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LiC104-Catalyzed Nucleophilic Addition t o  a-Chiral Aldehydes, Aldimines, and  Oxiranes 

The diastereoselectivity of lithium perchlorate-induced ad- 
dition of trimethylsilyl cyanide and 0-silylated ketene acetals 
to cc-chiral aldehydes is studied. Whereas aldehyde 1 reacts 
with the ketene acetal 2 exclusively to form the syn-ester 3, 
a divergent selectivity is observed in the case of trimethylsilyl 
cyanide addition to 5 and l la-c .  Also the reaction of 0-sily- 
lated ketene acetals with aldimines 16 in the presence of lith- 
ium perchlorate proceeds smoothly to afford the correspond- 

ing p-amino esters 17 in high yields. While the silyl ketene 
acetal of methyl acetate leads preferentially to the correspond- 
ing anti-diastereomer, in the case of the silyl ketene acetal of 
methyl isobutyrate a syn-/anti-selectivity in  the range of 79: 21 
to 44: 56 is observed. In the presence of lithium perchlorate 
solution in ether the oxiranes 27a-d undergo facile nucleo- 
philic ring opening reactions with 2, 29, and 30. 

Lewis-Sauren spielen in der organischen Chemie eine wichtige 
Rolle. Man verwendet sie bei so mannigfaltigen Umsetzungen wie 
z. B. den Friedel-Crafts-Reaktionen, elektrophilen Additionen an 
Olefine, a-Alkylierungen von Carbonylverbindungen, Aldol-Typ- 
Additionen, Mukaiyama- oder Sakurai-Reaktionen"]. Wegen der 
im Vergleich zu A1Cl3 oder BF3 geringeren Polarisierbarkeit des Li- 
Ions stellt LiC104 in diesem Zusammenhang eine interessante 
Lewis-Saure dar. 

Losungen von wasserfreiem LiC104 in Solvenzien wie z.B. Di- 
ethylether, Tetrahydrofuran, Aceton oder Essigsaure-ethylester las- 
sen sich bis zu einer Konzentration von ca. 6 M bei 30°C herstel- 
lenLZ1. Bedingt durch die sehr hohe Polaritat und Lithium-Ionen- 
Konzentration sind diese Losungen hervorragende Medien fur po- 
lare Reaktionen sowie Elektroneniibertragungs-Prozesse. 

Ausgelost durch die Beobachtung einer dramatischen Beschleu- 
nigung der Diels-Alder-Reaktion durch eine 5 M Losung von Lithi- 
umperchlorat in Diethylether und seine bequeme Handhabbarkeit, 
erweckte dieses Reaktionsmedium in letzter Zeit steigendes Inter- 
esse13]. So wurden Losungen von LiClOJEther auDer fur [1,3]-sig- 
matrope Umlagerungen[41 erfolgreich auch bei der Allylierung und 
Alkylierung von ChinonenL5I, Alkylierung von Allylestern[" oder 
Allylalk~holen[~~, Addition von Allylstannanen an Aldehyder8] oder 
1,4-konjugierte Additionen an Carbonylverbindungen[91 eingesetzt. 

Eine kurzlich erschienene Arbeit von Reetz et al. [lo] uber 
die Verwendung einer LiC104/CH2C12-Suspension bei CC- 
Verknupfungs Reaktionen veranlaljt uns, hier uber eigene 
Ergebnisse bei der Addition von verschiedenen Nucleophi- 
len an a-chirale Aldehyde, Imine und Oxirane in einer ethe- 
rischen LiClO,-Losung sowie uber den Vergleich von Li- 
CIO, gegenuber anderen, allgemein verwendeten Lewis-Sau- 
ren zu berichten. 

Nucleophile Addition an a-chirale Aldehyde 

Die Leistungsfahigkeit einer LiC104/Ether-LOsung hin- 
sichtlich Diastereoselektivitat und chemischer Ausbeute bei 

der nucleophilen Addition an Aldehyde laljt sich am Beispiel 
der Mukaiyama-Aldol-Reaktion von 2,3-O-Isopropyliden- 
D-glycerinaldehyd (1) mit dem 0-silylierten Ketenacetal 2 
demonstrieren (vgl. Tab. 1). Bereits nach 1 h bei 20°C erhalt 
man in einer 5 M LiC104/Ether-LOsung mit quantitativer 
Ausbeute ausschlieBlich als a-Chelat-Produkt den syn-0-Sil- 
oxyester 3, wahrend in Gegenwart von ZnI, bevorzugt das 
P-Chelat-Produkt 4 gebildet wird. Andere Lewis-Sauren wie 
z.B. SnCl,, AlCl,, TiCl,, BF,.Et20, MgBr2 oder FeC1, 
fuhren, bedingt durch die Empfindlichkeit der funktionellen 
Gruppe in 1, zu keinem befriedigendem Ergebnis["]. Im Ver- 
gleich dazu erhalt man in nicht katalytischer Reaktion durch 
48stundiges Erhitzen einer Losung von 1 und 2 in Acetoni- 
tril bei 70°C mit 65proz. Ausb. die beiden syn- und anti-P- 
Siloxyester 3 und 4 in einem Verhaltnis von 25: 75"''. 

Im Vergleich zu den ublichen Lewis-Sauren, wie z.B. 
TiCI4, SnCl,, BF3.0Et2['21 (Tab.2), zeichnet sich die 5 M 

+ H3CHOCH3 1.  LiCI04/Ether - 
CHO H3C OSi(CH313 2. H20 

1 2 

. COOCH3 
(CH&SiO H 

syn >98% anti 

3 4 
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Tab. 1. Aldol-Reaktion von 2,3-O-Isopropyliden-~-glycerinaldehyd 
(1) mit 2 

Lewis- Temp. Zeit Ausb. a n t i  : syn 

Keine[ll] 70 48 65 75:25 

ZnI2[l1I O-.RT[al 48 79 90: 10 

LiC104 RT[a] 1 >98 <2 : >98 

Ial Raumtemp. 

LiC104/Ether-Losung auch bei der Umsetzung von (S)-2- 
(Benzy1oxy)propanal (5 a) mit Trimethylsilylcyanid 
(TMSCN) zu dem entsprechenden Chelat-Produkt 7 a durch 
eine kiirzere Reaktionszeit (weniger als 10min) und hohere 
Ausbeute aus. Das AusmaB der 1,2-asymmetrischen Induk- 
tion bleibt jedoch, genau so wie bei den anderen Lewis- 
Sauren, unbefriedigend. Vorteilhafter erwies sich die 5 M 

etherische LiC104-Losung gegenuber SnCl4[I3], BF3 . OEtz[l3] 
oder E~( fod)~[ '~ ]  (Tab. 3) auch bei der Umsetzung von 5 b 
mit Trimethysilylcyanid, die diesmal jedoch zum Nicht-Che- 

( C 6 H 5 C H 2 ) 2 y  + (CH&,SiCN 1. LiC104/Ether D 

3 2. H20 
R H 6 

11 

y + 
Fi CN 

u- 
3 5% 

R CN 

12 13 

lat-Produkt 8 b fiihrt. Offensichtlich verhindert die relativ 

wirksam die Chelatisierung durch das Lithium-Ion. 
In einer in weniger als 10 min mit quantitativer Ausbeute 

ablaufenden Reaktion addiert sich Trimethylsilylcyanid che- 
moselektiv an die Aldehydgruppe des Oxirans 9a. Das Cy- 
anhydrin 10 a wird jedoch in einem annahrend 1 : I-Ver- 
haltnis gebildet. 

