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Acylation of N-(Trimethylsilyl)ketenimines: N-Acylketenimines and «-Cyano Ketones

The acylation reactions of N-{trimethylsilyl)ketenimines 1
with different acyl halides 4 yields N-acylketenimines 2 and/
or a-cyano ketones 3, depending on the substitution pattern
of compounds 1 and the halogen atom in 4. In some cases,
novel adducts of enamide type 5, 6 are isolated. The new N-
acylketenimines 2a, b are stable at room temperature and have

been fully characterized; compounds 2c¢,d, however, were
found to dimerize yielding the 1,3,5-oxadiazines 7. For com-
parison, the analogous acylation reactions of nitrile anions
were also studied. MNDO calculations are used to rationalize
the regiochemistry in terms of kinetic and thermodynamic
control.

N-Silylimine sind wertvolle Reagentien zur nucleophilen Ein-
fithrung von Iminogruppen in organische Molekiile; man verwendet
sie vorteilhaft anstelle von NH-Iminen oder Imin-Anionen, die viel
weniger stabil und hiufig unzuginglich sind.

Uber die synthetische Verwendung von N-Silylketeniminen 1, die
gegeniiber N-Silyliminen eine zusétzliche kumulierte Doppelbin-
dung enthalten, ist hingegen nur wenig bekannt?. Sie kénnen in
gleicher Weise als Synthesedquivalente fiir die sehr instabilen und
kaum zuginglichen NH-Ketenimine? angesehen werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Amide mit einem
zweifach koordinierten Stickstoffatom ¥ berichten wir hier iiber ei-
nen neuen Zugang zur Klasse der N-Acylketenimine 2, die Acylie-
rung von N-Siiylketeniminen 1. Diese Homologen der N-Silylimine
verfiigen allerdings iiber zwei nucleophile Zentren, ndmlich am
Stickstoffatom und an C-2. Die Untersuchung der Regiochemie und
deren mogliche Beeinflussung sind die zentralen Fragen dieser Un-
tersuchung.
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Aus den Arbeiten von Frainnet et al.” ist bekannt, daBl N-(Tri-
methylsilyl)diphenylketenimin von Acylierungsmitteln ausschlie3-
lich an C-2 angegriffen wird, wobei substituierte a-Cyanketone 3
gebildet werden. Wir konnten diese Ergebnisse bestitigen®. In der
Literatur findet sich offenbar kein Hinweis auf eine N-Acylierung
von N-Silylketeniminen 1, die zu den wenig untersuchten N-Acyl-
keteniminen 2 fiihren sollte. Von Wentrup et al.” wurde iiber die
Blitzlichtpyroiyse von 4-Benzyliden-5(4H)-oxazolen berichtet; die
Verbindungen 2 wurden bei tiefer Temperatur IR-spektroskopisch
nachgewiesen, Die Staudinger-Reaktion von Diphenylketen mit N-
Acyliminophosphoranen fiihrt nach Arbeiten von Zbiral et al®
ebenfalls zu 2 (IR-Nachweis). Capuano et al.” nutzten die Wittig-
Reaktion von N-Acylisocyanaten mit Methylenphosphoranen als
Darstellungsweg; die Verbindungen 2 wurden allerdings nicht iso-
liert, sondcrn in situ weiter umgesetzt. Eckhardt und Perst'® for-
mulierten ein konjugiertes N-Acylketenimin als Zwischenstufe bei
der Belichtung von 2,4-Cyclohexadieniminen.

Zum Vergleich mit den Reaktionen der N-Silylketenimine haben
wir zusitzlich die durch Deprotonierung von Nitrilen zuginglichen
Nitril-Lithium-Verbindungen'"” auf ihre Regioselektivitit bei Acy-
lierungsreaktionen iiberpriift.

Darstellung der N-Silylketenimine 1

Um bei den Acylierungsversuchen die Bildung der N-
Acylketenimine 2 zu fordern, konzentrierten wir uns in die-
ser Studie auf die Untersuchung solcher neuartiger N-(Tri-
methylsilyl)ketenimine 1, die durch sterisch anspruchsvolle
Gruppen an C-2 substituiert sind. Aus Di-tert-butylaceto-
nitril'? (iiber Di-tert-butylketen'¥) und 2-Adamantancar-
bonitril"™ konnten durch Deprotonierung und Umsetzung
mit Chlortrimethylsilan die bislang nicht beschriebenen
N-Silylketenimine N-(Trimethylsilyl)di-zert-butylvinyliden-
amin (1a) und N-(Trimethylsilyl)-2-adamantylidenmethyl-
enamin (1b) in 68% bzw. 87% Ausbeute erhalten werden.
In gleicher Weise wurde das schon von Frainnet et al. be-
schriebene Diphenyl-Derivat 1¢ hergestelit™.
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Acylierungsversuche

Das Di-tert-butyl-Derivat 1a wird wie erwartet von Ben-
zoylchlorid (4a) in Dichlormethan am Stickstoffatom unter
Bildung von N-Di-tert-Butylvinylidenbenzamid (2a) ange-
griffen, das nach Destillation in 52% Ausbeute erhalten wer-
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den konnte. Diese Substanz ist allerdings auch einfacher
durch Deprotonierung von Di-tert-butylacetonitril mit Li-
thium-diethylamid (aus n-Butyllithium und Diethylamin)
und Abfangen der intermedidren Lithium-Verbindung mit
Benzoylchlorid (4a) erhiltlich; analog reagiert die Lithium-
Verbindung auch mit Chlorameisensiure-methylester (4b)
zum Carbamidsdure-Derivat 2b. Hinweise auf eine konkur-
ricrende Reaktion an C-2 fanden sich nicht. Neben den von
uns (s. u.) untersuchten Diphenyl-substituierten N-Acylke-
teniminen 2e, f handelt es sich bei 2a und 2b um die bisher
einzigen isolierbaren, bei Raumtemperatur stabilen Vertre-
ter dieser hochreaktiven Substanzklasse, die vollstindig cha-
rakterisiert werden konnten.

Die Acylierungsreaktionen des Adamantyl-Derivates 1b
lassen sich durch Wahl der Reagentien 4 hinsichtlich der
Regiochemie kontrollieren. Sowohl Carbonsidurechloride
4a—e als auch Carbonsdurebromide 4g, h greifen zunichst
am Stickstoffatom unter Bildung von 5 an; im Gegensatz
zur Reaktion von la jedoch findet man Addition an die
C=N-Bindung, nicht aber Substitution der Silylgruppe
durch den Acylrest. Die erwartete spontane Abspaltung von
Trimethylsilyl-halogenid findet zumindest bei Raumtempe-
ratur nicht statt. In einigen Fillen konnten die neuartigen
N-Acyl-N-silyl-a-halogen-enamine 5§ in guten Ausbeuten
isoliert werden (Sa und b). Diese Substanzen sind extrem
feuchtigkeitsempfindlich; beim Versuch der Destillation von
5c¢ tritt langsame Eliminierung von Trimethylsilyl-halogenid
ein; das entstehende N-Acylketenimin 2¢ ist unter diesen
Bedingungen jedoch nicht isolierbar, da es spontan zu dem
1,3,5-Oxadiazin 7a dimerisiert. Durch kontrollierte Metha-
nolyse kénnen die silylierten Verbindungen 5 in die stabi-
leren a~Halogen-enamide 6 iibergefiihrt werden; mit Hilfe
von Aminbasen 146t sich aus ihnen Halogenwasserstoff eli-
minieren. Aus 6a z. B. erhilt man dann das N-Acylketen-
imin-Dimer 7b; das intermedidre N-Acylketenimin 2d 148t
sich unter den notwendigen Reaktionsbedingungen nicht
isolieren, aber IR-spektroskopisch nachweisen (Cumulen-
bande bei 2020 cm ™!, die bei Raumtemperatur innerhalb
weniger Stunden verschwindet).

Benzoylfluorid (4i) hingegen greift das Adamantyl-System
1b an C-2 der Ketenimin-Gruppierung an, trotz der steri-
schen Behinderung durch den Adamantyl-Rest; als einziges
Produkt wurde das a-Cyanketon 3a in 77% Ausbeute er-
halten.

