6,8a-Hexahydro-6-methyl-f (2H)- 
naphthalinon (trans-29): 2.73 g (10.4 mmol) 16b werden in 7 ml absol. Benzol in einem 
Bombenrohr 24 h auf 180°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens verbleiben 2.76 g (100%) 
einer gelben Fliissigkeit als spektroskopisch reines 28. Die Zusammensetzung (Diastereo- 
merenverhaltnis (a/b)) ergibt laut '%-NMR-Daten (iiber Integration der C-8a-Signale be- 
stimmt) &:trans = 61 (56/44):39 (74/26). - IR (Film): 3010 (=CH); 1635 (C=C) cm-'. 

'H-NMR (90 MHz/CDCl,, C6H6 intern): 6 = 0.12, 0.15, 0.17 (s, 9H, OSiMe,); 0.92, 0.97, 
1.00 (d, 3H, J6.Me,6 = 6.90 Hz, 6-CH3); 1.33-2.27 (m, 11H, 2,3,4,4a,5,6,8a-H); 5.63-5.78 
(mc, 2H, 7,s-H). - l3C-NMR (100 MHz/CDC13): cis-28a: 6 = 44.43 (d, C-8a); 74.18 (s, 
C-1, vertauschbar mit C-1 von trans-28a); 120.13 (s, CN); 123.74 (d, C-8); 133.54 (d, C-7). - 
cis-28b: 6 = 46.46 (d, C-8a); 70.63 (s, C-1); 121.80 (s, CN, vertauschbar mit CN von trans- 
28a); 124.80 (d, C-8, vertauschbar mit C-8 von trans-28a); 136.72 (d, C-7, vertauschbar mit 
C-7 von trans-28a). - trans-28a: 6 = 52.46 (d, C-8a); 73.97 (s, C-I); 121.65 (s, CN); 123.22 
(d, C-8); 135.91 (d, C-7). - trans-28b: 6 = 50.89 (d, C-Sa); 70.63 (s, C-1); 121.55 (s, CN); 
125.38 (d, C-8); 135.21 (d, C-7). - Signale ohne eindeutige Zuordnung: 6 = 40.16, 39.74, 
38.99, 38.05, 35.94, 33.71, 33.06, 32.51, 32.41, 32.26, 31.90, 31.69, 31.39, 30.77, 30.53, 29.81, 
29.32, 29.26, 23.11, 21.58, 21.44, 21.34, 19.16, 16.98 (C-2 bis C-6, 6-CH3). (Die Zuordnung 
von C-1,7,8 und CN erfolgt ausgehend von den C-8a-Resonanzen entsprechend den relativen 
Intensitaten und Integrationsverhaltnissen der Signale.) 
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2.63 g (10.0 mmol) rohes 28 werden mit 1.61 g (10.0 mmol) NEt, . 3 H F  in insgesamt 
20 ml absol. THF 1 h bei Raumtemp. geriihrt und wie bei 19-21 aufgearbeitet. Der Riick- 
stand (1.90 g) liefert bei 70-75"C/1 . lo-' Torr 1.10 g (67%) eines Gemischs aus cis-29, 
epi-29 und trans-29 im Verhaltnis 45: 12:43 ('%-NMR, 100 MHz/CDCI,). Beim Versuch 
einer praparativen Trennung der 3 Isomeren durch Blitzchromatographie von 400 mg des 
Destillats an Kieselgel (Saule 30 x 2.8 cm; Si02 Woelm 32-63 p; Ladmittel CH2C12) 
resultiert lediglich eine einzige Fraktion (367 mg; Massenbilanz 92%), welche die 
3 Komponenten nunmehr im Verhaltnis cis-29:epi-29:trans-29 = 6: 50:44 enthalt ("C- 

CllH160 (164.2) Ber. C 80.44 H 10.20 Get  C 80.66 H 9.82 
IR (Film): 3040 (=CH); 1720, 1710 (C=O) cm -'. - Die Zuordnung der Signale im 'H- 

und ',C-NMR Spektrum erfolgte durch Vergleich der Spektren des 3-Komponentengemischs 
vor und nach der Saulenchromatographie. - 'H-NMR (400 MHz/CDC13): cis-29: 6 = 0.92 
(d, 1H, J~,&,ccH, = 7.25 Hz, 6-CH3); 2.92 (mc, IH,  8a-H); 5.65 (mc, 2H, J6,7 = 4.45, J7,8 = 

NMR, 100 MHz/CDCl,). 