Auch das stereochemische Ergebnis der Addition 
sperrige tert-But~ldimeth~lsil~l~schutz~ru~~e bier an den a-chir-len optis& aktiven Aminoaldehyd 11 ist von 

Interesse. Wegen der geringen chelatisierenden Tendenz der 
Lithium-Ionen durch cine Aminogruppe[~~] verhalt sich 
Lic104 hier wie BF3. OEt,, ZnBr2 oder SnC14[16] und fiihrt 
im Gegensatz zu Lewis-Sauren wie TiC14 und MgBrz[~61 be- 
vorzugt zu dem Nicht-Chelat-produkt 13. Wie aus Tab. 
zu entnehmen ist, nimmt von l l a  zu l l c  der Anteil des 
Nicht-Chelat-Produkts 13 durch zunehmenden sterischen 
Anspruch der Alkylkette am a-C-Atom weiter zu. Keine RO 

1. LiCI04/Ether 
+ (CH3)3SiCN - 

2. H20 
H3C H Tab. 2. Addition von Trimethylsilylcyanid (6) and 5a 

5 6 
Lewis- Temp. Zeit Ausb. 7a:aa 

RO OSi(CH3)3 RO W 0 S i ~ C H 3 l 3  Saure [OCI ( % )  q TiC14[121 -78++30 3 h 63 74 : 26 
+ 

3- 

H3C CN H3C CN 

7 
2 h  86 57 : 43 

LiC104 20 <10 min >98 78:22 

BF3 -OEt2 [ l2 1 -78 
8 

CHO 
R 

9 

Tab. 3. Addition von Trimethylsilylcyanid (6) an 5b 

OSi(CH3)3 Lewis-Saure Zeit Ausb. % 7b:8b 

snc14 [ 13 1 6 h  92 35: 65 

BF3-0Et2[131 3 h  87 46: 54 

Eu(fod) 3[141 3 h  70 50:50 

Lic104 <10 min >98 18:82 

10 

Chem. Ber. 1993, 126, 1905- 1912 



LiClO4-katalysierte nucleophile Addition an a-chirale Aldehyde, Aldimine und Oxirane 1907 

a 

C 

d 

Tab. 4. Vergleich der Selektivitat bei der Addition von Trimethyl- 
silylcyanid (6) an 11 

Aldehyd Lewis- Temp. Zeit Ausb. C:N[al 

Saure [OCI [hl (%)  

CGH5 C6H5 

4-CH3CsH4CH2 C6H5 
C6H5CH2 C6H5 

C6H5 2-Fury1 

16 17 

1la 

l l a  

l l a  

l l b  

l l b  

l l b  

1lC 

11c 

1lC 

-20 3 74 

-60 16 61 

-4 0 2 75 

-2 0 3 79 

-60 16 58 

-40  2 74 

-20 3 81 

-60 16 63 

-4 0 2 76 

5:95 

82 : 1% 

22 : 78 

5:95 

78:22 

10:90 

5:95 

84:16 

<4 : >96 

18 19 20 

21 22 23 

I R’ R2 
Chelat/Nichtchelat-Produkt. 

stereochemische Praferenz beobachtet man dagegen bei der 
Addition von Trimethysilylcyanid an den a-Aminoaldehyd 
14 zu 15 (1 : 1). 

Im Gegensatz zu Umsetzungen in Gegenwart einer Lewis- 
Saure wie z. B. TiCI4 konnte bei allen hier untersuchten Ad- 
ditionen von Trimethylsilylcyanid an Aldehyde als Reak- 
tionsprodukt direkt das entsprechende 0-silylierte Cyanhy- 
drin isoliert werden, was im Hinblick auf die Verwendung 
von 0-silylierten Cyanhydrinen als Acyl-Anionen- 
Aq~ivalenten[”~ (Umpolung) von Bedeutung ist. 

Addition von 0-silylierten Ketenacetalen an Aldimine 

P-Aminocarbonsaureester sind wertvolle Zwischenstufen 
bei der Herstellung von naturlichen und synthetischen 0- 
Lactam-Antibiotica wie z. B. den Penicillinen, Cephalospo- 
rinen, Monobactamen, Thienamycinen etc.[’*I Eine indu- 
~ t r ie l l~’~]  wie auch praparativ wichtige Methode zur Dar- 
stellung dieser Verbindungsklasse ist die Lewis-Saure-ka- 
talysierte Umsetzung von Aldiminen mit 0-silylierten 
Ketenacetalen. 

La& man die Aldimine 16 a-d in einer 5 M LiC104/Ether- 
Losung 12 - 34 h bei Raumtemperatur rnit Ketenacetal 2 
reagieren, so erhalt man nach der Hydrolyse rnit 92 - 96 % 
Ausbeute die entsprechenden P-Aminocarbonsaure-methyl- 
ester 17a-d. 

In der Absicht, den EinfluD der etherischen LiC104-Lo- 
sung auf den stereochemischen Ablauf der Addition zu stu- 
dieren, untersuchten wir die Reaktion der Aldimine 16 a und 
16b mit 18. Im allgemeinen reagieren Aldimine mit pro- 
chiralen 0-silylierten Ketenacetalen wie z. B. 18, vermutlich 
uber einen sogenannten offenen Ubergangszustand[201, mit 
guten chemischen Ausbeuten, aber nicht befriedigender Dia- 
stereoselektivitat zu dem entsprechenden anti-P-Aminocar- 
bonsaureestern (vgl. Tab. 5). 

16a LiC104 20, 0.5 19a/2Qa 97 15:%5 

16a TiC14[21b] 20, 1 19af2Qa 74 4 6 ~ 5 4  

16a ~n1~[2lbl -78, 7 19a/2Qa 70 27:73 

x6a ~ n 1 ~ [ 2 1 b ]  -78, 24  19a/2Qa 68 51:49 

16b LiC104 20, 0.5 19bf2Qb 96 16:84 

In einer 5 M LiClOdEther-Losung verbessert sich das Er- 
gebnis sowohl hinsichtlich der anti-Diastereoselektivitat der 
Reaktion als auch der chemischen Ausbeute im Vergleich 
zu den Umsetzungen in Gegenwart von Lewis-Sauren wie 
z. B. TIC&, ZnI, oder SnIz[211. So erhalt man bei der Umset- 
zung von 16a rnit 18 nach 0.5 h rnit 97 YO Ausbeute die 
beiden syn- und anti-Produkte 19 a bzw. 20 a im Verhaltnis 
15: 85. Die Strukturzuordnung der Produkte basiert auf den 
‘H-NMR-Daten und dem Vergleich der physikalischen und 
spektroskopischen Daten von 20 a mit einer unabhangig 
hergestellten authentischen Probe[21b1. Ahnliche Resultate 
wurden auch bei der Umsetzung von 16 b rnit 18 erzielt. 