C//N_Si(CHs)s

1b 4i
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Zum Vergleich wurden auch zwei Versuche zur Acylie-
rung der aus 2-Adamantancarbonitril durch Deprotonie-
rung mit Lithium-diisopropylamid zugénglichen Nitril-Li-
thium-Verbindung durchgefiihrt. Die untersuchten Acylie-
rungsmittel 4a und 4b ergaben das entsprechende a-
Cyanketon 3a, 3b in 69 bzw. 76% Ausbeute. Hinweise auf
N-Acylierung fanden sich nicht.
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Das sterisch weniger gehinderte N-(Trimethylsilyl)diphe-
nylketenimin (1c) reagiert mit allen untersuchten Acylie-
rungsmitteln 4d, 4f, 4g und 4i ausschlieBlich unter Bildung
der a-Cyanketone 3c¢—e, wie auch zum Teil schon vor
Freinnet et al.” berichtet worden war. Dieselben Verbin-
dungen 3¢ und 3d konnten jetzt auch durch Deprotonierung
von Diphenylacetonitril und nachfolgende Acylierung er-
halten werden.

MNDO-Berechnungen zur Acylierung von
N-Silylketeniminen

Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse wurden
MNDO-Modellberechnungen' am unsubstituierten Grund-
korper (N-Silylketenimin) durchgefiihrt. Der groBte
HOMO-K oeffizient befindet sich demnach am B-Kohlen-
stoffatom, die hochste Ladungsdichte hingegen wie erwartet
am Stickstoffatom. Die Bildungswirme des C-Acylierungs-
produktes a-Cyanacetaldehyd (—6.9 kcal/mol) ist um ca.
20.4 kcal/mol niedriger als die des isomeren N-Formylke-
tenimins. Eine thermodynamisch kontrollierte Reaktion
sollte also im Falle des Grundkérpers zum C-Acylierungs-
produkt fiihren; kinetische Kontrolle konnte moglicherweise
(z. B. ladungskontrolliert) das instabilere N-Acylketenimin
ergeben.
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Tab. 1. Berechnete Reaktionswirmen AHy [kcal/mot] fir die Reak-
tionen I—III (MNDO-Ergebnisse)

X AHg () AHg (1)) AHg (1IT)
al —~404 —189 —25.2
Br —287 ~73 —271
F —154 6.1 —~26.0

Auch die Natur des Carbonsidurehalogenids wurde bei
den Berechnungen beriicksichtigt (Tab. 1): In Abhédngigkeit
vom Carbonsdurehalogenid wurden die Reaktionswirmen
fir die drei Modellreaktionen I, II und III ermittelt. Dem-
nach ist die Acylierung an C-2 bei Verwendung von For-
mylfluorid deutlich und bei Formylchlorid geringfligig ther-
modynamisch bevorzugt (Reaktion I); die Differenzen in den
berechneten Reaktionswirmen spiegeln vor allem die Un-
terschiede in den C—X- und Si— X-Bindungsstirken wider,
wobei die Si — F-Bindungsbildung besonders mafigebend ist.
Fiir Formylbromid ist die Addition (Reaktion III) am stirk-
sten exotherm, da die Bildung der sehr schwachen Si— Br-
Bindung vermieden werden kann. Die chemisch interessan-
teste Reaktion II ist in allen Fillen gegeniiber den Kon-
kurrenzprozessen I und III benachteiligt; sie ist, wie expe-
rimentell am Beispiel der Acylierung von N-Trimethylsilyl-
di-tert-Butylketenimin gezeigt werden konnte, nur dann rea-
lisierbar, wenn Reaktion I (und wahrscheinlich auch Re-
aktion III) aus sterischen Griinden behindert ist.

Darstellung von N-Acylketeniminen durch Staudinger-
Reaktion

In Anlehnung an das von Zbiral et al.¥ gefundene Ver-
fahren setzten wir Diphenylketen mit einer Reihe von N-
Acyliminophosphoranen 8!® um und erhielten die neuen N-
Acylketenimine 2e —h. Wihrend die Isolierung der Carb-
amidsdureester 2e,f in 76 bzw. 80% Ausbeute gelang, konn-
ten die empfindlicheren Amide 2g,h nur als Rohprodukte
IR-spektroskopisch charakterisiert werden.

0

1} 11
PhyC=C=0 + PhsP=N-C~R ———= Ph,C=C=N-C-R
-Ph3PO

8a—d 2e—h

Di-tert-Butylketen 1a8t sich nach dieser Methode nicht
mit N-Acyliminophosphoranen umsetzen; vermutlich sind
sterische Griinde dafiir verantwortlich.

Spektroskopische Eigenschaften der /V-Acylketenimine 2

Die IR-Spektren (Tab. 2) der N-Acylketenimine 2 sind
durch zwei intensive Absorptionsbanden im Bereich von
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1650—2100 cm~' gekennzeichnet. In Analogie zu Keten-
iminen und N-Silylketeniminen ordnen wir die Bande bei
héheren Wellenzahlen (1970 —2040 cm ™ !) der asymmetri-
schen Cumulen-Valenzschwingung zu. Die Bande bei nied-
rigerer Wellenzahl (1650 —1740 cm™") fiihren wir auf die
Carbonyl-Valenzschwingung zuriick; sie liegt im charakteri-
stischen Bereich der N-Methylencarbonsdureamide oder N-
Methylencarbamidsiureester?.

Tab. 2. Spektroskopische Daten der stabileren N-Acylketenimine 2

IR [em—1] BC-NMR

Nr. R R CoC—N C=0 ¢=C=NC=C=N C=0

2a  tBu Ph 2010 1690 875 169.9 173.1
2b tBu OMe 2000 1740 879 201.8 157.9
2e Ph OMe 2020 1750 785 1979 155.8
2f Ph OEt 2020 1745 774 196.7 154.3
2g  Ph Ph 2020 1690
2h Ph Me 2020 1730

Die 'H-NMR-Spektren von 2 enthalten kaum Strukturin-
formationen, sind aber zur Reinheitskontrolle niitzlich.
Wichtiger sind die “C-NMR-Spektren (Tab. 2). Darin er-
scheinen die Cumulensignale bei sehr verschiedenem Feld:
das Tieffeldsignal (§ = 196 —202) wird dem sp-hybridisier-
ten C-1 zugeordnet, das bei hohem Feld (§ = 77 —88) dem
sp>-hybridisierten C-2!7. Die Carbonylkohlenstoffsignale
(8 = 154—173) findet man im iblichen Amid- oder Carb-
amidbereich. Die Spektren von 2e lassen bei Raumtempe-
ratur und auch bei tiefer Temperatur (—100°C) nur einen
einfachen Signalsatz erkennen; dynamische Phdnomene in
dem entsprechenden Energiebereich kdnnen daher direkt
nicht nachgewiesen werden; auf Grund von Berechnungen !®
sind jedoch rasche Rotationen um die C—N-Bindung und
Inversionen am Stickstoffatom anzunehmen (vgl. auch Lit.%),
Das alkyl-substituierte Derivat 2b wurde auch UV-spek-
troskopisch vermessen; die intensititsarme Absorption bei
202 nm (Ig € = 2.7; n-Hexan) wird dem n—mn*-Ubergang
zugeordnet (vgl. Lit.'%),

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFQG) fiir hilfreiche Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem FeuchtigkeitsausschluB
(N,) in wasserfreien Losungsmitteln ausgefiihrt. — IR: Acculab 1, 3
und 8 der Fa. Beckman, PE 298 der Fa. Perkin-Elmer. — 'H-NMR:
JNM-C-60-HL (60 MHz), IMX-PMX-60 (60 MHz) und INM-GX-
400 (400 MHz) der Fa. Jeol, WM 300 (300 MHz) und AM 360 (360
MHz) der Fa. Bruker, TMS als interner Standard. — *C-NMR:
JNM-PS-100 (25.15 MHz) und INM-GX-400 (100 MHz) der
Fa. Jeol, WM 300 (75.47 MHz) und AM 360 (90.56 MHz) der Fa.
Bruker, TMS als interner Standard. — MS: MAT 312 der Fa. Fin-
nigan. — Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert.

Darstellung von N-(Trimethyisilyl)vinylidenaminen 1. — Allge-
meine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung des sek. Amins in 20 ml
THF tropft man bei —78°C eine dquivalente Menge 1.6 M n-Bu-
tyllithium-Losung in n-Hexan. Nach 30min. Rithren tropft man eine
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Losung des entsprechenden Nitrils in 25 ml THF zu und 148t da-
nach auf Raumtemp. aufwérmen. Nach angegebener Reaktionszeit
hat sich eine gelbe bis tiefgelbe Losung gebildet, die nun wieder auf
—78°C abgekiihlt und mit einer Lésung von Chlortrimethylsilan
in 10 ml THF versetzt wird. Dabei erfolgt deutliche Farbaufhellung.
Nach Aufwérmen auf Raumtemp. werden im Vakuum alle fliich-
tigen Bestandteile entfernt, der Riickstand wird in 25 ml n-Hexan
aufgenommen und ausgefallenes Lithiumchlorid abfiltriert, Das Fil-
trat wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand fraktionierend
destilliert.