10.10, J7,aa = 2.55 HZ, 7,8-H). - epi-29: 6 = 0.91 (d, 3H, J6.6.c~) = 7.20 Hz, 6-CH3); 2.70 
(mc, 1H, J4a,8a = 11.65 HZ, 8a-H); 5.52 (mc, 1 H, = 1.15, J6,7 = 2.45, J 7 , g  = 10.10, 
J7,sa = 2.45 HZ, 7-H); 5.85 (dt, 1 H, J6.8 = 2.10, J8,sa = 2.10 HZ, 8-H). - trans-29: 6 = 0.90 
(d, 3H, J~,&,ccH, = 7.10 Hz, 6-CH3); 2.66 (mc, 1H, J4a,8a = 11.10 Hz, 8a-H); 5.61 (mc, 1 H, 

1.75 Hz, 8-H). - Signale ohne eindeutige Zuordnung: 6 = 1.05-1.18, 1.28-2.07, 
2.14-2.35 (3m, IOH, 2-H bis 6-H). - ',C-NMR (100 MHz/CDCI3): cis-29: 6 = 20.93 (4, 
6-CH,); 22.50 (t, C-3); 30.74 (t, C-4); 31.87 (d, C-6); 34.63 (t. C-5); 37.32 (d, C-4a); 41.68 (t, 
C-2); 50.18 (d, C-8a); 123.62 (d, C-6); 135.14 (d, C-7); 211.92 (s, C-1). - epi-29: 6 = 21.36 

C-4a); 53.45 (d, C-8a); 121.85 (d, C-8); 134.66 (d, C-7); 209.88 (s, C-1). - trans-29: 6 = 21.36 
(q, 6-CH,); 26.59 (t, C-3); 28.95 (d, C-6); 32.19 (t, C-4); 36.78 (d, C-4a); 36.78 (t, C-5); 41.18 
(t, C-2); 53.49 (d, C-8a); 121.85 (d, C-8); 133.96 (d, (2-7); 209.88 (s, C-1). 

Saurekatalysierte Isomerisierung von cis-, epi- und trans-29 zu (4aS*,6S*)-3,4,4a,5,6,7-He- 
xahydro-6-methyl-f(2H) -naphthalinon (cis-30) und (4aR*,6S*)-3,4,4a,5.6,7-Hexahydro-6- 
methyl-f (ZH)-naphthalinon (trans-30): Die Losung von 100 mg (0.61 mmol) des Gemisches 
aus cis-, epi- und trans-29 (6:50:44) in 0.4 ml CDC13 wird mit einem Tropfen Trifluoressig- 
saure versetzt. Die Reaktion ist laut 'H-NMR-Spektroskopie (60 MHz, olefinische 7- und 
8-H-Signale des Eduktgemischs) nach 24 h beendet. Die Reaktionsmischung wird nach Zu- 
gabe von 10 ml Et20 mit je 5 ml geslttigter Na2C03- und NH4C1-Losung ausgeschiittelt 
und die organische Phase iiber MgS04 getrocknet. Nach Abziehen des Solvens im Rotavapor 
und Kugelrohrdestillation des Ruckstands bei 8OoC/5.10-* Torr erhalt man 80.3 mg (80%) 
30 als Gemisch der beiden moglichen Diastereomeren im Verhaltnis 50:50 ("C-NMR, 100 
MHz/CDC13). Die Identifizierung erfolgt durch Vergleich mit den spektroskopischen Daten 
('H-NMR, 400 MHz/CDC13; 13C-NMR, 100 MHz/CDC13; IR) des aus 21 synthetisierten 
Diastereomerengemisches. 

3,4,4a,5,6,7-Hexahydro-I (2H)-naphthalinon (34) aus 19: Zweimal90.0 mg (insgesamt 1.20 
mmol) 19 werden in je 0.5 ml absol. C6D6 gelost und in abgeschmolzenen NMR-Rohrchen 
auf 180°C erhitzt, bis im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) keine Veranderung mehr feststellbar 
ist. Nach 24 h sind die Signale der 1,3-Dienbindungsprotonen des Edukts 19 vollstandig 
verschwunden, ein ungewohnlich hoher Anteil an nicht umgesetzter Dienophileinheit bleibt 
jedoch auch bei einer Verlangerung der Reaktionszeit auf 30 h mit unverminderter Intensitat 
erhalten (4.90- 5.25 ppm, m, 2H, CH2 = CH). Von den vereinigten Proben wird das Solvens 
abgezogen. Kugelrohrdestillation des Riickstands bei 70"C/5 . lo-' Torr liefert 31.5 mg 

J5,7.q = 1.30, J6,7 = 4.15, J7,8 = 10.10, J7,8a = 2.75 Hz, 7-H); 5.88 (dt, 1 H, Ja.8 = 1.75, Js,8a = 

(q, 6-CH3); 26.43 (t, C-3); 31.09 (d, C-6); 32.10 (t, C-4); 39.40 (t, C-5); 41.18 (t. C-2); 42.02 (d, 
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(35%) 34 als farblose Fliissigkeit (Destillationsriickstand 138 mg orangefarbenes Harz). Die 
Charakterisierung von 34 erfolgt IR- und 'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz/CDC13) durch 
Vergleich mit den entsprechenden Literaturdaten 33). 