Interessanterweise andert sich das Produktverhaltnis zu- 
gunsten der syn-Isomere wenn das sperrigere 0-silylierte 
Ketenacetal 21 mit Aldiminen 16a-d umgesetzt wird. Im 
Vergleich zu der hohen chemischen Ausbeute erwies sich die 
5 M LiC104/Diethylether-Losung hinsichtlich der Diastereo- 
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selektivitat der Reaktion hier jedoch als wenig befriedigend. 
Wahrend z. B. das Aldimin 16 a mit 21 in Gegenwart von 
Trimethylsilyltriflat oder ZnC12-Diethylether als Kataly- 
sator bei 20°C rnit 91 bzw. 70 YO Ausbeute selektiv zu dem 
syn-Produkt 22 a[22,231 reagiert, erhalt man bei der Umset- 
zung in 5 M LiClO,/Diethylether-Losung nach 12 h bei 
Raumtemperatur rnit 93% Ausbeute die beiden syn- und 
anti-Isomere 22 a und 23 a im Verhaltnis 61 : 39 (vgl. Tab. 6). 
Ein ahnliches Produktbild beobachtet man bei der Umset- 
zung von 16b rnit 21. Hier findet man nach 15stiindiger 
Reaktion in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat bei - 60 "C 
mit 79 YO Ausbeute ausschlieljlich das syn-Produkt 22 b. Mit 
LiClOdDiethylether jedoch fuhrt die gleiche Umsetzung zu 
den beiden syn- und anti-Produkten 22 b und 23 b (97 YO 
Ausbeute) im Verhaltnis 79: 21. 

Tab. 6 .  Lewis-SBure katalysierte Umsetzung von 16a-d rnit 21 

A l -  Lewis- Temp.[°C], Pro- Ausb. syn: 

dimin Saure Zeit [h] dukt ( % )  a n t i  

16a Lic104 20, 12 22a/23a 93 61:39 

16a TMSTfLa] 20, 12 22a 91 1oo:o 

16a ZnCl2 20, 12 22a 70 1OO:O 

16b Lic104 20, 12 22b/23b 97 79:21 

16b TMSTfLa] -60, 15 22b 79 1oo:o 

16c LiC104 20, 12 22c/23c 94 48 : 52 

166 Lic104 20, 12 22d/23d 93 44:56 

166 TMSTfLa] 20, 12 226/236 69 61: 39 

TMSTF = CF3S03Si(CH3),. 

Das Verhaltnis verschiebt sich bei der Reaktion der N-(p- 
Methylbenzy1)- und N-Benzylaldimine 16c und 16d rnit 21 
noch weiter zugunsten der anti-Diastereomeren. Hier erhalt 
man - stets mit einem geringfiigig hoheren Anteil des anti- 
Produktes - die entsprechenden P-Aminocarbonsaureester 
2 2 4 2 3 ~  bzw. 22d/23d. Auch bei der Umsetzung von N- 

24 25 

26 

Benzylaldimin 16 d rnit 21 in Gegenwart von Trimethylsi- 
lyltriflat als Lewis-Saure verschlechtert sich das synlanti- 
Verhiiltnis (61 : 39). 

Unbefriedigende Ergebnisse erhielten wir bislang bei der 
Umsetzung von enolisierbaren Aldiminen. So konnten bei 
der Reaktion von 24 sowohl rnit dem 0-silylierten Keten- 
acetal2 als auch rnit 21 nach 5 Tagen rnit ca. 10 YO Ausbeute 
der P-Aminocarbonsaureester 25 und nach 14 Tagen rnit 
weniger als 10 YO das Produkt 26 isoliert werden. 

Nucleophile Addition an Oxirane 

Die Lewis-Saure-katalysierte nucleophile Addition an 
Oxirane ist eine gut untersuchte R e a k t i ~ n [ ~ ~ ] .  Eine breite 
Palette von Nucleophilen und Lewis-Sauren finden bei 
dieser Umsetzung Anwendung. Die etherische LiC1O4-LO- 
sung verhalt sich bei der Addition vom ambidenten TMSCN 
an 1,2-Epoxide analog zu Lewis-Sauren wie z. B. AlC13[251, 
EtzA1C1[251, Ti(OiPr)4[261 oder LnC13[271 und fiihrt wie am Bei- 
spiel der Reaktion rnit 27a - 3d gezeigt, rnit 73 - 95 % Aus- 
beute ausschlieljlich zu den entsprechenden P-(Trimethylsil- 
0xy)nitrilen 31 a-drZ8]. Ebenfalls glatt lassen sich das Azid 
29 und Amin 30 rnit fast quantitativer Ausbeute an die Ox- 
irane 27 a-d zu den Produkte 32 a bzw. 33 a-d addieren. 

H 
1.  LiCl0,JEther 
2. H20 

28 27 

l a  b C d 

Als weiteres Beispiel wurde in diesem Zusammenhang die 
Addition von Ketenacetal 2 an die 1,2-Epoxide 27a-d un- 
tersucht. Hier erhalt man durch eine die Addition beglei- 
tende Ringschluljreaktion nach 2 - 3 Tagen Reaktionszeit 
bei Raumtemperatur rnit 35 - 85 % Ausbeute direkt die 
entsprechenden Lactone 28 a-d. Als eine ungeeignete Lewis- 
Saure erwies sich die etherische LiC1O4-LOsung bei der nu- 
cleophilen Addition an aromatisch substituierte 1,2-Epoxide 
wie z. B. Styroloxid oder trans-Stilbenoxid, da diese Epoxide 
innerhalb weniger Minuten quantitativ zu den entsprechen- 
den Acetaldehyd-Derivaten isomerisieren. 
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Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie gefor- 
dert. A. H. dankt dem Wissenschafs-Ministerium, Teheran, Iran, fur 
ein Doktoranden-Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Die Herstellung der 0-(Trimethylsi1yl)ketenacetale 2, 18 und 21 

erfolgte nach Lit.1291 Verwendete Ausgangsmaterialien wurden nach 
Lit.[3o1 1, 5a, Lit.[321 5b, Lit.[331 lla--c, Lit.[341 9a, b und Lit.["] 
14a, b hergestellt. Die NMR-spektroskopische Analyse zeigte fur 
18 ein E:Z-Verhaltnis von 80:20. LiC104 (Fluka) wurde bei 160"C/ 
10 ' Torr 48 h, der verwendete Ether uber Na/Benzophenon ge- 
trocknet. - Mikroanalysen: Carlo-Erba-Analysator, Model1 1104. 
- IR: Beckman IR 4250. - 'H- und I3C-NMR: Bruker AM 400 
bzw. AC 200. - MS: Varian MAT 311 A und Varian MAT 111. 
- GC: Carlo Erba Mega 5160, Kapillarslule OV 101 (10 m, innerer 
Durchmesser 0.25 mm); praparative GC-Trennung: Chromato- 
graph Varian Aerograph 2700, gepackte OV-101-Saule (2 m, innerer 
Durchmesser 6 mm). 