N-(Trimethylsilyl ) di-tert-butylvinylidenamin (1a). Aus 0274 g
(3.75 mmol, 0.388 ml) Diethylamin, 2.34 ml (3.75 mmol) 1.6 M n-
Butyllithium-Lésung, 0.50 g (3.26 mmol) Di-tert-butylacetonitril'?
und 0.90 g (8.28 mmol, 1.04 ml) Chlortrimethylsilan erhilt man
nach 24stdg. Reaktionszeit und nachfolgender Destillation eine
blaBgelbe Fliissigkeit; Ausb. 0.50 g (68%) 1a; Sdp. 70—72°C/10
Torr. — Das Produkt ist nach 'H-NMR-spektroskopischer Aus-
wertung zu ca. 10% mit Nitril verunreinigt. — IR (Film): ¥ = 2950
cm~! (s), 2900 (m), 2860 (m, CH, aliph.), 2050 (s), 2020 (vs,
C=C=N), 1470 (m, br.), 1380 (w), 1360 (m), 1345 (w), 1250 (s), 1230
(m), 1185 (m). — 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 3 = 0.21 [s, 9H,
Si(CHa);], 1.16 [s, 18 H, C(CHj);]. — '*C-NMR (75 MHz, CD,Cl,):
& = —0.31 [Si(CHj)s], 32.41 [C(CHs);], 33.21 [C(CHs);], 69.41
(C=C=N), 192.7 (C=C=N).

N-( Trimethylsilyl )-2-adamant ylidenmethylenamin (1b). Aus 2.02 g
(20 mmol, 2.80 ml) Diisopropylamin, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M
n-Butyllithiumlésung, 3.23 g (20 mmol) 2-Adamantancarbonitril '
und 4.35 g (40 mmol, 5.08 ml) Chlortrimethylsilan erhilt man (nach
2 h Reaktionszeit) eine gelbe Fliissigkeit; Ausb. 4.0 g (86%) 1b; Sdp.
69 —71°C/0.05 Torr. — IR (Film): ¥ = 2940 cm ™! (s), 2900 (s), 2830
(s, CH, aliph.), 2020 (vs, C=C=N), 1245 (s), 840 (s, br., SiMe,). —
'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 0.27 (s, 9H, SiMe;), 1.95 (m, br,,
12H, Ad.-H), 2.55 (m, br., Ad-B-H). — *C-NMR (100 MHz, CDCl,):
5 = —0.81(q, ey = 119.6 Hz, SiMe;), 28.33 (d, ey = 119.7 Hz,
Ad.-8-C), 29.50 (d, Ve = 131.8 Hz, Je_c, = 42.4 Hz, Ad--C),
3710 (t, *Joy = 125.7 Hz, Ad.-e-C), 38.48 (t, 'Joy = 128.4 Hz, Ad.-
y-C), 5770 (s, Je_cp = 424 Hz, 'Je_¢y = 92 Hz, Ad.-o-C), 19229
(s, Jec = 92 Hz, C=N).

N-Acylketenimin 2a durch Acylierung von 1a: Zu einer Lésung
von 135 mg (0.6 mmol) 1a in 10 ml Dichlormethan tropft man bei
Raumtemp. eine Losung von 84.2 mg (0.6 mmol, 70 pl) Benzoyl-
chlorid (4a) in 5 ml Dichlormethan und erhitzt anschlieBend 2 h
unter RiickfluB. Danach werden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt, und der Riickstand wird durch Kurzwegdestil-
lation gereinigt. Man erhilt 2a als gelbes, viskoses Ol; Ausb. 80 mg
(52%); Sdp. 85—87°C (Olbadtemp.)/0.01 Torr. — IR (Film): ¥ =
3060 cm ™! (vw, CH, arom.), 2960 (m), 2900 (w), 2860 (w, CH, aliph.),
2040 (m, sh), 2010 (s), 1970 (m, sh, C=C=N), 1690 (s, C=0), 1600
(w), 1580 (vw), 1480 (w), 1460 (w, sh), 1450 (w), 1390 (w), 1365 (w),
1350 (m), 1310 (w), 1235 (s), 1210 (m). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCly): 8 = 1.28 [s, 18H, C(CH,);], 7.53 (m, 3H, p-, m-H), 8.13
(m, 2H, o-H). — *C-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 31.96 [C(CHa);],
33.59 [C(CH;);], 86.50 (C=C=N), 128.5 (C,/»), 130.0 (C,},), 132.2
(C), 133.7 (C,), 173.1 (C=0), 196.6 (C=C=N). — MS (70 eV}
mfz (%) = 257 (1) [M™*], 122 (16), 105 (100) [PhCO®], 77 (84)
[Ph®1, 57 (74) [C,HP]. — UV (n-Hexan): Ay, (Ig €) = 199.8 nm
(4.390), 236.8 (4.100), 355.2 (2.710).

CsH;NO (257.5) Ber. C79.33 H 9.01 N 544

Gef. C 79.22 H 894 N 5.65
Acylierung von 1b

Acylierung unter Erhaltung der Silylgruppierung: Enamide 5. —
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu ciner Losung von N-Silylketenimin

Chem. Ber. 123 (1990) 2339 —2347
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1b in 20 ml Dichlormethan tropft man bei 0°C eine Lésung von
Chlorameisensdureester in 10 mi Dichlormethan. Danach liBt man
auf Raumtemp. aufwirmen und rithrt noch weitere 24 h, wobei
Entfirbung der zunichst blaBgelben Losung erfolgt. Im Vakuum
werden danach alle fliichtigen Bestandteile entfernt, und der Riick-
stand wird destilliert.

Enamid Sa durch Addition von Chlorameisensdure-methylester
(4b): Aus 1.5 g (6.4 mmol) 1b und 0.6 g (6.4 mmol, 0.5 ml) 4b erhilt
man nach Kurzwegdestillation ein farbloses, viskoses Ol, das als
N-Silylenamid Sa identifiziert wird; Ausb. 1.85 g (88%); Sdp.
110—115°C (Olbadtemp.)/0.05 Torr. — IR (KBr): ¥ = 2940 cm !
(m, sh), 2900 (s), 2840 (s, CH, aliph.), 1720 (s), 1690 (s, C=0Q), 1650
(w, C=C), 1430 (m), 1295 (s), 1285 (s), 1260 (s), 1240 (s), 1230 (s). —
'H-NMR (60 MHz, CCl);: 8 = 0.28 (s, 9H, SiMe;), 1.85 (m, br,
12H, Ad.-H), 2.68, 3.07 (2 m, br, 2H, Ad-B-H), 3.72 (s, 3H,
OCH;). — 3C-NMR (25 MHz, CDCl,): 8 = —0.91 (SiMe;), 27.29,
27.38 (Ad.-8-C), 33.48, 33.92 (Ad.-B-C), 36.22 (Ad.-e-C), 37.33, 37.39,
37.46, 37.94 (Ad.-y-C), 52.23 (OCHj;), 116.68 (Ad.-a-C), 142.24
(=C—Cl), 15685 (C=0). — MS (70 eV, 150°C): m/z (%) = 327
(20) [M®] (Cl-Isotopenmuster), 292 (3) [M® — CIJ, 255 (10)
[M® — Me,SiCH,]), 223 (84) [M® — Me,SiOMe], 188 (22)
[Ad=C=N=C=0%], 160 (63) [AdCN®]), 147 (100) [C,;HE].

