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Abstract. The enantioselective, electrophilic cyanation of the
enolates of 2-substituted 1-tetralones 3 is described. Enantio-
merically pure 2-cyanato-1,1'-binaphthyl derivatives 2, 6a and
b are used as cyanating agents. The influence of solvent, tem-
perature, additives and the method of enolate formation are

investigated. Best results are obtained with 48% ee in the case
of compound 2 and 60% ee in the case of compound 6b if the
enolate is prepared from the corresponding silyl enol ether 7
and Toluene is used as solvent.

Die stereoselektive Ubertragung einer Cyangruppe ist
nach verschiedenen Methoden untersucht worden bzw.
ist Schliisselschritt in einigen stereoselektiven Synthe-
sen. Das der asymmetrischen Variante der Strecker-Syn-
these zugrundeliegende Konzept besteht in der Kon-
densation eines optisch aktiven Amins mit einem Alde-
hyd unter Bildung einer chiralen Schiff Base. Anschlie-
fende Addition von Blaus#ure liefert ein a-Aminoni-
tril, das dann zur - Aminosdure hydrolysiert wird [1].
In neueren Arbeiten wird mit Trimethylsilylcyanid und
einer Lewis-Séure wie Zinkchlorid [2] oder Ytterbium-
triflat [3] gearbeitet, wobei sehr milde Reaktionsbedin-
gungen moglich sind. Die Herstellung optisch aktiver
Cyanhydrine gelingt durch diastereoselektive Addition
von Trimethylsilylcyanid [4], Tributylzinncyanid [5]
oder Diethylaluminiumcyanid [6] an chirale Aldehyde
bzw. deren Aquivalente [7]. Die enantioselektive Ad-
dition von Cyanid an Aldehyde wird durch chirale Ti-
tan- oder Aluminium-Komplexe [8] katalysiert. Auch
chirale Rhenium-Komplexe sind beschrieben worden
[9]. Als Liganden werden f-Aminoalkohole [10, 11],
Diisopropyltartrat [12], mehrwertige Alkohole [13] und

Dipeptide [8, 14, 15} verwendet. Ebenso ist die Beteili-
gung chiraler Cyanid-Donor-Verbindungen diskutiert
worden [16]. Die umfingliche Literatur zu Enzym-ka-
talysierten Verfahren, bei denen Blausdure an Aldehy-
de in Gegenwart von Oxynitrilasen addiert wird, ist aus-
fiihrlich referiert worden [17, 18].

Wihrend bei all diesen Methoden ein Cyanid-Ion nu-
cleophil tibertragen wird, sind stereoselektive, elektro-
phile Cyanierungen unseres Wissens nur in einem Fal-
le bearbeitet worden. So untersuchten Fleming und Le-
wis die diastereoselektive Cyanierung von Allylsilanen
mit Chlorsulfonylisocyanat. Dabei befindet sich ein ste-
reogenes Zentrum unmittelbar neben dem nucleophi-
len Kohlenstoff der Doppelbindung. Bei allgemein gu-
ten Ausbeuten erhielten sie ausgezeichnete Diastereo-
selektivitdten [19].

Auf der Grundlage der SAMP/RAMP-Hydrazon-Me-
thode gelang Enders et al. die enantioselektive Synthe-
se von Alkylnitrilen {20] und von 2-Cyanketonen [21].
Dabei findet jedoch kein Cyanierungsschritt statt.

Enantioselektive Cyanierungen, bei denen ein chira-
les Cyanierungsreagenz Z*~CN zwischen den enantio-
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topen Seiten eines Carbanions in diastereomeren Uber-
gangszustinden differenziert, sind bisher nicht beschrie-
ben worden.

In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, daf} ak-
tivierte Arylcyanate befihigt sind, eine Vielzahl von nu-
cleophilen Verbindungen wie elektronenreiche Aroma-
ten, Grignard-Verbindungen, Diketone und Enamine zu
cyanieren [22]. Kiirzlich berichteten wir, dafB lithiierte
Bislactimether mit Phenylcyanat in 90%iger Ausbeute
diastereoselektiv (de > 95%) cyaniert werden [23].

Unter allen bekannten elektrophilen Cyanierungsmit-
teln sind lediglich die Arylcyanate in der Lage, in ein-
facher Weise der Forderung nach einem stereogenen
Zentrum zu geniigen. Neben der Moglichkeit das Chi-
ralitdtszentrum in einer ortho-Funktionalitit eines Phe-
noles zu plazieren, bietet sich 1,1'-Binaphthol 1 auf-
grund seiner leichten Zugénglichkeit als chiraler Bau-
stein Z" fiir diese Zwecke an. DaB das C,-achsensym-
metrische Binaphthylgeriist hervorragend in der Lage
ist, die Stereochemie einer Reaktion nahezu vollstin-
dig zu kontrollieren, ist an vielen Beispielen gezeigt
worden [24]. Insbesondere als chiraler Ligand in me-
tallkatalysierten asymmetrischen Reduktionen [25] und
bei der stereoselektiven C—C-Bindungskniipfung [26]
haben Binaphthyle breite Anwendung gefunden. An-
dere Einsatzmoglichkeiten wie die diastereoselektive
Alkylierung von Binaphthylestern [27] und die enan-
tioselektive Protonierung [28, 29, 30] sind beschrieben
worden.