(3R,4R)-2,2-Dimethyl-4,5- (isopropylidendioxy)-3-(trimethylsil- 
oxy)pentansaure-methylester (3): Zu einer Losung von 260 mg (2 
mmol) 1 in 4 ml einer 5 M etherischen LiC104-Losung werden bei 
Raumtemp. 1.044 g (6 mmol) 2 getropft, und die Losung wird 1 h 
geriihrt. AnschlieDend wird rnit CHZC12 verdiinnt, rnit Wasser ge- 
waschen und nach Trocknen mit MgS04 das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum entfernt. Destillation im Kugelrohr (1 30 bis 
14O0C/O.2 Torr) ergibt 595 mg (98%) 3. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
4.04-3.84 (m, 3H), 3.67 (s, 3H), 3.51-3.47 (t, J=8.24 Hz, IH), 
1.38 (s, 3H), 1.33 (s, 3H), 1.19 (s, 3H), 1.12 (s, 3H), 0.11 (s, 9H). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 176.8 (C=O), 108.1 (C), 77.9 (CH), 77.4 (CH), 

20.0 (CH,), 0.50 (CH,). Die Strukturzuordnung basiert auf dem Ver- 
gleich der NMR-Daten rnit einer nach Lit.'"] hergestellten authen- 
tischen Probe. 

66.0 (CH,), 51.5 (CH), 47.0 (C), 26.4 (CH,), 25.6 (CH,), 22.6 (CH3), 

Allgemeine Vorschrift der Umsetzung von 5a, 5b, 9a und 14 mit 
Trimethylsilykyanid (6): Zu einer Losung von 2 mmol Aldehyd in 
4 ml einer 5 M LiC104-Losung in Diethylether werden 595 mg (6 
mmol) 6 getropft, und die Losung wird bei Raumtemp. 10 min 
geruhrt. AnschlieDend wird rnit CH2C12 verdiinnt, mit Wasser ge- 
waschen und nach Trocknen mit MgS04 das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum entfernt und irn Kugelrohr destilliert. 

7a und 8a: 520 mg (99%), 78:22. - 'H-NMR (Mischung 7a und 
8a) (CDCl,): 6 = 7.35-7.30 (m, lOH), 4.65-4.55 (m, 4H), 4.38 (d, 
J =  5.41 Hz, 0.78H, 7a HCCN), 4.24 (d, J =  6.27 Hz, 0.22H, 8a 
HCCN), 3.7 (m, 0.22H), 3.6 (m, 0.78H), 1.3 (d, J =  6.26 Hz, 2.34H), 
1.23 (d, J =  6.26 Hz, 0.66H), 0.19 (s, 1.98H), 0.17 (s, 7.02H). - 13C- 
NMR (Mischung 7a und 8a) (CDCl,): 6 = 137.9 (C); 128.4 (CH), 
127.8 (CH), 127.6(CH), 118.2(CN), 76.3 (CH), 75.7 (CH), 72.0(CH2), 
71.6 (CH,), 65.7 (CH), 65.6 (CH), 16.0 (CH,), 15.2 (CH,), -0.44 
(CH,), -0.48 (CH,). Die Strukturzuordnung erfolgte durch Ver- 
gleich der NMR-Daten rnit ciner nach Lit.['*] hergestellten authen- 
tischen Probe. 

7b und 8 b  570 mg (99%0), 18: 82. - 'H-NMR (Mischung 7b und 
8b): 6 =4.24 (d, J =  5.83 Hz, 0.82H), 4.06 (d, J =  6.41 Hz, 0.18H), 
3.89 (m, 0.18H), 3.84 (m, 0.82H), 1.28 (d, J=6.41 Hz, 2.46H), 1.19 
(d, J =  6.10 Hz, 0.54H), 0.89 (s, 1.62H), 0.88 (s, 7.38H), 0.2 (s, 9H), 
0.07 (s, 3H), 0.06 (s, 3H). - "C-NMR (Mischung 7b und 8b) 
(CDC13): 6 = 119.1 (CN), 118.4 (CN), 70.2 (CH), 69.7 (CH), 67.5 (CH), 
67.1 (CH), 25.6 (CH,), 25.6 (CH,), 19.8 (CH,), 18.4 (CH,), 17.9 (C), 
-0.49 (CH,), -4.7 (CH,), -4.8 (CH,). Die Zuordnung erfolgte 
durch Vergleich rnit den entsprechenden NMR-Daten in Lit.['31 

10a: 290 mg (loo%), Ofentemp. 200°C (0.4 Torr). Das 'H-NMR- 
Spektrum zeigt die Anwesenheit von zwei Diastereomeren im Ver- 
haltnis 60:40 an. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.69 (m, lOH), 4.6-4.42 
(m, 6H), 3.92-3.88 (m, IH), 3.80-3.65 (m, 3H), 3.33-3.26 (m, 

137.14 (C); 128.49 (CH), 127.98 (CH), 127.96 (CH), 127.91 (CH), 
4H), 0.55 (s, 9H), 0.15 (s, 9H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 137.30 (C), 

127.84 (CH), 117.82 (CN), 117.21 (CN), 73.57 (CH,), 73.52 (CH,), 
66.83 (CHz), 66.24 (CH,), 61.72 (CH), 60.17 (CH), 58.14 (CH), 56.07 
(CH), 55.11 (CH), -0.44 (CH3), -0.51 (CH3). 

15: 435 mg (95%). Das 'H-NMR Spektrum zeigt die Anwesenheit 
von zwei Diastereomeren im Verhaltnis 50:50 an. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.37-7.14 (m, 30H), 4.6 (d, IH,  J =  4.77 Hz), 4.53 (d, 
l H ,  J =  9.26 Hz), 4.44 (m, 4H), 4.02 (d, 2H), 3.88 (d, 2H), 3.72 (m, 
2H), 3.58 (m, 6H), 3.15 (m, IH), 3.07 (m, lH) ,  0.8 (s, 9H), 0.6 (s, 

128.93 (CH), 128.42 (CH), 128.40 (CH), 128.33 (CH), 127.74 (CH), 
127.64 (CH), 127.57 (CH), 127.12 (CH), 127.02 (CH), 120.02 (CN), 

63.39 (CH), 61.76 (CH), 60.75 (CH), 59.75 (CH), 59.78 (CH), 55.88 
(CH,), 55.64 (CH,), -0.51 (CH,), -0.55 (CH,). - C2sH33Nz02Si 
(457.6): ber. C 73.48, H 7.26, N 6.12; gef. C 73.32, H 7.23, N 6.47. 

9H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 139.62 (C), 139.26 (C), 137.90 (C), 

119.70 (CN), 73.52 (CHz), 73.41 (CH,), 65.94 (CH,), 65.65 (CH,), 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 11 a--c mit Trimethyl- 
silylcyanid (6): 2 mmol 11 in 4 ml einer 2.5 M Losung von LiC104 
in Diethylether werden bei -40°C mit 595 mg (6 mmol) 6 versetzt 
und 2 h bei dieser Temp. geruhrt. AnschlieDend wird mit CH2Clz 
verdiinnt und rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit MgS04 
wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum entfernt und das 
verbleibende 0 1  durch Flachchromatographie an Kieselgel (Pentan/ 
Essigsaure-ethylester 10: 1) gereinigt. 