CisHCINO,Si (327.9) Ber. C 58.60 H 7.99 N 4.27
Gef. C59.03 H 8.02 N 4.42

Enamin 5b durch Addition von Chlorameisensdure-ethylester (4¢).
Aus 1.05 g (4.5 mmol) 1b und 0.55 g (5.0 mmol, 0.48 ml) 4¢ erhilt
man nach Kurzwegdestillation ein farbloses Ol; Ausb. 1.20 g (78%)
5b; Sdp. 120—125°C (Olbadtemp.)/0.05 Torr. — IR (Film) v =
2990 cm~! (m), 2960 (s, sh), 2920 (vs), 2860 (s, CH, aliph.), 1730 (s),
1700 (s, C=0), 1660 (m, C=C), 1455 (m), 1300 (s), 1290 (s), 1275
(s), 1260 (s), 1250 (s), 1190 (m). — 'H-NMR (60 MHz, CCl,): & =
0.27 (s, 9 H, SiMes), 1.25 (t,°J = 7 Hz, CH3), 1.83 (m, br., 12H, Ad -
H), 2.68, 3.03 2 m, br., 2H, Ad-B-H), 413 (q, °*J = 7 Hz, 2H,
OCH,;). — PC-NMR (100 MHz, CDCly): § = —0.71 (SiMe;), 14.03
(CHs), 27.38, 27.47 (Ad.-3-C), 33.54, 34.02 (Ad.-p-C), 36.31 (Ad.-e-
C), 37.41, 3747, 37.57, 38.08 (Ad.~y-C), 61.28 (OCH,), 116.89 (Ad.-
a-C), 142.20 (=C—Cl), 156.43 (C=0). — MS (70 eV, 20°C): m/z
(%) = 341 (38) [M?®, Cl-Isotopenmuster], 306 (100) [M® —
Me;SiOEt], 188 (23) [Ad=C=N=C=09], 160 (72) [AICN®],
147 (86) [C;;HE].

Ci7HxCINO,Si (341.9) Ber. C 59.71 H 825 N 4.10
Gef. C 60.36 H 8.37 N 4.31

Enamid 5S¢ durch Addition von Chlorameisensdure-phenylester 4d
und dessen thermische Reaktion zu Oxadiazin 9a: Aus 0.68 g (2.91
mmol) 1b und 046 g (291 mmol, 0.37 ml) 4d erhilt man nach
Entfernen des LOsungsmittels im Vakuum einen viskosen Riick-
stand, dessen IR-Spektrum auf ein Additionsprodukt Sc¢ hin-
weist. — IR (CH,CL): ¥ = 3020 cm~! (vw, CH, arom.), 2920 (vs),
2840 (m, CH, aliph.), 1720 (s), 1700 (vs, C=0), 1645 (w, C=C),
1590 (w), 1490 (m), 1440 (w), 1300— 1250 (s, br.), 1200 (vs), 1170 (m),
1120 (m).

Beim Versuch der Destillation bricht bei 140°C/0.04 Torr das
Vakuum zusammen und die Substanz in der Vorlage verfestigt sich
zusehends. Aufnahme des Feststoffes in n-Hexan/Essigester und
Umkristallisation liefert 2,4-Bis(2-adamantyliden )-6-phenoxy-4H-
1,3,5-oxadiazin-3(2H )-carbonsdure-phenylester (7a) als farblose,
rhombische Kristalle; Ausb. 0.55 g (67%); Schmp. 205—207°C. —
IR (KBr): ¥ = 3060 cm~' (vw), 3030 (vw, CH, arom.), 2910 (vs),
2890 (vs), 2840 (s, CH, aliph.), 1740 (s, C=0), 1710 (m), 1650 (s),
1640 (vs, C=N, C=C), 1585 (m), 1485 (m), 1445 (m), 1365 (m), 1350
(m), 1335 (m), 1315 (s), 1290 (vs), 1275 (vs), 1260 (vs), 1240 (vs), 1215
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(vs), 1200 (vs), 1180 (s). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): & =
1.50—2.10 (m, br., 24H, Ad.-H), 2.83 (m, br., 2H, Ad.--H), 3.17 (m,
br,, 2H, Ad.-B-H), 7.00—7.60 (m, 10H, arom. H). — *C-NMR (90
MHz, CDCly): 8 = 27.71, 27.83, 27.90, 28.15 (4 Ad.-5-C), 29.50,
30.75, 31.72, 32.96 (4 Ad.-B-C), 36.59, 36.87, 37.18, 37.29, 37.86 (br.),
38.03, 38.44, 38.94,39.18 (10C, Ad.-y,e-C), 120.43 (C-1'/C-17), 120.66
(C.), 121.39 (C,), 125.02 (C,), 125.56 (C,), 127.43 (C-1"/C-17), 127.98
(C-2/C-4), 128.97 (C,), 129.24 (C,,), 134.84 (C-4/C-2), 148.40 (C),
151.00 (C)), 151.63 (C=N), 151.81 (C=0). — MS (70 eV): m/z
(%) = 562 (20) [M®7], 469 (2) [M® — PhOJ, 441 (2) [M® —
PhCO,], 400 (16) [M® — Ad=C=0], 281 (74), 237 (30), 180 (22),
160 (38) [AdCN®7, 134 (43), 77 (100) [Ph®].
CysHysN;O4 (562.7) Ber. C 76.84 H 6.81 N 4.98
Gef, C 76.74 H 6.88 N 4.69

Acylierung unter Verlust der Silylgruppierung

o-Cyanketone 3 durch Acylierung mit Benzoylfluorid (4i). Zu einer
Lésung von 1.25 g (5.4 mmol) 1b in 20 ml Dichlormethan tropft
man 0.67 g (5.4 mmol, 0.58 ml) 41 in 20 ml Dichlormethan. Nach
72stdg. Rithren bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet. Das L6-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand aus n-
Hexan umkristallisiert. Man erhilt 2-Benzoyl-2-adamantancarbo-
nitril (3a) als farblose Kristalle; Ausb. 1.1 g (77%); Schmp.
101 —103°C. — IR (KBr): ¥ = 3040 cm ™' (w, CH, arom.), 2930 (m,
sh), 2880 (s), 2830 (m, CH, aliph.), 2220 (w, CN), 1680 (s, C=0),
1595 (m, arom.), 1450 (m), 1445 (m), 1240 (s), 1220 (m). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;): & = 1.73, 2.00, 2.57 ppm (4 m, br., 12 Ad.-H),
2.73 (m, br, 2H, Ad.-B-H), 7.57 (m, 3H, p/m-H), 8.03 (m, 2H, o-
H). — C-NMR (25.15 MHz, CDCl3): § = 26.18 (Ad.-3-C), 31.97,
34.28 (Ad.-y-C), 33.22 (Ad.-p-C), 36.61 (Ad.-e-C), 52.33 (Ad.-o-C),
120.37 (CN), 128.26 (o/m-C), 128.47 (0/m-C), 132.69 (p-C), 13517 (i-
C), 195.29 (C=0). — MS (70 eV, 50°C): m/z (%) = 265 (9) [M®],
179 (4), 105 (100) [PhCO®].
Ci;sHigsNO (265.5) Ber. C 8147 H 7.22 N 5.28

Gef. C81.18 H 7.26 N 545

Enamide 6a—d durch Acylierung mit Sdurechioriden und anschlie-
fende Methanolyse

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von N-Silylketen-
imin in 20 ml Dichlormethan tropft man bei 0°C eine L&sung von
Sdurechlorid in 10 ml Dichlormethan. Nach beendeter Zugabe
rithrt man 24 h bei Raumtemp. und entfernt danach alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum. Der Riickstand wird wieder in 20 ml
Dichlormethan aufgenommen, mit Methanol versetzt und weitere
12 h geriihrt. AnschlieBend wird erneut eingeengt und der Riick-
stand umkristallisiert.

