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Znsrmmentrss~l-Dimethylamino-1-cyano-methanphosphonslurediethylester (8 jleicht zugiinglich aus Diethyl- 
phosphit und dem O,N-Acetal 9-ist zu 1-Alkylderivaten 14 alkylierbar, die unter HCN-Eliminierung in I- 
Phosphonoenamine 6 tibergehen kiinnen. Carbonylverbindungen geben mit 8 I-Cyanoenamine 15. Die Enamine 15 
sind zu der gegeniiber der Carbonylverbindung homologen Carbonslure hydrolysierbar oder geben nach Depro- 
tonierung Homoenolatanionen 17, die sich ihrerseits alkylieren bzw. hydroxyalkylieren lassen. Die Methode erlaubt 
die Kettenverllngerung von Carbonylverbindungen urn einen cr-Carboxyl- und einen g-Alkylrest-Saure 
Hydrolyse von 8 ftihrt unter P-C-Spaltung zu Dimethylaminoessigsiure; nach der Silylestermethode kann aus 8 die 
Phosphonsaure 11 erhalten werden-Die ‘3C-NMR-Spektroskopie erlaubt eine eindeutige Zuordnung der EIZ- 
Isomeren der Cyanoenamine 15. 

Abstract-Alkylation of Idimethylamino-1-cyanomethanephosphonic acid diethyl ester (8), easily obtainable from 
diethyl phosphite and the O,N-acetal 9, yields I-alkyl derivatives 14. Elimination of HCN converts 14 into 
I-phosphonoenamines 6. Carbonyl compounds react with 8 to give I-cyanoenamines 15 which may be hydrolyzed to 
form the homologous carboxylic acid. Alternatively, deprotonation of 15 yields the homoenolate anions 17 which 
can be alkylated or hydroxyalkylated, permitting chain extension of carbonyl compounds through introduction of 
an a-carboxyl and a fi-alkyl group. Acid catalyzed hydrolysis of 8 results in cleavage of the P-C bond, leading to 
the corresponding a-dimethylamino alkanoic acids. A phosphonic acid 11 can be obtained from 8 by application of the 
silylester method. An unambigous assignment of E/Z-isomers of the cyanoenamines 15 has been derived from 
“C-NMR spectroscopy. 

Einfache Synthesebausteine mit aktivierenden Phos- 
phonogruppen sind vielseitig einsetzbar fur die Liisung 
verschiedener organischer Syntheseprobleme. So konnen 
z. B. im Verlauf einer Kettenverllngerung urn ein funk- 
tionalisiertes Kohlenstoff-Atom die synthetisch inter- 
essanten Ketenmerkaptale aus dem phosphorylierten 
Mercaptal 1 dargestellt werden.2*3 

Ein anderes Beispiel aus neuerer Zeit ist die Synthese 
von Carbon slurederivaten aus 1-Alkoxy-l-cyano- 
methanphosphonsaureester 2. Auch hier entsteht in einer 
Horner-Reaktion eine an der Doppelbindung funk- 
tionalisierte Verbindung 3, die nach entsprechender 
Aufarbeitung in guten Ausbeuten die homologe Carbon- 
slure liefert.4 

Eine Synthese von Carbonsiuren gelang uns friiher 
ebenfalls durch eine Horner-Olefinierung mit l- 
Dimethylamino- l-diethylphosphono-methanphosphon- 
saurediethylester (4). 

Deprotonierung von 4 ftihrte zum phosphorylierten 
Carbanion 5, das mit Aldehyden die Phosphonoenamine 
6 gab. Saure Hydrolyse ftihrte tiber die Acylphosphonate 
7 zur CarbonsBure.5 

Ziel der vorliegenden Untersuchung war die Synthese 
und die Untersuchung der Reaktivitat einer 2- bzw. 4- 
analogen Verbindung, des 1-Dimethylamino-l-cyano- 
methanphosphonsiurediethylesters (8). 