12a und 13a: 530 mg (75%). - 'H-NMR (Mischung 12a und 
13a) (CDCI,): 6 = 7.45-7.20 (m, lOH), 4.37 (d, J =  5.12 Hz, 12a 
HCCN,0.22H),4.18(d,J= 8.78 Hz, 13aHCCN,0.78H), 3.96-3.48 
(m, 4H), 3.13 (m, 0.78H), 3.03 (m, 0.22H), 1.23 (d, J=6.85 Hz, 
0.66H), 1.12 (d, J =  6.74 Hz, 2.34H), 0.15 (s, 7.02H), 0.12 (s, 0.98H). 
- ',C-NMR (Mischung 12a und 13a) (CDCl,): 6 = 139.6 (C), 139.0 
(C), 128.8 (CH), 128.7 (CH), 128.3 (CH), 128.2 (CH), 127.2 (CH), 
127.0 (CH), 119.9 (CN), 119.6 (CN), 66.0 (CH), 65.0 (CH), 57.4 (CH), 

-0.55 (CH,). Die Struktur wurde durch NMR-spektroskopische 
Vergleiche rnit einer authentischen Probe nach Lit.['6' gesichert. 

12b und 13b: 640 mg (75%). - 'H-NMR (Mischung 12b und 
13b) (CDCI,): 6 = 7.35-7.21 (m, 15H), 4.52 (d, J = 6.36 Hz, HCCN 
13b, 0.9H), 4.4 (d, J =  3.76 Hz, HCCN 12b, 0.1 H), 4.2-3.6 (m, 4H), 
3.5-3.0 (m, 3H), 0.12 (s, U H ) ,  0.05 (s, 0.9H). - "C-NMR (Mi- 
schung 12b und 13b) (CDCI,): 6 = 139.5-138.8 (C-arom.), 
129.8-126.4 (HC-arom.), 119.88 (CN, 12b), 119.81 (CN, 13b), 63.3 

Die Struktur wurde durch NMR-spektroskopische Vergleiche mit 
einer authentischen Probe nach gesichert. 

12c und 13c: 600 mg (76%). - 13c: 'H-NMR (CDCI,): 
6=7.30-7.15 (m, IOH), 4.71 (d, J=4.29 Hz, IH), 3.87-3.59 (m, 
4H), 2.63 (m, lH), 2.11 (m, lH), 0.94 (m, 6H), 0.2 (s, 9H). - I3C- 

128.7 (CH), 128.5 (CH), 128.1 (CH), 127.1 (CH), 120.2 (CN), 65.94 

(CH,). Die Strukturzuordnung basiert auf dem Vergleich der NMR- 
Daten rnit einer nach Lit.['61 hergestellten authentischen Probe. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Aldiminen 16a-d und 
24 mit 0-(Trimethylsily1)ketenacetalen 2, 18 oder 21: Zu einer Lo- 
sung von 2 mmol Aldimin in 4 ml einer 5 M Losung von LiClO, 
in Diethylether werden unter Ar 6 mmol 0-(Trimethylsily1)keten- 

56.5 (CH), 55.0 CHJ, 54.8 (CH,), 9.8 (CH,), 9.2 (CH,), -0.47 (CH,), 

(CH), 63.1 (CH), 55.3 (CH3, 55.0 (CH,), 33.3 (CH,), -0.29 (CH3). 

NMR (CDCI,): 6 = 139.3 (C), 139.2 (C), 129.1 (CH), 128.9 (CH), 

(CH), 60.7 (CH), 54.8 (CH,), 26.9 (CH), 20.6 (CH,), 20.1 (CH,), -0.23 
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acetal getropft, und es wird bei den jeweils in Tab. 5 und 6 ange- 
gebenen Temperaturen sowie Reaktionsdauern geruhrt. Anschlie- 
fiend wird rnit Dichlormethan verdunnt, mit 1 ml verd. HC1-Losung 
entsilyliert, rnit NaHC0, Losung neutral gewaschen und rnit 
MgS04 getrocknet. Das Losungsmittel wird im Wasserstrahlvaku- 
um entfernt und der Ruckstand, sofern kristallin, aus Ether/Pentan 
umkristallisiert bzw. als Hydrochlorid analysiert. 

17a: Schmp. 122°C (Lit.[21c1 122-123°C). 

17b 520 mg (95%), Schmp. 109°C 

17c: 590 mg (95%), nach Chromatographie an Kieselgel mit 
Ether/Pentan (2: 1) farbloses 61. - IR (Film): 5 = 1733 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3 (m, 5H), 7.1 (m, 4H), 3.9 (s, 1 H), 3.61 (s, 
3H), 3.60 (d, lH), 3.35 (d, lH), 2.3 (s, 3H), 1.9 (br. s, lH), 1.1 (s, 
3H), 1.0 (s, 3H). - "C-NMR: 6 = 177.62 (C), 139.27 (C), 137.49 (C), 
136.25 (C), 129.02 (CH), 128.83 (CH), 128.14 (CH), 127.85 (CH), 
127.31 (CH), 67.72 (CH), 51.65 (CH,), 51.19 (CH,), 47.46 (C), 24.03 
(CH,), 21.06 (CH,), 19.57 (CH,). - C20H2SN02 (311.4): ber. C 77.13, 
H 8.09, N 4.49; gef. C 77.15, H 8.11, N 4.57. 

17d: IR (Film): 5 = 1734 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3-7.2 
(m, lOH), 3.9 (s, lH), 3.64 (d, lH), 3.6 (s, 3H), 3.38 (d, lH), 1.95 (s, 

(C), 139.19 (C), 128.97 (CH), 128.11 (CH), 127.47 (CH), 127.33 (CH), 
126.75 (CH), 67.74 (CH), 51.61 (CH,), 51.44 (CH,), 47.42 (C), 24.04 
(CHJ, 19.54 (CH,). - CI9H23N02: ber. 297.1728, gef. 297.1690 (MS). 

22a: IR (KBr): 5=1720 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 7.3-7.24 (m, 4H), 7.2-7.16 (m, lH), 7.1-7.05 (m, 2H), 

3H), 2.75-2.70 (m, 1 H), 2.2 (m, lH), 1.03-1.01 (t, 6H). - 13C- 
NMR: 6 = 172.60 (C), 146.83 (C), 141.44 (C), 129.14 (CH), 128.33 
(CH), 127.36 (CH), 127.06 (CH), 117.67 (CH), 113.56 (CH), 59.15 

- Schmp. 179°C (authentische Probe 187"C[231). - C19H23N02: 
ber. 297.1729, gef. 297.1753 (MS). 