Enamid 6a durch Acylierung mit 4b: Aus 2.65 g (11.35 mmol) 1b,
1.07 g (11.35 mmol, 0.88 ml) 4b und 0.36 g (11.35 mmol, 0.46 ml)
Methanol erhélt man nach Umkristallisieren aus n-Hexan/Essig-
ester farblose Kristalle von 6a; Ausb. 2.5g (86%); Schmp.
88—90°C. — IR (KBr): ¥ = 3260 cm ! (s, br, NH), 2915 (m, sh),
2905 (s), 2895 (s), 2840 (m, CH, aliph.), 1705 (s, Amid I), 1665 (w,
C=C), 1500 (s, Amid 1I), 1270 (s), 1245 (m), 1045 (m). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCL): 8 = 1.84 (m, br., 12H, Ad.-H), 2.88 (m, br,, 1H,
Ad.-B-H), 3.06 (m, br., 1H, Ad.-B-H), 3.74 (s, 3H, OCHjy), 6.33 (s,
br., 1H, NH). — *C-NMR (25 MHz, CDCl;): 6 = 27.42 (Ad.-3-C),
33.79, 34.16 (Ad.-B-C), 36.34 (Ad.--C), 37.77, 38.07 (Ad.-y-C), 52.63
(OCH,), 111.3 (Ad.-a-C), 145.8 (=C—~Cl), 154.8 (C=0). — MS (70
eV): mjz (%) = 255 (94) [M®], 223 (28) [M® — CH;0H], 220
(100) [M® — CI], 219 (18) [M® — HCI], 196 (14), 188 (25), 160

(50} ¢, H,CINO, (255.8) Ber. C 61.05 H 7.09 N 5.48
Gef. C 61.04 H 7.24 N 568
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Enamid 6b durch Acylierung mit 4d: Aus 1.02 g (4.37 mmol) 1b,
0.68 g (4.37 mmol, 0.55 ml) 4d und 0.14 g (4.37 mmol, 0.18 ml)
Methanol erhilt man nach Umkristallisation aus Nitromethan
farblose Nadeln von 6b; Ausb. 1.2 g (86%); Schmp. 173—175°C. —
IR (KBr): ¥ = 3280 cm~! (s, NH), 2940 (w, sh), 2900 (s), 2840 (m,
CH, aliph.), 1710 (s, C=0), 1650 (w, C=C), 1590 (vw), 1485 (s),
1445 (w), 1335 (vw), 1320 (vw), 1250 (s), 1240 (s), 1220 (m, sh), 1210
(s), 1135 (m). — 'H-NMR (60 MHz, [Ds]DMSO): 5 = 1.83 (m, br.,
12H, Ad-H), 3.01 (m, br., 2H, Ad.-p-H), 7.30 (m, 5H, arom. H),
9.53 (s, br, 1H, NH). — *C-NMR (75 MHz, [D¢]DMSO): § =
27.03 (Ad.-8-C), 33.49, 33.62 (Ad.-B-C), 35.92 (Ad.-e-C), 37.54, 37.77
(Ad~y-C), 1123 (a-Ad.-C), 121.5 (C,), 125.3 (C,), 129.3 (C,,), 143.8
(=C—Cl, 150.6 (C)), 152.6 (C=0). — MS (70 eV): m/z (%) = 317
(3) [M®], 281 (11) [M® — HCI], 223 (52) [M® — PhOH], 188
(14), 180 (10), 160 (57), 105 (32), 94 (76), 91 (57), 77 (100 [Ph®].

C;sH»CINO, (317.8) Ber. C 68.03 H 6.34 N 4.41
Gef. C 68.02 H 6.38 N 4.41

Enamid 6c durch Acylierung mit Acetylchlorid (4e): Aus 0.51 g
(2.18 mmol) 1b, 0.17 g (2.18 mmol, 0.155 ml) 4e und 0.07 g (2.18
mmol, 88 pl) Methanol erhilt man nach Umkristallisation aus n-
Hexan/Essigester farbloses, mikrokristallines 6c; Ausb. 0.35 g
(67%); Schmp. 150—152°C. — IR (KBr): ¥ = 3200 cm~' (m, br.,
NH), 3140 (w), 2970 (vw), 2900 (s), 2880 (m, sh), 2840 (m, CH, aliph.),
1650 (vs, br., Amid I, C=C), 1505 (s, br., Amid II), 1440 (m), 1365
(m), 1345 (vw), 1335 (vw), 1320 (vw), 1290 (vw), 1270 (m), 1240 (m),
1220 (vw), 1210 (vw), 1130 (m). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL;): § =
1.87 (m, br., 12H, Ad.-H), 2.10 (s, 3H, CH,), 2.77 (m, br,, 1 H, Ad.-
f-H), 3.10 (m, br.,, 1H, Ad.-p-H), 7.10 (s, br,, 1H, NH). — PC-NMR
(75 MHz, CDCl3): 8 = 19.83, 2292 (CH;), 27.35, 27.55 (Ad.-8-C),
33.87, 34.14, 34.20, 34.38 (Ad.-B-C), 36.26, 36.52 (Ad.-e-C), 37.82,
37.97, 38.26 (Ad.-y-C), 110.7, 113.1 (Ad.-a-C), 145.3,147.7 (=C—-C)),
166.9, 173.9 (C=0). Die doppelte Zahl von Signalen ist vermutlich
auf Amid-Rotamere zuriickzufiihren. — MS (70 eV): m/z (%) =
239 (22) [M®1], 199 (56), 197 (100) [M® — CH,=C=0], 162 (86),
161 (84), 140 (52), 119 (62), 104 (70), 91 (76), 77 (78), 65 (60), 53 (57),
51 (70).

( )CBH”;CINO (239.8) Ber. C 65.13 H 7.57 N 5.84
Gef. C 6496 H 7.54 N 599

Enamid 6d durch Acylierung mit Benzoylchlorid (4a): Aus 0.72 g
(3.08 mmol) 1b, 0.43 g (3.08 mmol, 0.36 ml) 4a und 0.10 g (3.08
mmol, 0.125 ml) Methanol erhidlt man ohne Umkristallisation
schwer 8sliches, farbloses 6d; Ausb. 0.71 g (76%); Schmp.
195—196°C. — IR (KBr): Vv = 3240 cm~! (s, br., NH), 2920 (s),
2900 (s, sh), 2850 (m, CH, aliph.), 1665 (m, C=C), 1650 (vs, C=0),
1600 (w), 1580 (w), 1500 (s), 1480 (s), 1450 (m), 1340 (vw), 1300 (m),
1285 (m), 1245 (m), 1220 (vw), 1160 (m), 1105 (w). — 'H-NMR (60
MHz, CDCL): 8 = 1.90 (m, br,, 12H, Ad.-H), 2.81 (m, br., 1H, Ad.-
$-H), 3.17 (m, br., 1H, Ad.-B-H), 7.13 (s, br., 1H, NH), 7.50 (m, 3H,
p-, m-H), 7.77 (m, 2H, ¢-H). — “C-NMR (90 MHz, [Ds]DMSO):
& = 27.11 (Ad.-8-C), 33.57, 33.82 (Ad.-B-C), 35.99 (Ad.--C), 37.66,
37.82 (Ad.~y-C), 112.4 (Ad.-a-C), 127.6 (C,,), 128.5(C,,.n), 131.9 (C)),
133.2(C),143.7(=C—Cl), 1652 (C=0). — MS(70eV):m/z (%) =
301 (5) [M®], 266 (8) [M® — Cl], 161 (23), 105 (100) [PhCO®],
84 (32), 77 (64) [Ph®].

CsH,,CINO (301.8) Ber. C 71.63 H 6.68 N 4.64
Gef. C 70.95 H 6.65 N 4.75

Enamide 6e, f durch Acylierung mit Siurebromiden

Enamid 6e durch Acylierung mit Acetylbromid (4h). Aus 0.60 g
(2.57 mmol) 1b, 0.32 g (2.57 mmol, 0.19 ml) 4h und 82 mg (2.57
mmol, 104 pl) Methanol erhilt man ohne Umkristallisation farb-
loses 6¢e, Ausb. 0.42 g (58%); Schmp. 128 —130°C. — IR (KBr): ¥ =
3200 cm ™' (m, br.), 3150 (w, sh, NH), 2920 (m, sh), 2900 (s), 2880
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(m, sh), 2840 (m, CH, aliph.), 1665 (vs, br., Amid I, C=C), 1500 (m,
br., Amid 1), 1440 (w), 1365 (w), 1335 (vw), 1270 (m, br.), 1235 (m),
1220 (vw), 1125 (m). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): § = 1.83 (m,
br., 12H, Ad.-H), 2.05 (s, 3H, CH;), 2.83 (m, br., 1 H, Ad.-f-H), 3.03
(m, br., 1H, Ad.-B-H), 7.23 (s, br., 1H, NH). Doppelter Signalsatz
durch Amid-Rotamere (vgl. auch 6¢). — "C-NMR (75 MHz,
CDCl,): 5 = 20.14, 23.09 (CHs), 27.38, 27.57 (Ad.-5-C), 34.51, 34.77
(Ad.-B-C), 36.20, 36.45 (Ad.-e-C), 36.96, 37.15 (Ad.-B-C), 37.82, 37.99,
38.24 (Ad.-y-C), 101.0, 103.8 (Ad.-a-C), 149.0, 151.3 (=C—Br), 168.8,
173.8 (C=0). — MS (70 V). m/z (%) = 283 (45) [M®], 241 (75)
[M® — CH,=C=0], 204 (92) [M® — Br], 161 (100), 134 (38),
119 (54), 104 (63), 91 (57), 79 (64), 77 (48) [Ph®].
C,;H;gBrNO (284.2) Ber. C 5494 H 6.38 N 4.93
Gef. C 54.67 H 6.44 N 4.80