Kiirzlich ist iiber die Anwendung chiraler Rho-
dium(I)-Komplexe bei der asymmetrischen Michael-
Reaktion von a-Cyanestern berichtet worden [31}], wo-
bei dhnliche Zielstrukturen erhalten werden, wie in un-
seren Versuchen. Der optisch aktive Bisphosphin-Li-
gand enthilt eine 2,2'-Dioxy-1,1'-binaphthyl-Struktur-
einheit und ergibt dialkylierte 2-Cyanester mit einem
Enantiomereniiberschul bis zu 73% ee.

Geeignete prostereogene Modellsubstanzen fiir die
Cyanierung sind 2-substituierte 1-Tetralone. Unter-
schiedlich substituierte Tetralone sind préparativ ein-
fach zugénglich, die Enolate sind konfigurationsstabil,
und es sind keine Regioisomere moglich. Dariiber hin-
aus liegen umfangreiche Untersuchungen zur Stereoin-
duktion an der 2-Position von 1-Tetralonen wie der en-
antioselektiven Oxidation [32] und Protonierung vor
[33, 34].

Ergebnisse und Diskussion

Die durch Einwirkung von Lithiumdiisopropylamid ge-
bildeten Enolate von Cyclopentanon, Cyclohexanon und
3a lassen sich mit Phenylcyanat oder (rac)-2 nur in ge-
ringer Ausbeute in die entsprechenden Nitrile tiberfiih-
ren [35]. Die gaschromatographische Untersuchung der
Reaktionsprodukte zeigt, dafl hauptsidchlich Diisopro-
pyl-cyanamid gebildet wird. Dagegen liefert eine amin-
freie Lithiumenolatlosung, die durch Behandlung von

Tab. 1 Stereoselektive Cyanierung von 2-Methyltetralon (3a) mit 2,2'-Dicyanato-1,1'binaphthyl (2) zu 4a

Nr. Verb.2 Konfig. Base Losungsm.  Temp. (°C) Zusatz Umsatz %) (%) ee (%)
1 R HMDS/n-BuLi THF -70 - 93 10 +9)
2 S ” Ether -70 - 67 5 +
3 R ” DME -70 - 56 19 -
4 S ” THF : DMPU =75 : 25 =70 - 84 0

5 R ” THF ~70 2 LiCl 92 25 -
6 R ” Toluol : THF = 80 : 20 -70 2 LiCl 57 12 -
7 S ” THF -70 4 LiCl 97 29 +
8 S ” THF -100 4 LiCl 99 34 +
9 S ” THF -190 4 LaCl 99 34 +
10 R ” THF -110 4 LiCl 73 42 -
| DI ” THF -70 6 LiCl 78 26 +
12 S ” THF -70 2 Cul 35 11 +
13 ” THF -70 2 LiBr 96 17 +
14 S ” THF -70 4 LiBr 93 14 +
15 S ” THF =70 4 LiBr 59 ¢) 12 +
16 S MeMgI/HMDS THF -70 - 12 3 -
17 S MeMgl/HMDS Toluol -70 - 40 2 +
18 S NaHMDS THF -70 - 95 5 -
19 8 NaHMDS Toluol -70 - 96 10 -
20§ NaHMDS THEF : Pentan = 60 : 40 -110 - 96 3 -
21 R MeLi LiBr 9) THF -70 - 83 17 -
22 R MelLi LiBr 9) Toluol -70 - 98 48 -
23 R MelLi LiBr 9) THF =70 4 LiBr 77 9 -

%) Aus den Destillaten der Kugelrohrdestillation gaschromatographisch ermittelt (Flidchenprozente). °) Das Pluszeichen gibt an, daf das
Stereoisomere von 4a mit der kiirzeren Retentionszeit im Uberschu gebildet wird, bei Minuszeichen dasjenige mit der lingeren Retentions-
zeit. ©) ¥2 Moldquivalent 2 verwendet. 9) Anstelle von 3a wird der Silylenolether 7 verwendet.
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BrCN/TEA
Diethylether, 10 °C
R PR .

I I OH ! ! OCN
o Cror

1 2

1-(Trimethylsilyloxy)-cyclopenten mit Methyllithium
erhalten wird, mit Phenylcyanat oder 1-Naphthylcya-
nat das gewiinschte Nitril. Die gaschromatographische
Untersuchung belegt eine quantitative Umsetzung zu
2-Cyan-cyclopentanon und dem entsprechenden Phe-
nol.