Darstellung von 1-Dimethylamino-l-cyano-methan- 
phosphonsiiurediethylester (8) 

Aus dem Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Komplex 
ist mit Natriumcyanid das 0, N-Acetal 9 in einfacher 
Weise darstellbar.6 Beim Erwlrmen von 9 mit einer 
aquimolaren Menge Diethylphosphit tritt Reaktion unter 
Abspaltung von Methanol ein und die Destillation des 
Reaktionsgemisches gibt die Titelverbindung 8 in Aus- 
beuten bis 92%. 
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Beim Versuch der sauren Hydrolyse von 8 trat iiber- 
raschender Weise Spaltung der P-C-Bindung ein, wobei 
in 87 proz. Ausbeute die Dimethylaminoessigsaure iso- 
liert werden konnte. Mit Trimethylbromsilan liess sich 8 
jedoch glatt in den Silylester 10 iiberfiihren, der beim 
Schutteln mit Wasser quantitativ zur I-Dimethylamino-l- 
cyanomethan-phosphonsaure (11) hydrolysiert werden 
konnte. 

C-Alkylierungen van I-Dimethylamino-l-cyano- 
methanphosphonsiiure-diethylester (8) 

Die Alkylierung phosphorylierter Carbanionen verlauft 
in Abhangigkeit vom Substrat mit sehr unterschiedlichen 
Ergebnissen. In Einzelflllen entstehen bereits bei - 70°C 
a-alkylierte Phosphonsaure-ester 12.’ Andererseits gelang 
es uns trotz vieler Versuche nicht, das Anion 5 am 
a-C-Atom zu alkylieren. Dagegen setzte sich das aus 8 
durch Deprotonierung entstehende phosphorylierte Car- 
banion 13 glatt mit Alkylhalogeniden urn. 
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Nach dem PTK-Verfahren konnte aus 8 und Methyl- 
jodid der Phosphonsaureester 1411 dargestellt werden, 
der sich durch Destillation in reiner Form isolieren liess. 
Das Reaktionsgemisch aus 8 und Benzylchlorid hatte als 
Rohprodukt zwar die erwartete Struktur Mb, das Destil- 
lat bestand jedoch aus einem Gemisch zweier Ver- 
bindungen. Das eine Produkt erwies sich als Mb, wlh- 
rend es sich bei dem zweiten Produkt urn das gleiche 
Phosphonoenamin vom Typ 6 handelt, das wir schon 
frtiher aus 5 und Benzaldehyd dargestellt hatten.’ Dem- 
nach war bei der Destillation aus 14b zum Teil HCN 
abgespalten worden. Kochten wir das Reaktionsgemisch 
aus 8 und Benzylbromid vor der Destillation 6 Stdn. Xylol 
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konnte das reine Phosphonoenamin 6 (R =Ph) in 36 
proz, Ausbeute isoliert werden. 

Homer-Olefinierung mit I-Dimethylamino-l-cyano- 
methanphosphonsiiurediethylester (8). 

Das Cyanophosphonat 8 reagierte nach 
Deprotonierung zu 13 mit aromatischen und aliphati- 
schen Aldehyden in guten Ausbeuten zu den I-Cyano- 
enaminen 15. Ketone reagierten unter etwas drasti- 
scheren Bedingungen ebenfalls. Die besten Ergebnisse 
wurden such hier nach der besonders einfachen PTK- 
Methode erzielt, da die aus 8 und Butyl-lithium/THF 
oder NaH/Dioxan erhaltenen Alkalisalze 13 auskristal- 
lisieren und andererseits beim Arbeiten mit NaH/DMSO 
Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung eintraten. 

Die Cyanoenamine 15 liegen als E/Z- Gemische vor, 
deren Verhaltnis von Base und Reaktionsbedingungen 
abhangt. Nach der PTK-Methode erhalt man meist ein 
E/Z- Verhlltnis von cu. 1: 1, wahrend mittels 
NaH/DMSO, wie sich am Beispiel von 1% zeigte, nur 
das E-Isomere entsteht. 