Enamid 6f durch Acylierung mit Benzoylbromid (4g): Aus 0.70 g
(3.0 mmol) 1b, 0.56 g (3.0 mmol, 0.36 ml) 4g und 96 mg (3.0 mmol,
121 ul) Methanol erhilt man einen blaBgelben, schwer 16slichen
Feststoff, der gut gewaschen und getrocknet wird. Aufgrund
schlechter Loslichkeit und thermischer Instabilitéit konnte kein '>C-
NMR-Spektrum erhalten werden; Ausb. 0.55 g (53%) 6f; Schmp.
181 —183°C (Zers)). — IR (KBr): ¥ = 3240 cm™! (s, br., NH), 2920
(s), 2900 (s, sh), 2850 (s, CH, aliph.), 1660 (s, Amid I), 1650 (s, C=N),
1600 (vw), 1580 (vw), 1500 (s, Amid II), 1475 (s, br.), 1450 (m), 1340
(vw), 1300 (m), 1280 (s), 1240 (m), 1220 (vw), 1155 (m). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;): 8 = 1.82, 1.90, 1.95 (m, br., 12H, Ad.-H), 2.87
(m, br,, 1H, Ad.-B-H), 3.10 (m, br., 1H, Ad.-B-H), 7.26 (s, br., 1H,
NH), 7.46 (m, 2H, m-H), 7.54 (m, 1 H, p-H), 7.81 (m, 2H, o-H). —
MS (70 eV): m/z (%) = 345 (1) [M®], 265 (20) [M® — HBr], 161
(17), 105 (100) [PhCO®], 77 (99) [Ph®], 57 (74).

C3H3BrNO (346.3) Ber. C 62.44 H 5.82 N 4.05
Gef. C 6220 H 5.88 N 3.89

Oxadiazin Tb durch Umsetzung von 6a mit Triethylamin: Eine
Losung von 2.5 g (9.8 mmol) 6a in 25 ml n-Hexan wird mit einer
L&sung von 1.09 g (10.8 mmol, 1.5 ml) Triethylamin in 10 ml a-
Hexan versetzt. Danach wird bei Raumtemp. geriihrt, wobei ein
weiBer Feststoff ausfallt. Im IR-Spektrum ist eine Cumulen-Bande
erkennbar, die nach 72 h verschwindet. Der Niederschlag wird ab-
getrennt, das Filtrat im Vakuum eingeengt und der Riickstand aus
Nitromethan umkristallisiert: farblose Kristalle; Ausb. 1.75 g (81%);
Schmp. 173—174°C. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm~' (s), 2860 (s, CH,
aliph.), 1740 (s, C=0), 1710 (s, br., C=N), 1660 (s, br., C=C), 1450
(m), 1345 (m), 1335 (m), 1300 (s, br., C—0O), 1250 (m), 1230 (w). —
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 1.60~2.10 (m, br., 20H, Ad.-H),
2.63, 2.67, 3.06, 3.35 (4 m, br,, 4H, Ad.-B-H), 3.75, 3.83 (2 s, 6H,
OCH,). — "C-NMR (100 MHz, CDCL}): § = 27.71, 27.76, 27.96,
28.11 (Ad.-8-C), 29.33, 30.47, 31.37, 32.52 (Ad.-B-C), 36.58, 36.88,
37.05, 37.12, 37.73, 37.84, 38.22, 38.72, 3891 (Ad.-&y-C), 53.09
(OCH,), 54.71 (OCH3), 120.99 (C-1//C-1"), 125.97 (C-2/C-4), 128.18
(C-17/C-1%), 132.48 (C-4/C-2), 150.26 (C=N), 153.56 (C=0). — MS
(70 eV, 95°C). m/z (%) = 438 (86) [M®], 379 (3) [M® — CO;Me],
278 (7) [M® — AdCN}], 276 (15) [M® — Ad=C=0Q], 234 (12)
[M® — AdCN — CO3], 219 (100) [2d®].

CyxHyN,O, (438.6) Ber. C71.21 H 7.81 N 6.39
Gef. C7091 H 7.87 N 6.55

a-Cyanketone 3¢—e durch Acylierung von 1c

2-Cyan-2,2-diphenylessigsiure-phenylester (3¢). Zu einer Losung
von 2.3 g (8.7 mmol) 1¢ in 20 ml Dichlormethan tropft man 1.36 g
(1.09 ml, 8.7 mmol) 4d in 20 ml Dichlormethan und erhitzt zum
RiickfluB. Die anfangs gelbe Losung verfirbt sich zunehmend nach
Tiefrot. Nach 72 h ist IR-spektroskopisch kein 1¢ mehr nachweis-
bar. Im Olpumpenvakuum wird die Ldsung eingeengt und der
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Acetylierung von N-(Trimethylsilyl)keteniminen: N-Acylketenimine und «-Cyanketone

Riickstand durch Kurzwegdestillation gereinigt. Als erste Fraktion
siedet bei einer Olbadtemp. von 30—60°C/0.02 Torr eine farblose
Flissigkeit (nicht umgesetztes 4d; 0.4 g). Bei 160—180°C geht ein
rotes, viskoses Ol iiber, das beim Stehenlassen erstarrt (Ausb. 1.7 g).
Umkristallisation der zweiten Fraktion aus Hexan/Essigester ergibt
1.4 g (52%) 3¢ als blaBgelbe Kristalle mit Schmp. 107 —108°C. —
IR (KBr): ¥ = 3050 cm™!, 3030 (vw, CH, arom.), 2240 (vw, CN),
1760 (s, C=0), 1600, 1585 (w, arom.), 1485 (w), 1450 (m), 1200 (s,
C—0),1180(s). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 7.00—7.60 (m,
Phenyl-H). — *C-NMR (25.15 MHz, CDCl,): § = 58.73 (C—CN),
118.15 (CN), 120.64 (Phenoxy-0-C), 126.50 (Phenoxy-p-C), 127.80
(Phenyl-o,m-C), 128.92 (Phenyl-o,m,p-C), 129.41 (Phenoxy-m-C),
135.08 (Phenyl-i-C), 150.16 (Phenoxy-i-C), 165.63 (C=0). — MS
(70 €V, 60°C): m/z (%) = 313 (40) [M®], 296 (18) [M® — CO,],
193 (100) [Ph,CHCN®1, 165 (40) [Fluorenyl®1, 77 (9) [Ph®].
CyH,sNO, (313.4) Ber. C 8049 H 4.83 N 447
Gef. C 8044 H 494 N 4.58

2-(4-Methylbenzoyl)-2,2-diphenylacetonitril (3d): Zu einer Lo-
sung von 1.2 g (4.5 mmol) 1¢ in 20 ml Dichlormethan tropft man
0.7 g (0.6 ml, 4.5 mmol) 4f in 15 ml Dichlormethan und erhitzt zum
RiickfluB. Nach 20 h ist IR-spektroskopisch kein 1¢ mehr nach-
weisbar. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum
verdampft, und der feste Riickstand wird aus Hexan/Essigester um-
kristallisiert: 0.55 g (39%) als farblose, rhombische Kristalle; Ein-
engen der Mutterlauge ergibt weitere 0.5 g; Gesamtausb. 1.05 g
(75%); Schmp. 137—139°C. — IR (KBr): ¥ = 3080 cm ', 3040 (w,
CH, arom.), 2970, 2940, 2880 (vw, CH, aliph.), 2240 (vw, CN), 1700
(s, C=0), 1600 (s, arom.), 1490 (m), 1440 (m), 1230 (s), 1185 (s). —
'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 2.30 (s, 3H, CH;), 7.13 (4, °J =
8 Hz, 2H, Tolyl-o-H), 7.35 (s, 10H, Phenyl-H), 7.87 (d, *7 = 8 Hz,
2H, Tolyl-m-H). — “C-NMR (25.15 MHz, CDCly): 6 = 21.51
(CHj), 61.64 (C—CO), 120.37 (CN), 128.14 (Phenyl-0,m-C), 128.53
(Tolyl-p,m-C), 128.83 (Phenyl-0,m-C und Tolyl-0,m-C), 130.41 (Phe-
nyl-p-C), 130.89 (Tolyl-i-C), 135.84 (Phenyl-i-C), 144.73 (Tolyl-i-C),
190.51 (C=0). — MS(70eV, 80°C). m/z (%) = 311 (< 1%) [M®],
193 (10) [Ph,CHCN®], 165 (12) [Fluorenyl®], 119 (100) [p-
Tol—CO®], 91 (62) [PhCHP ].