Uberraschenderweise zeigt Bis-(trimethylsilyl)-
lithiumamid ein génzlich anderes Reaktionsverhalten als
LDA. Die Cyanierung von 3a nach Deprotonierung mit
Hexamethyldisilazan/Butyllithium fiihrt zur Bildung
von 4a, wobei Umsitze iiber 90% erreicht werden (Tab.
1). Bei Verwendung von 2 als Cyanierungsreagenz 146t
sich4a durch einfache Kugelrohrdestillation sauber iso-
lieren. Aus dem verbleibenden Destillationsriickstand
kann man 1 in einfacher Weise zuriickgewinnen, was
bei der Verwendung nichtracemischer Reagenzien nicht
unwesentlich ist. Die Cyanierung von 3a mit enantio-

O
R’ Base
( I j/ + 2 =

o

CN
r' + 1

3a-d 4a-d
3.4 R
a Me
b i-Pr
c Ph
d Bzl

merenreinem 2 fiihrt zu Enantiomereniiberschiissen, die
stark vom verwendeten Losungsmittel abhingen (Tab.1,
Nr. 1-4). In Dimethoxyethan (DME) wird der héchste
ee-Wert von 19% erhalten, allerdings bei einem nur
méBigen Umsatz. Eine deutliche Erhhung des Enantio-

mereniiberschusses wird durch Zusatz von LiCl bewirkt
(Nr. 5). Der hochste ee-Wert wird bei 4 Moldquivalen-
ten LiCl erhalten (Nr. 7). Weiterer Zusatz bewirkt kei-
ne Verbesserung (Nr. 11). Gleichzeitige Temperaturer-
niedrigung fiihrt zu einer weiteren Erhohung des Enan-
tiomereniiberschusses auf 34—-42% ee (Nr. 8-10). Auch
bei —190 °C wird in THF noch ein nahezu vollstindiger
Umsatz von 3a erhalten. Andere Salze (Cul, LiBr) be-
einflulen den ee-Wert in geringerem Mafe als LiCl (Nr.
12-15). Bei Verwendung eines halben Molédquivalents
2 geht die Ausbeute deutlich zuriick, liegt jedoch immer
noch iiber 50% (Nr. 15). Die zweite Cyangruppe trigt
also ebenso, wenn auch in geringerem Maf3e, zur Cya-
nierung bei. Die Bildung eines Dianions erscheint un-
wahrscheinlich. Vielmehr ist eine vorherige Silylierung
des gebildeten Monocyanato-monoanions zu vermuten.
Gaschromatographische Untersuchung der Umsetzungs-
produkte zeigt, da’ neben dem Binaphthol 1 auch Mo-
notrimethylsilyl- und Ditrimethylsilyl-binaphthyl entste-
hen. Versuche, das entsprechende Magnesiumenolat von
3a zu cyanieren, ergeben fast keine Stereoinduktion. Mit
Bis-(trimethylsilyl)-natriumamid werden bei ausgezeich-
neten Ausbeuten dhnliche Enantiomereniiberschiisse er-
halten wie mit der entsprechenden Lithiumbase (Nr. 18—
20). Bemerkenswert ist, dall ohne Lithiumchloridzusatz
hdufig das entgegengesetzte Enantiomer bevorzugt ge-
bildet wird (Nr. 1, 18-20) [36]. Die Cyanierung des
entsprechenden Silylenolethers 7 fiihrt in Abhéngigkeit
vom Reaktionsmedium zu sehr unterschiedlichen Enan-
tiomereniiberschiissen. Wihrend in Tetrahydrofuran nur
ein geringer Enantiomerentiberschuf3 erhalten wird, be-
trigt dieser in Toluol 48% ee.

Der EinfluB des Substituenten R! im Enolat von 3
auf den stereochemischen Verlauf der Cyanierung wur-
de untersucht (Tab. 2). Entgegen unserer Erwartung be-
wirken stidrker raumerfiillende Substituenten wie der
Isopropyl- oder Phenylrest keine Verstirkung der Ste-
reoselektivitit. Vielmehr wird im Vergleich zur Methyl-
gruppe eine deutliche Verringerung beobachtet.

Da die zweite Cyanatgruppe in 2 keinen wesentli-
chen Beitrag bei der Cyangruppeniibertragung leistet,
besteht eine einfache Moglichkeit die Struktur des chir-
alen Reagenzes durch Substitution an einer OH-Grup-
pe zu modifizieren, ohne Ausbeuteeinbulien hinnehmen

Tab. 2 Stercoselektive Cyanierung der 2-substituierten Tetralone 3b,c.d mit 2,2'-Dicyanato-1,1"-binaphthyl (2) zu 4b,c.d

Nr. 3 Verb. 2 Base Losungsm. Temp. (°C) Zusatz Umsatz #) (%) ee (%)
Konfig.