23a: IR (KBr): 5 = 1718 cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3-7.2 
(m,5H),7.1-7.05(m,2H),6.6(m,lH),6.55-6.5(m,2H),5.35(br. 
s, 1 H), 4.75 (d, 1 H), 3.45 (s, 3H), 2.5 (dd, lH), 2.2 (m, lH), 1.05-1.03 
(d, 3H), 0.95-0.93 (d, 3H). - l3C-NMR 6 = 175.08 (C), 146.91 (C), 
141.65 (C), 129.10 (CH), 128.47 (CH), 127.10 (CH), 126.21 (CH), 
116.88 (CH), 112.85 (CH), 59.85 (CH), 55.91 (CH), 51.14 (CH,), 28.23 
(CH), 20.91 (CH,), 20.32 (CH3). - CI9H2,NO2: ber. 297.1729, gef. 
297.1740 (MS). - Fur die Elementaranalyse wurde das Diastereo- 
meren-Gemisch verwendet: C19H2,N02 (297.4): ber. C 76.73, H 7.79, 
N 4.70; gef. C 76.70, H 7.28, N 4.55. 

22b Schmp. 105°C. - IR (KBr): 5 = 1718 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.27 (m, lH), 7.15 (m, 2H), 6.71 (t, lH), 6.65 (d, 2H), 
6.23 (m, lH), 6.16 (m, lH), 4.85 (d, lH), 4.08 (s, lH), 3.59 (s, 3H), 
2.83 (m, 1 H), 2.29 (m, lH), 1.06 (d, 3H), 0.99 (d, 3H). - I3C-NMR: 
6 = 172.75 (C), 154.10 (C), 146.76 (C), 141.69 (CH), 129.24 (CH), 
118.23 (CH), 113.77 (CH), 110.09 (CH), 106.94 (CH), 56.55 (CH), 

ber. 287.1521, gef. 287.1511 (MS). 

23b IR (KBr): 3 = 1719 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.31 (m, 
lH), 7.12 (m. 2H), 6.67 (m, lH), 6.60 (m, 2H), 6.21 (m, lH), 6.08 
(m, 1 H), 4.88 (s, lH), 4.82 (d, lH), 3.58 (s, 3H), 2.74 (dd, 1 H), 2.11 
(m, lH), 0.98 (d, 3H), 0.95 (d, 3H). - ',C-NMR: 6 = 174.74 (C), 
154.53 (C), 146.93 (C), 141.77(CH), 129.23 (CH), 117.70(CH), 113.32 

27.83 (CH), 20.43 (CH,), 20.38 (CH,). - C17HZ1N03: ber. 287.1521, 
gef. 287.1519 (MS). - Fur die Elementaranalyse wurde das Diaste- 
reomeren-Gemisch verwendet: C17H2,N03 (287.3): ber. C 71.05, 
H 7.36, N 4.87; gef. C 71.25, H 7.29, N 5.04. 

107-109°C). 

lH), 1.12 (s, 3H), 1.02 (s, 3H). - "C-NMR: 6 = 177.51 (C), 140.52 

6.65-6.60 (t, lH), 6.55 (d, 2H), 4.68 (d, lH), 4.24 (s ,  lH), 3.42 ( s ,  

(CH), 57.23 (CH), 51.03 (CH,), 27.36 (CH,), 21.47 (CH,), 18.45 (CH,). 

51.34 (CH,), 27.17 (CH), 21.12 (CH,), 18.78 (CH3). - C17H21N03: 

(CH), 110.18 (CH), 106.65 (CH), 56.60 (CH), 51.29 (CH), 51.10 (CH3), 

22c: Schmp. 118°C. - IR (KBr): 5 = 1723 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 7.33-7.22 (m, 5H), 7.15-7.09 (q, 4H), 3.89-3.85 (d, 

(m,lH),2.33(s,4H),l.6(br.s,lH),0.9-0.6(dd,6H). -"C-NMR: 
6 = 172.98 (C), 141.99 (C), 137.32 (C), 136.42 (C), 128.93 (CH), 128.18 
(CH), 128.15 (CH), 127.82 (CH), 127.22(CH), 61.21 (CH), 58.66 (CH), 

(CH,). - C21H25N02: ber. 325.2041, gef. 325.2087 (MS). 

23c: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.4-7.15 (m, lOH), 3.95 (d, 1 H), 3.7 
(s, 3H), 3.65 (d, lH), 3.4 (d, lH), 2.56 (dd, lH), 2.3 (s, 3H), 1.75 (br. 
s,lH),1.7(m,lH),0.9(dd,6H). - "C-NMR:6=174.35(C),l42.14 
(C), 137.47 (C), 136.41 (C), 129.31 (CH), 129.20 (CH), 128.86 (CH), 
128.00 (CH), 127.78 (CH), 61.70 (CH), 59.37 (CH), 50.98 (CH,), 50.76 
(CH,), 27.57 (CH), 21.73 (CH,), 21.11 (CH,), 18.54 (CH,). - Fur die 
Elementaranalyse wurde das Diastereomeren-Gemisch verwendet: 
C21H25N02 (323.4): ber. C 77.98, H 7.79, N 4.33; gef. C 77.95, 
H 7.73, N 4.52. 

22d . HCI: Schmp. 168°C. - IR (KBr): 5 =  1735 c n - I .  - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 10.87 (br. s, lH), 9.67 (br. s, lH), 7.54-7.51 (m, 
5H), 7.41 -7.38 (m, 5H), 4.60-4.56 (d, lH), 4.09-4.04 (t, 1 H), 
3.57-3.54 (dd, 2H), 3.27 (s, 3H), 3.03-2.95 (m, lH), 1.02-0.99 

129.68 (CH), 129.68 (CH), 129.47 (CH), 129.01 (CH), 128.91 (CH), 

lH), 3.59-3.56(d, lH),  3.43-3.39(d, lH), 3.34(~, 3H),2.70-2.66 

50.92 (CH,), 50.63 (CH,), 27.02 (CH), 21.62 (CH,), 21.04 (CH,), 17.46 

(dd, 6H). - I3C-NMR: 6 = 170.72 (C), 132.53 (C), 130.47 (CH), 

59.38 (CH), 55.72 (CH), 51.11 (CH,), 47.78 (CH,), 26.61 (CH), 21.34 
(CH,), 16.52 (CH3). 

23d . HCI: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 10.93 (br. s, 1 H), 9.56 (br. s, 
NH), 7.6-7.35 (m, lOH), 4.62 (d, lH), 4.25 (t, lH), 3.9 (s, 3H), 
3.57-3.4 (m, 2H), 1.5 (m, lH), 0.89 (d, 3H), 0.59 (d, 3H). - "C- 
N M R  6 = 171.38 (C), 131.81 (C), 130.25 (CH), 129.99 (CH), 129.71 

48.15 (CH,), 27.95 (CH), 21.65 (CH,), 16.93 (CH,). - Fur die Ele- 
mentaranalyse wurde das Diastereomeren-Gemisch verwendet: C20. 
H26CIN02 (347.8): ber. C 69.09, H 7.57, N 4.03; gef. C 69.07, H 7.56, 
N 3.74. 