C;,H;;NO (311.4) Ber. C 84.86 H 550 N 4.50
Gef. C 84.57 H 5.63 N 4.65

2-Benzoyl-2,2-diphenylacetonitril (3e). Zu einer Losung von 3.0 g
(11.3 mmol) 1¢ in 40 ml Dichlormethan tropft man bei 0°C 14 g
(11.3 mmol) 4i in 15 ml Dichlormethan und 148t nach beendeter
Zugabe auf 20°C aufwidrmen. Nach 20stdg. Riihren ist IR-spek-
troskopisch kein 1¢ mehr nachzuweisen. Einengen der Losung im
Olpumpenvakuum und Umkristallisieren des Riickstandes aus He-
xan/Essigester fithren zu 2.7 g (89%) 3e als farblose, thombische
Kristalle mit Schmp. 126 —127°C (Lit.¥ 128°C). — IR (KBr): v =
3070 em™', 3040, 3020 (vw, CH, arom.), 2240 (w, CN), 1710 (s,
C=0), 1600, 1580 (w, arom.), 1490 (m), 1450 (s), 1220 (s). — 'H-
NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 7.37 (m, 13H, Phenyl-H), 7.95 (m,
2H, Benzoyl-o-H). — PC-NMR (70 eV, 70°C): & = 61.76 (C-CN),
120.22 (CN), 128.14 (d, Phenyl-0,m-C und Benzoyl-0,m-C), 128.59
(Benzoyl-0,m-C), 128.87 (Phenyl-0,m-C), 130.17 (Phenyl-p-C), 133.60
(Benzoyl-p-C und Phenyl-p-C), 135.63 (Benzoyl-i-C), 191.09
(C=0). — MS (70 eV, 70°C): m/z (%) = 297 (3) [M®], 193 (37)
[Ph,CHCN®1}, 165 (63) [Fiuorenyl®], 105 (100) [Ph—CO®], 77
(85) [Ph®].

3e entsteht aus 1¢ und 4g in 53% Ausbeute.

Acylierung von Nitril-Lithium-Verbindungen

a-Cyanketone 3a,b durch Deprotonierung und Acylierung von
1b. — Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von Diiso-
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propylamin in 20 ml THF tropft man bei —78°C die dquivalente
Menge 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan. Nach Zugabe
rithrt man noch 30 min bei —78°C und gibt dann eine Losung von
2-Adamantancarbonitril in 10 ml THF zu. Nach weiterem 30min.
Rithren 148t man auf Raumtemp. aufwirmen. Die gelbe Ldsung
wird im Vakuum bis zur Trockne (!) eingeengt, der Riickstand in
10 ml THF gelost und bei —78°C mit einer Losung des Séure-
chlorids in 5 ml THF versetzt. Dabei entfarbt sich die Losung voll-
standig. Nach 30min. Rihren bei —78°C 1d0t man auf Raumtemp.
aufwidrmen und entfernt anschlieBend alle flichtigen Bestandteile
im Vakuum. Der Riickstand wird mit n-Hexan/Essigester extra-
hiert, filtriert und nach erneutem Einengen umkristallisiert.

2-Benzoyl-2-adamantancarbonitril (3a): Aus 0.30 g (3.0 mmol, 0.42
ml) Diisopropylamin, 1.88 ml (3.0 mmol) n-Butyllithjum-Lsung,
0.48 g (3.0 mmol) 2-Adamantancarbonitril und 0.84 g (6.0 mmol,
0.70 ml) 4a erhiilt man nach Umkristallisation aus n-Hexan farblose
Kristalle; Ausb. 0.55 g (69%); Schmp. 103°C. — Spektroskopische
Daten: s. oben.

2-Cyan-2-adamantancarbonsdure-methylester (3b): Aus 0.30 g (3.0
mmol, 0.42 ml) Diisopropylamin, 1.88 ml (3.0 mmol) n-Butylli-
thium-Lésung, 0.48 g (3.0 mmol) 2-Adamantancarbonitril und
0.57 g (6.0 mmol, 0.46 ml) 4b erhdlt man nach Kurzwegdestillation
eine farblose, viskose Fliissigkeit, die in der Vorlage erstarrt. Um-
kristallisation aus n-Hexan liefert farblose Kristalle; Ausb. 0.5 g
(76%); Sdp. 80—90°C (Olbadtemp.)/0.02 Torr; Schmp. 55°C. — IR
(CCLy): ¥ = 2920 cm™! (s), 2860 (m, CH, aliph.), 2240 (vw, C=N),
1750 (s, C=0), 1470 (vw), 1450 (m), 1430 (m), 1355 (w), 1340 (vw),
1290 (w), 1240 (s), 1220 (m), 1205 (m), 1165 (w), 1100 (m), 1060 (w). —
'H-NMR (60 MHz, CCL): 6 = 1.80,1.97,2.17, 2.52 (4 m, br,, 14H,
Ad.-H), 3.83 (s, 3H, OCH,). — ®*C-NMR (75 MHz, CDClL): § =
25.84, 25.98 (Ad.-8,8'-C), 32.67 (Ad.-B-C), 32.69, 33.97 (Ad.-y,y"-C),
36.55 (Ad.-e-C), 50.20 (Ad.-e-C), 52.96 (OCH,), 119.4 (C=N), 168.0
(C=0). - MS(70eV): m/z (%) = 219 (5) [M®], 187 (100) [M® —
CH,O0H}], 160 (24) [M® — CO,CHjs], 144 (18), 105 (33), 91 (75), 79
(72), 77 (75).

C;3H7NO, (219.3) Ber. C 71.21 H 7.81 N 6.39
Gef. C 71.28 H 8.07 N 6.35

N-Acylketenimine 2 durch Deprotonierung und Acylierung von Di-
tert-butylacetonitril: Zu einer Losung von Diethylamin in 10 ml
THF tropft man bei — 78 °C eine dquivalente Menge n-Butyllithium
(1.6 M Losung in n-Hexan), rithrt 30 min bei dieser Temp. und gibt
anschlieBend Di-tert-Butylacetonitril in 5 ml THF zu, Die Losung
wird danach auf Raumtemp. erwirmt und 24 h gerithrt, wobei ihre
Farbe nach Tiefgelb umschlégt. Ein IR-Spektrum zeigt keine Nitril-
Bande mehr, allerdings eine intensive Absorption bei 2020 cm ™.
Nun wird das Losungsmittel vollstindig entfernt und der blaBgelbe,
feste Riickstand gut getrocknet. Das Salz wird in 20 mt THF auf-
genommen, auf —78°C abgekiihlt und mit einer Losung von Siu-
rechlorid in 5 ml THF versetzt. Dann wird wieder auf Raumtemp.
aufgewarmt, 5 h geriihrt und anschliefend im Vakuum (10 Torr)
eingeengt. Der Riickstand wird in n-Hexan aufgenommen, filtriert
und nochmals eingeengt. Danach erfolgt Kurzwegdestillation.

N-(Di-tert-Butylvinyliden ) benzamid (2a): Aus 119 mg (1.63 mmo],
169 pl) Diethylamin, 1.02 ml (1.63 mmol) #-Butyllithium-Losung,
250 mg (1.63 mmol) Di-terr-Butylacetonitril und 230 mg (1.63
mmol, 190 pl) 4a erhilt man nach Kurzwegdestillation ein gelbes
OL Ausb. 0.34 g (81%), Sdp. 85—90°C (Otbadtemp.)/0.01 Torr.
Spektroskopische Daten: s. oben.