1 b S HMDS/n-BuLi THF -70 4 LiCl 90 14 +Y

2 b S ” THF : Pentan = 60 : 40 -110 4 LiCl 96 12+

3 ¢ R ? THF -70 - 63 13 -

4 d R ? THF -70 - 67 18 -

5 [ S MeMgI/HMDS THF ~50 - 4 nicht best.

*) Aus den Destillaten der Kugelrohrdestillation gaschromatographisch ermittelt (Flachenprozente). ) Pluszeichen bedeutet, daf} das Ste-
reoisomere von 4 mit der kiirzeren Retentionszeit im Uberschufl gebildet wird, bei Minuszeichen dasjenige mit der lingeren Retentionszeit.
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zu miissen. Die Acetyl- und Pivaloyl-monoester 5 sind
durch dquimolare Umsetzung von 1 mit dem entspre-
chenden Siurechlorid und anschlieBender Flash-Chro-
matographie leicht zugéinglich und in {iblicher Weise in
die Monocyanate 6 iiberfithrbar. Vorversuche mit ra-
cemischem 6a und b ergaben bei der Cyanierung von
Methyltetralon nach vorheriger Deprotonierung mit
n-BuLi/HMDS Umsiitze von 88 bzw. 82% (Tab. 3). Die
Verwendung der enantiomerenreinen Monocyanate er-
brachte jedoch keine Verbesserung des ee-Wertes flir
das gebildete Nitril 4a. Stellt man jedoch das Enolat
aus dem entsprechenden Silylenolether 7 durch Behand-
lung mit Methyllithium dar, wird bei der anschlieBenden
Cyanierung mit 6b ein Enantiomereniiberschufl von 60%
ee erreicht. Wie schon bei den Versuchen mit dem Cya-
nat 2 (Tab. 1, Nr. 22) fiihrt auch hier das Arbeiten in
aminfreien Toluol-Losungen zum besten Ergebnis. Be-
merkenswert ist, daB bei Verwendung von (R)-6b und

I I OH OCN
SN

5a, R°=COMe
5b, R°=COCMe, 6a,b

BrCN / TEA
Dlethylether 10 °C

Schema 3

O

Base
+ 6ab ——

3a
Schema 4

(85)-2 das gleiche Enantiomer von 4a (dasjenige mit der
kiirzeren Retentionszeit) bevorzugt gebildet wird.

Da 6b zu einer deutlich hoheren asymmetrischen In-
duktion fiihrt als 2, sollte in weiteren Untersuchungen
die Struktur des Cyanierungsreagenzes optimiert wer-
den. Neben der Moglichkeit der Ether- und Esterbil-

I/
_8i 0
o™ CN 1
+ bzw. _Meli +  bzw
7 4a

Schema 5

dung an der vakanten 2'-Hydroxygruppe konnte auch
die Variation der Position der Cyanat- bzw. Hydroxy-
gruppe am 1,1'-Binaphthylgeriist zu Verbesserungen
fithren. Versuche zur enantioselektiven Protonierung mit
Binaphtholen als chiraler Protonenquelle zeigten, dafl
sich mit dem Wechsel vom 2,2'-Diol [29] zu entspre-
chenden 8,8'-Diol-Derivaten [30] deutliche Effekte er-
zielen lassen.

Beschreibung der Versuche

(R)-1 und (5)-1 wurden aus dem racemischen 2,2'-Dihydro-
xy-1,1'-binaphthyl durch enzymatische Esterspaltung gewon-
nen [37]. 3a ist Handelsprodukt (Aldrich). Phenylcyanat und
1-Naphthylcyanat sind nach bekannten Vorschriften hergestellt
worden [38]. Alle Cyanierungsversuche wurden in ausgeheiz-
ten Glasgeriten unter Stickstoff- oder Argonatmosphire un-
ter Verwendung absoluter Losungsmittel durchgefiihrt. Die
Schmelzpunkte wurden mit einem Mikroheiztisch nach Boéti-
us bestimmt und sind korrigiert. Die Elementaranalysen wur-
den mit einem Carlo Erba Autoanalyzer 1106 durchgefiihrt.
'H- und '3C-NMR-Spektren wurden mit einem Varian Gemini
300 Spektrometer bei 300 bzw. 75 MHz aufgenommen. TMS
diente als interner Standard. Fiir die gaschromatographische
Untersuchung der Reaktionsprodukte wurde ein MD 800 (Fi-
sons Instruments) verwendet. Alle Versuche, mit chiralen Ver-
schiebungsreagenzien eine Signalaufspaltung im 'H-NMR-
Spektrum von racemischem 4a zu erhalten, lieferten lediglich
Signalverbreiterungen. Die Enantiomereniiberschiisse wurden
daher chromatographisch bestimmt. Hierzu diente ein Merck/
Hitachi-System mit Dioden-Array-Detektor (L-6200/L.-7450),
chirale Siule: Chiralpak AD. Als mobile Phase wurde fiir die
Trennung der Binaphthyle 1, 5a,b Heptan/Isopropanol = 80/
20 und fiir die Tetralone 4a—d Heptan/Ethanol/Methanol =
90/5/5 verwendet. Die Wellenlidnge der UV-Detektion betrug