(4aS*,6S*)-3,4,4a,5,6,7-Hexahydro-6-rnethyl-l(2H)-naphthalinon (30a) und (4aR*,6S*)- 
3,4,4a,5,6,7-Hexahydro-6-rnethyl-i (2H)-naphthalinon (30b) aus 21: 1.74 g (10.5 mmol) 21 
werden in 8 ml absol. Benzol im Bombenrohr nach Vorgabe eines 'H-NMR-Rohrversuchs 
70 h auf 180°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens liefert die Kugelrohrdestillation des 
Riickstands (1.74 g) bei 80°C/5 . lo-' Torr 1.00 g (58%) 30a/b (b/a) als Diastereomeren- 
gemisch im Verhaltnis 67- 70:30-33 ("C-NMR (100 MHz/CDC13), aus den Intensitats- 
und Integrationsverhiiltnissen folgender Signale bestimmt : C-3,4,6,7,8,8a,6-CH3; Kapillar- 
GC). Eine Konfigurationszuordnung erlauben die vorliegenden spektroskopischen Daten 
nicht. 

IR (Film): 3070 (=CH); 1685 (C=O); 1645 cm-' (C=C). - 'H-NMR (400 MHz/CDC13): 
UberschuBdiastereomeres: 6 = 0.85 (d, 3H, JGMcP = 7.15 Hz, 6-CH,); 6.53 (dt, IH, J8,, = 
4.00, 3.05, Js,9 oder J8,4a = 3.05 Hz, einige Linien mit zusatzlicher Feinspaltung von J = 
0.60 Hz, 8-H). - UnterschuBdiastereomeres: 6 = 0.87 (d, 3H, J6.Me,6 = 7.00 Hz, 6-CH3); 
6.59 (dt, 1 H, J8,, = 5.00, 2.50, = 2.50 Hz, 8-H). Die iibrigen Signale konnen 
nicht mehr eindeutig zugeordnet werden: 6 = 1.19 (dq, lH,  J =3.15, 12.70 Hz); 1.26 (dq, 
lH,  J = 3.55, 12.45 Hz); 1.31 (ddd, lH,  J = 13.10, 9.65, 3.50 Hz); 1.52-1.93 (m, 13H); 
2.12-2.36 (m, 6H); 2.43 (mc, 1 H, J = 5.00, 2.65 Hz); 2.48 (mc, 1 H, J = 4.95, 2.50 Hz). - 
13C-NMR (100 MHz/CDC13): uberschul3diastereomeres: 6 = 19.40 (4, 6-CH3); 22.58 (t, C- 
3); 24.80 (d, C-6); 31.31 (t, C-4); 32.79 (d, C-4a): 32.79 (t, C-5); 35.87 (t. C-7); 39.98 (t, C-2); 
133.82 (d, C-8); 139.05 (s, C-8a); 200.78 (s, C-1). - UnterschuBdiastereomeres: 6 = 21.36 
(9. 6-CH3); 26.59 (t, C-3); 28.95 (d, C-6); 32.19 (t, C-4); 36.78 (d, C-4a); 36.78 (t, C-5); 41.18 
(t, C-2); 53.49 (d, C-8a); 121.85 (d, C-8); 133.96 (d, C-7); 209.88 (s, C-1). 

CAS-Registry-Nummern 
1 :  20432-40-0 l 2 a :  142-83-6 l 2 b :  53398-76-8 i 3 a :  7677-24-9 l 3 b :  18301-88-7 14:  102870- 

CllHI6O (164.2) Ber. C 80.44 H 9.82 Gef. C 79.90 H 10.00 

oder 

60-0 1 5 :  102870-61-1 / 6 a :  102870-62-2 / 6 b :  102870-63-3 / 1:'5162-44-7 / 8: 1119-51-3 / 9: 
778-29-0 I 10: 19300-54-0 I 11: 102870-64-4 I 12: 102870-65-5 I 13: 102870-66-6 I 14: 
102870-67-7 / M a :  102870-68-8 / 15b: 102870-69-9 / 16a: 102870-70-2 / 16b:  102870- 

(E.E)-21: 102870-73-5 / (E,Z)-21: 102870-76-2 / (cis)-22: 40954-59-4 / (trans)-22: 16783- 
22-5 / (cis)-24a: 102870-74-6 / (trans)-Ua: 102870-76-8 / (cis)-Ub: 102870-75-7 / (trans)- 
24b: 102870-77-9 / (cis)-25: 102870-78-0 / (trans)-25: 102870-79-1 / (cis)-26a: 102870-80-4 / 
(trans)-26a: 102870-82-6 / (cis)-26b: 102870-81-5 / (trans)-%b: 102870-83-7 / 27: 21370- 
71-8 / (cis)-28a: 102870-84-8 / (truns)-28a: 102870-86-0 / (cis)-28b: 102870-85-9 / (trans)- 
28b: 102870-87-1 / (cis)-29: 102870-88-2 / (trans)-29: 102870-89-3 / epi-29: 102870-94-0 / 
30a: 102870-90-6 / 30b: 102870-91-7 / 33: 102870-92-8 / 34: 24037-79-4 

93-9 / 18: 102870-71-3 / 19: 93469-38-6 / (E,E)-20: 102870-72-4 / (E,Z)-20: 102870-95-1 / 

XI. Mitteilung: S. Hiinig und H. Reichelt, Chem. Ber. 119, 1772 (1986); X .  Mitteilung: U. 
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Ann. Rep. Med. Chem. 9, 270 (1974). - G. Mehta, J. Chem. Educ. 53, 551 (1976). - 
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