Mit Nitrosbenzol reagierte 13, wie erwartet unter 

Bildung des Amidinderivates des Oxalsaurenitrils 16 in 
58 proz. Ausbeute. 

NMR-Untersuchungen der Cyanoenamine 15. Die’H- 
NMR-Spektren der stereoisomeren Cyanoenamine 19-h 
(R=H) zeigen fur das E- bzw. Z-Olefinproton deutliche 
Unterschiede der chemischen Verschiebung. Versuche, 
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die Konfiguration an der Doppelbindung nach der “Ben- 
zolverdiinnungsmethode”8 oder durch Berechnung der 
Verschiebungsdifferenzen9 zu ermitteln, gaben keine 
exakten Ergebnisse. Dagegen erlaubten Y-NMR-Spek- 
tren eine eindeutige Konfigurationszuordnung. Wie 
kiirzlich berichtet, zeigen substituierte 2-Q-Furyl-)acryl- 
nitrile in der E-Form eine deutlich hiihere HCCCN- 
Kopplung als in der Z-Form.‘o Die von uns ermittelten 
Werte fur die Cyanoenamine (lSb-d,g) zeigt Tabelle 1. 
Danach unterscheiden sich die HCCCN-Kopplungen der 
E/Z-Isomeren deutlich voneinander, wobei die Kopp- 
lungskonstante von ca. 12Hz der E-Form, die von 
5-6 Hz der Z-Form zuzuordnen ist. I’* ‘* 
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Diese Ergebnisse wurden durch die HCCCN-Kopp- 
lung des Cyanoenamins 151 bestitigt. Hier liegt natur- 

gem&s kein EIZ-Gemisch vor, die beiden Protonen sind 
erwartungsgemlss magnetisch nichtlquivalent. Das 13C- 
NMR-Spektrum zeigt fiir jedes Kohlenstoffatom ein 
diskretes Signal, wlhrend das gekoppelte Spektrum fiir 
das Nitril- und das /&Kohlenstoffatom jeweils Dop- 
peldubletts aufweist. Die HCCCN-Kopplungen stimmen 
mit den fiir die E- und Z-Formen gefundenen Werten 
(Tabelle 1) ausgezeichnet iiberein. 
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Bei den Y-NMR-Spektren der Cyanoenamine 15 
wurde ein weiterer interessanter Effekt beobachtet. All- 
gemein treten bei dreifach substituierten Ethylenen z.B. 
such bei den o.g. Furylacrylnitrilen, am H-enthaltenden 
Kohlenstoffatom in der E- und Z-Form meist nur geringe 
Differenzen der chemischen Verschiebung auf (l- 
6 ppm).“’ ” Die Cyanoenamine 15 zeigen dagegen eine 
wesentlich grossere Differenz der chemischen Verschie- 
bung des B-Kohlenstoffatoms der beiden isomeren 
Formen (Tabelle 2). 

Bei den Arylderivaten 15f und 15g weist das B-Koh- 
lenstoffatom der Z-Form (Wasserstoff in transStellung 
zur Dimethylaminogruppe) eine Tieffeldverschiebung 
von ca. 14.5 ppm auf, wiihrend die &Kohlenstoffatome 
der aliphatischen Z-Isomeren 15h-e sogar urn 20ppm 
tieffeldverschoben sind. Ahnlich deutliche Unterschiede 

Tab&e 1. Chemische Verschiebung und Kopplung des Nitrilkohlenstoffs von 15 (in CDCIJ 

E Z E Z E Z. E. z 

cT,,,(wm) 114.7 114.8 114.8 115.2 114.8 115.0 115.9 110.3 

J ,,CCCN(H~) 12.5 5.6 12.9 5.1 11.9 b.6 12.3 6.0' 
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Tabelle 2. Chemische Verschiebung und Verschiebungsdifferenzen des B-C-Atoms von 15 (in CDCIJ 
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Z E Z E Z 
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ad- 20.1 14.5 14.7 

beobachteten wir bereits bei den Phosphonoenaminen 65: 
hier war das Signal des fi-Kohlenstoffatoms mit trans- 
standigem Wasserstoff zur Dimethylaminogruppe urn 
12 ppm tieffeldverschoben. 