Tab.3 Stereoselektive Cyanierung von 2-Methyltetralon (3a) bzw. 7 mit 2-Cyanato-2'"-acyloxy-1,1'-binaphthyl 6a,b zu 4a

Nr.  Cyanierungsreagenz Base Losungsm. Temp. (°C) Zusatz Umsatz? (%) ee (%)

1 (rac)- 6a HMDS/n-BuL.i THF -70 - 88 0

2 (rac)- 6b ” THF =70 - 82 0

3 (R)- 6a ” THF -70 4 LiCl 55 13 b
4 (R)- 6b ” THF -70 4 LiCl 92 13 +

5 (R)- 6b MeLi/LiBr ©) Toluol ~70 - 96 60 +

*) Aus den Destillaten der Kugelrohrdestillation gaschromatographisch ermittelt (Flichenprozente). ) Pluszeichen bedeutet, daB das Ste-
recisomere von 4a mit der kiirzeren Retentionszeit im UberschuBl gebildet wird, bei Minuszeichen dasjenige mit der lingeren Retentionszeit.

¢) Anstelle von 3a wird der Silylenolether 7 verwendet.
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254 nm. Firr die Aufnahme der Massenspektren diente ein
Fisons Sektorfeldgerit Autospec (LSIMS) bzw. ein Hewlett
Packard Quadrupol HP 5985 B (EI, 70 eV). Die IR-Spektren
wurden mit einem Specord 75 IR-Spektrometer (Carl Zeiss Jena)
aufgezeichnet.

2,2"-Dicyanato-1,1'-binaphthyl (2)

Zu einer Losung von 5.3 g (0,05 mol) Bromcyan in 250 ml
Ether wird eine Losung von 5,73 g (0,02 mol) 1 und 4,05 g
(0,04 mol) Triethylamin in 350 ml Ether bei 5-10 °C lang-
sam unter kréftigem Rithren getropft. Es wird 3 h bei Raum-
temperatur nachgeriihrt, Calciumchlorid-Pulver zugesetzt, ab-
gesaugt und der Riickstand mit Ether nachgewaschen. Das
Filtrat wird auf ca. 40 ml eingeengt, der ausfallende Nieder-
schlag abgesaugt, mit Petrolether nachgewaschen und iiber
Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 79%, Fp. 125-145 °C. —
I3C-NMR (CDCls): 8/ppm = 148,30 (COuy1); 133,03; 132,00;
117,31 (Cyry); 132,575 128,915 128,89; 127,18; 125,49; 113,89
(CH,yy); 108,60 (OCN). IR (KBr) (CN) v/em! = 2220 (s),
2260 (ss).

2-Substituierte 1-Tetralone
2-Isopropyl-1-tetralon (3b)

16,8 g (0,15 mol) Kalium-rert-butylat werden in 40 ml abs.
THF suspendiert. Bei Raumtemperatur werden 14,6 g
(0,1 mol) 1-Tetralon in 50 ml THF zugetropft und 8 h unter
Riickflu} erhitzt. Bei 0 °C werden 34,0 g (0,2 mol) Isopropyl-
iodid in 10 ml THF zugetropft. Es wird 2 h bei Raumtemperatur
und 2 h unter Riickflufl gekocht. Nach dem Abkiihlen wird auf
Eis gegossen, mit 2N HCl angesauert und mit 2 x 100 ml Ether
ausgeschiittelt. Nach Flash-Chromatographie des Rohproduk-
tes (Kieselgel 60/Toluol) wurde das Eluat im Vakuum destil-
liert, Kp. 131 °C, 2 mbar, Ausbeute: 74%. — 3C-NMR (CDCl,):
o/ppm = 200,10; 144,03; 133,06, 128,66; 127,48; 126,58; 53,67,
28,43, 26,05; 23,35; 20,56; 18,36.

2-Phenyl-1-tetralon (3c)

Durch Umsetzung von Tetralon mit Tricarbonyl(n®-fluor-
benzol)chrom(0) [39] wurde 3¢ erhalten [40]. Fp. 75-77 °C
(Hexan), Lit. [40] 78-79 °C, Ausb. 68%. — 13C-NMR
(CDClLy): 6/ppm = 198,16; 144,04; 139,73; 133,42; 132,88;
128,76; 128,52; 128,42; 127,81, 126,92, 126,77; 54,39; 31,18;
28,76.