25: Nach 5 d konnten aus dem Reaktionsgemisch gaschroma- 
tographisch lediglich 42 mg (8%) 25 isoliert und spektroskopisch 
identifiziert werden. - IR (Film): 5 = 1729 cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.37-7.23 (m, 5H), 3.97-3.93 (d, lH), 3.86-3.81 (d, 
1H),3.65(s,3H),2.75(d,1H),1.83-l1.72(m,1H),3.21 (~,3H),1.16 
(s, 3H), 1.02-1.00(d, 3H),0.95-0.93(d, 3H). - '3C-NMR(CDC13): 
6 = 178.66 (C=O), 141.46 (C), 128.23 (CH), 128.05 (CH), 126.83 

(CH), 129.40 (CH), 128.87 (CH), 60.66 (CH), 54.55 (CH), 52.67 (CH3), 

(CH), 68.51 (CH), 56.04 (CH,), 51.49 (CH,), 48.63 (C), 30.27 (CH), 
24.18 (CH,), 23.20 (CH,), 21.57 (CH3), 18.10 (CH3). 

26: Nach 14 d konnten aus dem Reaktionsgemisch gaschroma- 
tographisch lediglich 50 mg (9%) 26 isoliert und spektroskopisch 
identifiziert werden. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.0 (m, 5 H), 3.7 - 3.6 
(m, 2H), 3.5 (s, 3H), 2.7-2.6 (m, lH), 0.9-0.8 (m, 12H). - I3C- 

128.04, 126.89, 126.68, 61.83, 61.39, 55.34, 55.20, 54.55, 50.92, 50.88, 
30.82, 30.73, 27.79, 26.96, 21.76, 21.51, 21.24, 19.75, 19.37, 18.64, 
17.69, 16.05. 

NMR (CDCI,): 6 =  175.38, 174.55, 141.49, 141.16, 128.27, 128.15, 

Umsetzung uon 16a, 16b, 16d mit 21 in Gegenwart uon Trifluor- 
methansulfonsaure-trimethylsilylester (TMSTF) als Katalysator. 
Allgemeine Vorschrijt: Zu einer Losung von 2 mmol Aldimin 16a, 
16b oder 16d und 414 mg (2.2 mmol) 21 in 20 ml Diethylether wird 
eine Losung von 488 mg (2.2 mmol) TMSTF in 5 ml Ether getropft 
und die Mischung wie in Tab. 6 angegeben weitergeruhrt. An- 
schliel3end wird rnit Diethylether verdunnt, mit 10proz. Ammoni- 
umhydroxid gewaschen und nach Trocknen mit MgS04 des Lo- 
sungsmittel i. Vak. entfernt. Ausb. und syn-/anti-Verhaltnisse siehe 
Tab. 6. 
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LiC104-katalysierte nucleophile Addition an a-chirale Aldehyde, Aldimine und Oxirane 1911 

Umsetzung von 16a rnit 21 in Gegenwart von ZnCIZ-Ether als 
Katalysator: Innerhalb von 10 min werden bei Raumtemp. 2.2 ml 
(2.2 mmol) ZnC12-Ether zu einer Losung von 362 mg (2 mmol) 16a 
und 1.128 mg (6 mmol) 21 in 20 ml Diethylether getropft. Anschlie- 
Rend wird mit Diethylether verdunnt, mit Wasser gewaschen und 
nach Trocknen rnit MgS04 das Losungsmittel i.Vak. entfernt und 
der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Ausb. 420 mg (70%) 22a. 

Umsetzung uon 27a-d rnit Ketenacetal2 zu 28a-d 2mmol27a-d 
werden unter Ar in 4 ml einer 5 M Losung von LiC104 in Diethyl- 
ether mit 1.044 g (6 mmol) Ketensilylacetal 2 versetzt. Die Losung 
wird 2 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend wird mit CH2CI2 
verdiinnt, mit Wasser gewaschen und mit MgS04 getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird der verbleibende Ruckstand im 
Kugelrohrofen destilliert oder umkristallisiert. 

28a: 237 mg (64%), Destillations-Temp. 105°C (0.2 Torr). - IR 
(Film): 3 = 1760 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 4.52-4.45 
(m, IH), 3.6-3.45 (m, 3H), 2.06-2.00 (dd, IH), 1.89-1.84 (dd, 
lH), 1.14 (s, 3H), 1.12 (s, 3H), 1.07 (d, 3H), 1.01 (d, 3H). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 181.84 (C=O), 75.88 (CH), 72.46 (CH), 69.58 
(CHI), 39.94 (C), 39.26 (CH,), 25.04 (CH,), 24.99 (CH3), 21.99 (CH3), 
21.96 (CH3). - C10H1803 (186.2): ber. C 64.48, H 9.74; gef. C 64.32, 
H 9.85. 

28b 290 mg (79%). - IR (Film): 5 = 1773 (C=O) cm-'. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 =  5.84-5.74 (m, IH), 5.21-5.16 (dd, lH), 
5.12-5.08 (dd, lH), 4.52-4.45 (m, IH), 3.96-3.94 (dd, 2H), 
3.55-3.52 (m, IH), 3.48-3.44 (dd, lH), 2.02-1.97 (dd, IH), 
1.88-1.82 (m, 1 H), 1.19 (s, 3H), 1.18 (s, 3H). - I3C-NMR (CDC13): 
6 =  181.59 ( G O ) ,  134.19 (CH), 117.35 (CHI), 75.59 (CH), 72.43 
(CH,), 71.29 (CH,), 39.87 (C), 39.1 (CHI), 24.93 (CH,), 24.80 (CH3). 
- CI0Hl6O3 (184.2): ber. C 65.14, H 8.74; gef. C 64.61, H 8.94. 

28c: 148 mg (35%). - Destillations-Temp. 180°C (0.2 Torr). - 
IR (Film): 3 = 1773 (C=O), 1719 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 6.12 (br. s, 1 H), 5.59 (q, 1 H), 4.58 (m, 1 H), 4.29 -4.26 (dd, 1 H), 
4.09-4.04 (m, 1 H), 2.07-2.01 (m, 1 H), 1.82 (s, 3H), 1.77 (m, 1 H), 
1.18 (s, 3H), 1.17 (s, 3H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 181.10 (C=O), 
166.86 ( G O ) ,  135.61 (C), 126.41 (CHI), 73.93 (CH), 65.30 (CH,), 
39.92 (C), 39.02 (CH,), 24.95 (CH3), 24.63 (CH3), 18.14 (CH3). - 
CllH16O4: ber. 212.1048, gef. 212.1068 (MS). 

28d: 375 mg (85%), Schmp. 76°C (aus Pentan). - IR (Film): 
3 = 1760 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.31 -7.26 (m, 
2H), 7.00-6.90 (m, 3H), 4.81-4.75 (m, lH),  4.16-4.07 (m, 2H), 
2.25-2.20 (dd, lH), 2.11-2.06 (dd, lH), 1.35 (s, 3H), 1.32 (s, 3H). 
- I3C-NMR (CDC13): 6 = 181.40 (C=O), 158.3 (C), 129.58 (CH), 
121.47 (CH), 114.67 (CH), 74.48 (CH), 69.11 (CH,), 39.98 (C), 39.23 
(CH,), 25.09 (CH,), 25.00 (CH,). - C13H1603 (220.2): ber. C 70.88, 
H 7.32; gef. C 70.82, H 7.11. 