N-(Di-tert-Butylvinyliden ) carbamidsdure-methylester (2b). Aus
135 mg (1.85 mmol, 191 pl) Diethylamin, 1.15 ml (1.85 mmol) »-
Butyllithium-Lésung, 283 mg (1.85 mmol) Di-tert-Butylacetonitril
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und 175 mg (1.85 mmol, 143 pul) 4b erhilt man nach Kurzwegde-
stillation eine farblose Fliissigkeit; Ausb. 025 g (64%);, Sdp.
50—55°C (Olbadtemp.)/0.2 Torr. — IR (Film): ¥ = 2950 cm ™" (s),
2900 (m), 2860 (w, CH, aliph.), 2040 (m, sh), 2000 (s), 1970 (s, sh,
C=C=N), 1740 (vs, C=0), 1475 (m), 1460 (m, sh), 1450 (w, sh),
1430 (m), 1390 (w), 1360 (m), 1350 (m), 1230 (vs), 1200 (vs), 1170 (s),
1030 (w), 875 (w, br.), 800 (w). — '"H-NMR (60 MHz, CDCL): & =
1.25 [s, 18 H, C(CH,);], 3.85 (s, 3H, OCH;). — *C-NMR (75 MHz,
CDClLy): & = 31.79 [C(CHa3);], 33.46 [C(CH,)], 54.38 (OCH,), 87.88
(C=C=N), 157.9 (C=0), 201.8 (C=C=N). — MS (70 eV} m/z
(%) = 211 (3) [M®], 196 (<1) [M® — CHs], 152 (24) [tBu,-
C=C=N®], 122 (13), 96 (18), 82 (21), 69 (20), 57 (100) [C,HF]. —
UV (n-Hexan): Ag., (Ig &) = 202.1 nm (2.694).
CpH;NO, (211.3) Ber. C 68.21 H 10.02 N 6.63
Gel. C68.38 H 10.27 N 7.14

a-Cyanketone 3¢—d durch Deprotonierung und Acylierung von Di-
phenylacetonitril

2-(4-Methylbenzoyl )-2,2-diphenylacetonitril (3d): Bei —78°C
tropft man 16.1 ml (25 mmol) einer 1.55 M Losung von n-Butylli-
thium in Hexan zu 4.83 g (25 mmol) Diphenylacetonitril in 20 ml
THF. Nach 30 min 148t man auf Raumtemp. aufwidrmen, riihrt
weitere 30 min und kiihlt dann wieder ab. Die Farbe der Losung
ist von Gelb nach Tiefrot umgeschlagen. Das Anion versetzt man
mit 3.87 g (3.3 ml, 25 mmol) 4f in 15 m] THF; dabei hellt sich die
Farbe auf. Nach Aufwirmen auf Raumtemp. entfernt man alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum, suspendiert den Riickstand in
40 ml Dichlormethan und filtriert das ausgefallene LiCl ab. Das
Filtrat wird eingeengt und der Riickstand aus Hexan/Essigester
umkristallisiert: 7.3 g (94%) farblose Kristalle. — Spektroskopische
Daten: s. oben.

2-Cyan-2,2-diphenylessigsdure-phenylester (3c). Darstellung ana-
log 3d (Ansatz: 15.5 mmol); Ausb. 2.3 g (47%) farblose Kristallc;
Schmp. 109 —110°C. — Spektroskopische Daten: s. oben.

Synthese von N-Acylketeniminen 2 durch Staudinger-Reaktion. —
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von Diphenylketen
in 20 ml Dichlormethan gibt man unter Eiskithlung festes N-Acyl-
phosphinimin 8'®. Der Reaktionsverlauf wird TR-spektroskopisch
verfolgt. Nach beendeter Reaktion (s. Reaktionszeiten) wird das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Riickstand in 15
ml Diethylether suspendiert. Diese Suspension wird nun unter
Schutzgas durch getrocknetes Kieselgel filtriert und mit Ether elui-
ert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der 6lig viskose
Riickstand direkt spektroskopiert oder umgesetzt.

N-( Diphenylvinyliden ) carbamidsdure-methylester (2¢€): Aus 2.90 g
(8.65 mmol) N-(Triphenylphosphoranyliden)carbamidsiure-methyl-
ester (8a) und 1.68 g (8.65 mmol) Diphenylketen erhdlt man nach
10 min und Aufarbeitung ein gelbes Ol; Ausb. 1.65 g (76%). — IR
(Pentan, komp.): ¥ = 2020 cm~! (s, C=C=N), 1760 (s, C=0),
1600 (w, arom.), 1215 (s), 1180 (s). — 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,/
CFCly;: 8 = 3.87 (s, 3H, OMe), 7.38 (s, 10H, Phenyl-H); keine
Anderung beim Abkiihlen auf —100°C. — C-NMR (100 MHz,
CD,ClL,/CFCl,, —100°C): 8§ = 55.49 (‘Jey = 149.0 Hz, OMe), 78.21
(s, C=C=N), 127.79 ({Jey = 161.7 Hz, Ph-p-C), 128.35 (‘Jey =
158.7 Hz, *Joy = 6.1 Hz, Ph-m-C),129.38 (Joy; = 158.7 Hz, "oy =
6.1 Hz, Ph-0-C), 131.72 (!Joy = 6.8 Hz, Ph-i-C), 155.23 (C=0),
197.01 (s, C=C=N); bei Raumtemp. ist das Spektrum weitgehend
unverindert.

N-(Diphenylvinyliden )carbamidsdure-ethylester (2f). Aus 1.42 g
(7.31 mmol) Diphenylketen und 2.55 g (7.31 mmol) 8b erhdlt man
nach 15 min und Aufarbeitung ein gelbes, viskoses OI; Ausb. 1.55 g
(80%). — IR (CCL): = 3070 cm ™' (vw), 3050 (vw), 3020 (vw, CH,
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arom.), 2980 (vw), 2920 (vw, CH, aliph.), 2020 (vs, C=C=N), 1745
(C=0), 1595 (w), 1490 (w), 1450 (w), 1390 (vw), 1370 (m), 1200 (vs,
br.). — 'H-NMR (360 MHz, CDCly): 8 = 1.34 (t, *J = 7.15 Hz,
3H, OCH,CH>), 4.30 (q, *J = 7.15 Hz, 2H, OCH,CH;), 7.33 (m,
10H, arom. H). — 3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § = 13.82 (CH,),
64.40 (OCH,), 77.44 (C=C=N), 127.2 (C,), 128.0 (C,;..), 128.8
(Copm), 1319 (C)), 1543 (C=0), 196.7 (C=C=N).

N-(Diphenylvinyliden)benzamid (2g): Aus 0.95 g (4.89 mmol) Di-
phenylketen und 1.87 g (4.89 mmol) 8¢ erhilt man nach 24 h eine
unbestindige, tiefrote Losung von 2g. — IR (CH,CL) V = 3060
em~! (vw), 3020 (vw, CH, arom.), 2020 (vs, C=C=N), 1690 (s,
C=0), 1590 (m), 1490 (w), 1450 (w), 1430 (w), 1360 (w), 1330 (w),
1220 (m), 1180 (m, br.), 1115 (m).

N-( Diphenylvinyliden)acetamid (2h). Aus 0.59 g (3.04 mmol) Di-
phenylketen und 0.97 g (3.04 mmol) 8d erhilt man nach 15 min
¢ine unbestindige, blaBgelbe Losung von 2h. — IR (CH,CL): ¥ =
3060 cm~! (w), 3020 (w, CH, arom.), 2960 (vw, CH, aliph.), 2020
(vs, C=C=N), 1730 (s, C=0), 1590 (m), 1490 (m), 1430 (m), 1360
(m), 1160 (s), 1110 (s).

CAS-Registry-Nummern

1a: 128445-48-7 / 1b: 128445-49-8 / 1¢: 18143-06-1 / 2a: 128445-
50-1 / 2b: 128445-51-2 / 2e: 128445-52-3 / 2f: 59986-16-2 / 2g:
59986-17-3 / 2h: 128445-53-4 / 3a: 128445-54-5 / 3b: 128445-55-6 /
3c: 128445-56-7 / 3d: 128445-57-8 / 3e: 33925-53-0 / 4a: 98-88-4 /
4b: 79-22-1 / 4¢: 541-41-3 / 4d: 1885-14-9 / de: 75-36-5 / 4f: 874-
60-2 / 4g: 618-32-6 / 4h: 506-96-7 / 4i: 455-32-3 / 5a: 128445-
58-9 / Sh: 128445-59-0 / 5¢: 128445-60-3 / 6a: 128445-61-4 / 6b:
128445-62-5 / 6¢: 128445-63-6 / 6d: 128445-64-7 | 6e: 128445-
65-8 / 61: 128445-66-9 / 7a: 128470-32-6 / Tb: 128445-67-0 / 8a:
40438-23-1 / 8b: 17437-51-3 / 8c: 17436-52-1 / 8d: 58901-52-3 /
Et,NH: 109-89-7 / iPr,NH: 108-18-9 / Ph,C=CO: 525-06-4 / Di-
tert-butylacetonitrile: 62796-07-0 / 2-Adamantanecarbonitrile:
23074-42-2 / Diphenylacetonitrile: 86-29-3
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