2-Bengyl-1-tetralon (3d)

22,4 g (0,2 mol) Kalium-fert-butylat werden in 50 ml abs.
THF suspendiert. Bei Raumtemperatur werden 14,6 g
(0,1 mol) 1-Tetralon in 15 ml THF zugetropft und 8 h unter
Riickfluf} erhitzt. Bei 0 °C werden 17,1 g (0,1 mol) Benzyl-
bromid in 15 ml THF zugetropft. Es wird 2 h bei Raumtempe-
ratur und 2 h unter Rickflufl gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird auf Eis gegossen, mit 2N HCI angesduert und mit 2 x 100
ml Ether ausgeschiittelt. Es wird im Vakuum destilliert, Kp.
170-185 °C, 5-10-! mbar, und anschlieBend aus Ether/Hexan
umkristallisiert. Fp. 53—55 °C, Lit. [41] 53— 54 °C, Ausb. 18%.—
BC-NMR (CDCl5): 8/ppm = 199,36; 144,02; 140,06; 133,26;
132,50; 129,27, 128,70; 128,41, 127,56; 126,63; 126,14, 49,47,
35,69;28,64;27,69.

2-Acyloxy-2-hydroxy-1,1-binaphthyle (5a,b) (Allgemeine
Arbeitsvorschrift)

Zu 14,3 g (0,05 mol) enantiomerenreinem 1 in 500 ml Diethy!l-
ether werden 5,5 g (0,055 mol) Triethylamin gegeben. Unter
Eiskiihlung werden 0,055 mol des entsprechenden Acylichlo-
rides in 100 m! Ether zugetropft. Es wird bei Raumtempera-
tur geriihrt und der Reaktionsverlauf diinnschichtchromato-
graphisch (CH,Cl,) verfolgt. Nach ca. 4 h (5a) bzw. 12 h (5b)
wird die erhaltene Suspension mit 2M NaHCO;-Lésung und
Wasser ausgeschiittelt, getrocknet und eingeengt. Das erhal-
tene Ol wird durch Flash-Chromatographie (CH,Cl,) gerei-
nigt.

2-Acetoxy-2'-hydroxy-1,1"-binaphthyl (5a)

Ol, Ausb. 90%, (Lit. [42] Fp. 107—113 °C). - BC-NMR
(CDCLy): 6/ppm = 170,72 (C=0); 152,00; 148,30 (CO,y);
133,73; 133,67; 132,47; 129,20; 123,29; 114,19 (C,yy):
131,06; 130,62; 128,61; 128,22; 127,69; 126,94; 126,533;
125,96; 124,76; 123,76; 121,97 (CH,y; 20,44 (CH3). -
'H-NMR (CDCl,): §/ppm = 8,1-7,8 (m, 4H); 7,5-7,0 (m,
8H); 1,8 (s, 3H).

2-Pivaloyloxy-2'"-hydroxy-1,1'-binaphthyl (5b)

Fp. 125-129 °C, Ausb. 55%. — 3C-NMR (CDCly): 6/ppm =
178.14 (C=0); 152,01; 148,56 (COy4yy); 133.83; 133,70;
132,405 129,225 123,18; 114,42 (C,,y,); 130,93; 130,49;
128,53; 128,10; 127,65; 126,86; 126,40, 125,83; 124,76;
123,71; 122,015 118,42 (CH,py1); 38,79 (Cyarn); 26,48 (CH3). -
"H-NMR (CDCl,): 6/ppm = 8,1-7.8 (m, 4H); 7,5-7,0 (m, 8H);
0,8 (s, 9H). —MS (FAB): m/z (%) = 328 (100) [M]*, 286 (96).

2-Acyloxy-2-cyanato-1,1-binaphthyle (6a,b) (Allgemeine
Arbeitsvorschrift)

Zu einer Losung von 2,6 g (0,024 mol) Bromcyan in 150 ml
Ether wird eine Losung von 0,02 mol 5 und 2,0 g (0,02 mol)
Triethylamin in 100 ml Ether bei 10 °C langsam unter krifti-
gem Riihren getropft. Es wird 2 h bei Raumtemperatur nach-
geriihrt, Calciumchlorid-Pulver zugesetzt, abgesaugt und der
Riickstand mit Ether nachgewaschen. Das Filtrat wird auf ca.
20 ml eingeengt, der ausfallende Niederschlag abgesaugt, mit
Petrolether nachgewaschen und iiber Calciumchlorid getrock-
net.