Umsetzung von 27a-d rnit TMSCN zu 31a-d: 2 mmol 27a-d 
werden unter Ar in 4 ml einer 5 M Losung von LiC104 in Ether 
mit 595 mg (6 mmol) Trimethylsilylcyanid versetzt. Es wird 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend wird mit CH2C12 verdunnt, rnit 
Wasser gewaschen und mit MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des 
Losungsmittels wird der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. 

31a: 395 mg (92%). - IR (Film): 3 = 2972, 2250 cm-'. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 4.01 -3.95 (m, I H), 3.59-3.53 (m, 1 H), 

2.50-2.44 (dd, IH), 1.04-0.89 (d, 6H), 0.18 (s, 9H). - ',C-NMR 

(CH,), 21.91 (CH,), 21.85 (CH,), 0.00 (CH,). - C10H21N02Si (215.3): 
ber. C 55.77, H 9.83, N 6.50; gef. C 55.89, H 10.05, N 6.53. 

31b  400 mg (94%). - IR (Film): 3=2958, 2251 cm-'. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 5.92-5.81 (m, I H), 5.29-5.18 (dd, 2H), 

3.43-3.39 (dd, 1 H), 3.3-3.25 (dd, IH), 2.62-2.56 (dd, 1 H), 

(CDC13): 6 = 117.76 (CN), 72.29 (CH), 70.73 (CH,), 67.66 (CH), 23.81 

4.08-4.03 (m. lH), 4.01-3.99 (d, 2H), 3.47-3.34 (m, 2H), 
2.65-2.48 (m, 2H), 0.16 (s, 9H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 134.17 

(CH), 23.77 (CH,), 0.00 (CH3). - CIOHl9NO2Si (213.3): ber. C 56.29, 
H 8.97, N 6.56; gef. C 56.17, H 8.74, N 6.69. 

31c: 352 mg (73%). - IR (Film): 3 = 2959, 2251, 1715 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 6.01 (m, 1 H), 5.59 (m, 1 H), 5.19-4.14 (m, 
2H), 4.05-3.84 (m, lH), 2.59-2.46 (m, 2H), 1.92 (t, 3H), 0.15 (s, 

(CH), 117.65 (CN), 117.36 (CH), 72.65 (CH,), 72.34 (CH3, 67.43 

9H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 166.78 ( G O ) ,  135.76 (C), 126.43 
(CHJ, 117.07 (CN), 66.75 (CH,), 66.38 (CH), 24.04 (CHI), 18.31 
(CHJ, 0.00 (CH3). - CIIHI9NO3Si (241.3): ber. C 54.70, H 7.93, 
N 5.80; gef. C 54.86, H 8.00, N 5.40. 

identisch rnit denen einer authentischen Probe[361. 
31d 470 mg (94%). Die NMR-spektroskopischen Daten sind 

Umsetzung von 27a mit TMSN, zu 32a: 232 mg (2.0 mmol) 27a 
werden unter Ar in 4 ml einer 5 M etherischen LiC1O4-LOsung mit 
690 mg (6 mmol) Trimethylsilylazid 8 h bei Raumtemp. geriihrt. 
AnschlieRend wird mit CHIC12 verdiinnt, mit Wasser gewaschen 
und rnit MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels 
erhalt man 480 mg (96%) 32a. Fur die Elementaranalyse wurde 
eine Probe durch praparative GC gereinigt (OV-17, 120 - 250 "C, 
2"C/min, 2 m). - IR (Film): 3 = 2973,2097 (N,) cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.88 (m, lH), 3.53 (m, 1 H), 3.33 (m, 2H), 3.23 (m, 2H), 
1.11 (dd, 6H), 0.14 (s, 9H). - ',C-NMR (CDCI3): 6 = 72.10 (CH), 

(CH,). - C9HIIN3O2Si (215.3): ber. C 46.72, H 9.15, N 18.16; gef. 
C 46.41, H 9.29, H 18.42. 

71.12 (CH), 69.63 (CH,), 54.33 (CHI), 21.91 (CH3), 21.83 (CHJ, 0.00 

Umsetzung von Zla, 27b und 27d rnit TMSNEt2 zu 33a, 33b bzw. 
33c: 2.0 mmol 27a, 27b oder 27d werden unter Ar in 4 ml einer 5 
M etherischen LiC104-Losung rnit 870 mg (6 mmol) Diethyl(tri- 
methylsily1)amin 1 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend wird 
rnit CH2C12 verdiinnt, rnit Wasser gewaschen und mit MgS04 ge- 
trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das verbleibende 
01 im Kugelrohr destilliert. 

33a: 485 mg (93%). Ofentemp. 85°C (0.7 Torr). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 3.76 (m, lH), 3.51 (m, IH), 3.44 (dd, lH), 3.24 (dd, 
lH), 2.52-2.42 (m, 5H), 2.29 (dd, lH), 1.09 (dd, 6H), 0.9 (t, 6H), 
0.08 (s, 9H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 71.30 (CH), 70.95 (CH,), 
70.88 (CH), 56.58 (CHI), 47.55 (CH,), 21.66 (CH,), 21.57 (CH3), 11.52 
(CH,), 0.00 (CH3). - C13H31N02Si (261.4): ber. C 59.72, H 11.95, 
N 5.36; gef. C 59.78, H 12.03, N 5.38. 

33b  500 mg (97%). Ofentemp. 120°C (0.7 Torr). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 5.88 (m, 1 H), 5.26 (d, 1 H), 5.15 (d, 1 H), 4.00 (d, 2H), 
3.85 (m. IH), 3.54 (m, lH), 3.35 (m, lH), 2.51 (m, 5H), 2.35 (dd, 
1 H), 0.99 (t, 6H), 0.13 (s, 9H). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 135.05 
(CH), 116.31 (CH,), 73.52 (CH,), 72.15 (CHI), 70.99 (CH), 56.94 
(CH,), 47.98 (CH,), 11.95 (CH,), 0.33 (CH,). - CI3HI9NO2Si (259.4): 
ber. C 60.18, H 11.27, N 5.40; gef. C 60.28, H 11.45, N 5.45. 

33d 580 mg (98.3%). Ofentemp. 160°C (0.7 Torr). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 7.27 (m, 2H), 6.91 (m, 3H), 4.13 (m, 1 H), 4.04 (m, 1 H), 
3.85 (m, IH), 2.53 (m, 6H), 1.00 (t, 6H), 0.15 (s, 9H). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 =  159.06 (C), 129.33 (CH), 120.45 (CH), 114.52 (CH), 
71.07 (CH,), 70.38 (CH), 57.0 (CH,), 48.22 (CH,), 12.09 (CH3), 0.36 
(CH,). - C16H19N02Si (295.4): ber. C 65.04, H 9.89, N 4.74; gef. 
C 65.21, H 9.98, N 4.78. 

* Herrn Professor Reinhard W. Hoffmann zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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