2-Acetoxy-2'-cyanato-1,1'-binaphthyl (6a)

Fp.163~168 °C, Ausb. 45%. — 3C-NMR (CDCl,): 8/ppm =
169,12(C=0); 148,24; 147,28 (CO,,y,); 133,34, 133.,14; 131,94;
131,90; 121,37; 120,16 (C,yy); 131,59; 130,87; 128,67; 128,47,
128,33; 127,59; 126,95; 126,57, 126,30; 125,43; 122,00; 113,94
(CH,y); 109,25 (CN); 20,46 (CH3). — 'H-NMR (CDCl5): 8/ppm
=38,2-7,1 (12H, m, CH,y); 1,8 (3H, s, CHy). — MS (FAB): m/z
(%) =371(58) [M+18}, 354 (41) [M+1]*,312(100). - IR (KBr):
viem1 =2270ss, 2230 s (CN), 1760 ss (CO).
2-Pivaloyloxy-2'-cyanato-1,1'-binaphthyl (6b)

Ol, Ausb. 89 %. - 3C-NMR (CDCl,): §/ppm = 176,51 (C=0);
1438,25; 147,49 (CO,); 133,47; 133,15; 131,89; 131,85;
121,35; 120,33 (Cyyy); 131,42; 130,74; 128,66; 128,32;
128,29; 127,53; 126,91, 126,58; 126,18; 125,27; 122,13;
113,81 (CHgryy); 109,20 (CN); 38,71 (Cyuan); 26,45 (CH3). - 'H-
NMR (CDCly): 6/ppm =8,1-7,1 (12H, m, CH,,,;); 0,74 (9H, s,
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CHj;). —~ MS (FAB): m/z (%) =396 (73) IM+1]%, 370 (58), 312
(100). —IR (KBr): vicm™' =2270ss, 2230 s (CN), 1740 ss (CO).

2-Methyl-1-trimethylsilyloxy-3,4-dihydronaphthalin (7)

Zn 9,2 g (0,06 mol) Trimethylsilylbromid in 30 ml abs. Di-
chlorethan werden in der Kilte 8,1 g (0,08 mol) Triethylamin
in 10 ml Dichlorethan getropft. AnschlieBend werden 8,0 g
(0,05 mol) 3ain 10 ml Dichlorethan zugegeben und 12 h un-
ter RiickfluBl gekocht. Die Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung erfolgt wie in Lit. [43] beschrieben. Kp. 69-74 °C,
1,5-10°! mbar, Ausb. 78%. Gehaltsbestimmung: > 97% (GC).

Cyanierungsversuche unter Verwendung von LDA zur De-
protonierung

0,01 mol Cyclohexanon (0,98 g) oder Cyclopentanon
(0,89 g) werden in 20 ml THF bei —78 °C mit 18,7 ml (0,012
mol) LDA (10%ig in Hexan) unter Riihren versetzt. Nach ei-
ner Stunde werden 11,9 g (0,01 mol) Phenylcyanat oder 3,4 g
(0,01 mol) (rac)-2 in 30 ml THF zugetropft. Nach 8 h wird
mit Eisessig neutralisiert, durch Ausschiitteln in Ether/Was-
ser aufgearbeitet und am Kugelrohr destilliert. GC/MS-Un-
tersuchung der Destillate (Flachen-%): Umsetzung von Cy-
clohexanon mit (rac)-2: Cyclohexanon (29), 2-Cyancyclohe-
xanon (12), Diisopropyl-cyanamid (59). Umsetzung von Cy-
clohexanon mit Phenylcyanat: Cyclohexanon (35), 2-Cyan-
cyclohexanon (27), Diisopropyl-cyanamid (38). Umsetzung
von Cyclopentanon mit (rac)-2: Cyclopentanon (70), 2-Cy-
ancyclopentanon (0), Diisopropyl-cyanamid (30).

Cyanierungsversuche mit aminfreien Ketonenolat-Lésun-
gen

7.8 g (0,05) mol Trimethylsilyloxy-cyclopenten in 10 ml Ether
werden bei 0 °C mit 0,052 mol Methyllithium in Ether (33 ml
1,6m Losung) versetzt. Es wird mit 30 m! DME versetzt und
bei —70 °C 0,055 mol 1-Naphthylcyanat oder Phenylcyanat in
25 ml DME zugetropft. Nach 8 h wird mit 2N HCI neutrali-
siert, durch Ausschiitteln in Ether/Wasser aufgearbeitet und
am Kugelrohr destilliert. GC/MS-Untersuchung der Destilla-
te (Fldchen-%): Umsetzung mit 1-Naphthylcyanat: Cyclopen-
tanon (<5), 2-Cyancyclopentanon (>95). Umsetzung mit Phe-
nylcyanat: Phenol (10), Cyclopentanon (5), 2-Cyancyclopen-
tanon (85).

Cyanierung der 2-substituierten 1-Tetralone (3a—d) (All-
gemeine Arbeitsvorschrift)

Zu 1,05 g (6,5 mmol) HMDS in 5 ml THF werden bei -5 °C
6,5 mmol rn-BuLi in n-Hexan (1,6 m, 4,2 ml) gegeben. Nach
15 min wird auf —70 °C abgekiihlt, die jeweilige Menge Li-
thiumbalogenid zugegeben und 20 min nachgeriihrt. Eine Lo-
sung von 6,5 mmol des entsprechenden Tetralons 3 in 7,5 ml
THF wird zugetropft und 3 h bei—50 °C geriihrt. 6,5 mmol des
jeweiligen Cyanierungsreagenzes 2, 6a, 6b in 20 ml THF wer-
den bei —70 °C innerhalb von 30 min zugetropft. Es wird iiber
Nacht gertihrt, mit 2N Salzséure (7 mmol, 3,5 m}) neutralisiert
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wird in Ether/Wasser extrahiert, die organische Phase getrock-
net und im Kugelrohr destilliert.

2-Cyan-2-methyl-1-tetralon (4a)

Kp. 100-110 °C /1,4-10-! mbar (Kugelrohr). — 3C-NMR
(CDCL3): S/ppm = 190,45 (CO); 142,64; 129,48 (C,yy); 134,43;
128,83; 128,56; 127,16 (CH,yy); 119,59 (CN); 43,12 (C-2);
34,12; 25,52 (CH,); 20,94 (CHs). — 'H-NMR (CDCl3): 5/ppm
= 8.0 (m, IH, CH,y); 7,5 (m, 1H, CH,y); 7.3 (m. 2H,
CH,y); 3.3 (m, TH, CH,); 3,0 (m, TH, CHy); 2,5 (m, 1H, CHL); 2.2
(m, TH, CH,); 1,6 (s, 3H, CHs). — MS (EI): m/z (%) = 185 (26)
M, 118 (100).

2-Cyan-2-isopropyl-1-tetralon (4b)

Kp. 120—140 °C/2,7-10! mbar (Kugelrohr). — C-NMR
(CDCl,): 8/ppm = 190,95 (CO); 141,23; 129,76 (Cyryy); 134,06;
128,62; 128,09; 126,91 (CH,yy); 118,28 (CN); 53,74 (C-2);
28.95; 28,44; 24,19; 17.84; 17,61 (Cypippar)- — 'H-NMR
(CDCLy): 8fppm = 8,1 (m, 1H, CHyyy); 7,6 (m, 1H, CH,y);
7.4 (m, 2H, CH,,yy); 3,2 (m, 2H, CH,); 2,6 (m, 3H, CH,, CH);
1,24 (d, 3H, CHy); 1,17 (d, 3H, CHy). - MS (EI):: m/z (%) =
213 (2) [M]*, 171 (49), 118 (100).
2-Cyan-2-phenyl-1-tetralon (4¢)

Kp. 120-150 °C/2,9-10-! mbar (Kugelrohr). — 3C-NMR
(CDCHL): 8/ppm = 189,65 (CO); 142,72; 134.,28; 131,05
(Cary); 134,66; 129,00; 128,88; 128,67; 127,34; 126,88 (2
Signale) (CH,,y); 118,88 (CN); 53,39 (C-2); 35,21; 25,34
(CH,). - "H-NMR (CDCls): 6/ppm = 8,2 (m, 1H, CH,y1); 7.5
(m, 1H, CH,,y); 7,3 (m, 7TH, CH,y); 3,2-2,7 (m, 4H, CH,). -
MS (EI): m/z (%) = 247 (20) [M*, 118 (100), 90 (95).

2-Cyan-2-benzyl-1-tetralon (4d)

Kp. 160-180 °C /2,8-10-" mbar (Kugelrohr). Fp. 85-87 °C.
~ 13C-NMR (CDCl,): 8/ppm = 189,95 (CO); 142,76; 134,24;
129,98 (Cyy1); 134,68; 130,39; 128,94; 128,91; 128,61;
127,67; 127,41 (CHgy); 118,65 (CN); 43,84 (C-2); 39,30;
30,89; 25,57 (CH,). — 'TH-NMR (CDCl,): &/ppm = 8,1 (m,
1H, CH,py); 7,5 (m, 1H, CH,,yp); 7,3 (m, 7H, CHgy); 3,5 (m,
IH, CH,); 3,1 (m, 3H, CHy); 2,3 (m, 1H, CH,); 2,1 (m, 1H,
CH,). - MS (EI): m/z (%) =261 (23) [M]*, 118 (66), 91 (100).

Cyanierung von 7 zu 4a (Allgemeine Arbeitsvorschrift)

Zu 1,51 g (6,5 mmol) 7 werden 4,8 ml (7 mmol) 1,5molare
MeLi/LiBr-Losung in Diethylether und 20 ml THF gegeben.
Es wird 1,5 h bei Raumtemperatur gertihrt, auf -70 °C abge-
kiihit und 6,5 mmol des Cyanierungsreagenzes 2 bzw. 6b in
20 ml THF zugetropft. Es wird tiber Nacht nachgeriihrt, mit
3,5 ml 2N Salzsidure (7 mmol) neutralisiert und wie oben auf-
gearbeitet. Ergebnisse s. Tab. 1 Nr. 21-23 und Tab. 3 Nr. 5.
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