Reaktionen der Cyanoenamine 15 
Same Hydrolyse der Cyanoenamine 15 ftihrte unter 

Amin- und HCN- Abspaltung-vermutlich iiber Ketoni- 
trile-unmittelbar zu Carbonsauren, die gegentiber dem 
eingesetzten Aldehyd urn ein Kohlenstoffatom verllngert 
sind. Es entstehen demnach hier die gleichen Produkte 
wie bei der Hydrolyse der Phosphonoenamine 6, wobei 
das Cyanophosphonat 8 gegentiber dem Bisphosphonat 45 
ein breiteres Anwendungsspektrum und gegentiber dem 
von Watt et al. und Mitarbb4 verwendeten 1-Aikoxy-l- 
cyanophosphonat (2) den Vorteil der leichteren Zugin- 
glichkeit bietet. 

Eine interessante Anwendungsmiiglichkeit der Cyanoe- 
namine 15 liegt in ihrer Eignung als Startprodukt fur 
substituierte Homoenolatanionen, die sich mit Alkyl- 
halogeniden alkylieren, mit Carbonylverbindungen 
hydroxylakylieren lassen.13.‘4 So war das aus 8 und 
Acetaldehyd zuglngliche 15b wie erwartet mittels 
Lithiumdiisopropylamid zum Homoenolatanion 17 
deprotonierbar, das mit Methyljodid zum destillierbaren 
Cyanoenamin 1% alkyliert wurde. Hydrolyse fiirhrte un- 

,cN H,O+ 

ter Amin- und HCN-Abspaltung zu Butterslure. Zum 
Vergleich wurde 1% such aus 8 und Propionaldehyd 
dargestellt. Mit Benzaldehyd reagierte 17 tiber das nicht 
isolierte Hydroxyalkylierungsprodukt 18 zum Lacton 
1915 

Das hier vorgestellte Verfahren der Gewinnung von 
Homoenolaten des Typs 17 ist eine praparativ niitzliche 
Variante zu den von Ahlbrecht und Vonderheid13 sowie 
von Ghosezi4 vorgestellten Sythesen. Ahlbrecht stellte 
das Cyanoenain 15b (Me-N-Ph an Stelle von Me*N) aus 
2-Brompropanal, KCN und Amin da?‘; Alkylierung 7.B. 
gibt dann tiber dans homologe Cyanoenamin die B-sub- 
stituierte Carbonsiure (Weg A; neueingefiihrte Gruppe 
fett gedruckt). Ghosez’4 stellte 15b bzw. homologe 
Cyanoenamine in einer mehrstufigen Synthese aus der 
betreffenden Carbonsaure dar, die nach analoger Ab- 
wandlung ebenfalls die in B-Position alkylierten Car- 
bonsluren lieferten (Weg B). Nach dem hier vorgestell- 
ten Verfahren kijnnen aus Carbonylverbindungen mit ein 
und demselben Synthon-dem Cyanophosphonat 8-die 
unterschiedlichsten Cyanoenamine gewonnen werden, 
die nach Alkylierung und Hydrolyse ein gegentiber der 
Start-Carbonylverbindung urn R und eine Carbonyl- 
gruppe verllngertes Kohlenstoffskelett ergeben (Weg C). 

Frau Iris Keitel und Frau Regina Bienert danken wir 
sehr fur die exakte Durchfiihrung der Versuche. 
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EXPERIMENTELLES 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden 
GerPten: ‘H: Varian A-60A. Standard TMS intern: 13C: Varian 
CFT 20, Standard HMDS intern-bezogen auf TMS: “P: Varian 
CFT 20, Standard Phosphorsaure extern, positive Vorzeichen- 
Verschiebung nach tieferem Feld. Chemische Verschiebungen 
der jeweils charakteristischen Signale S in ppm, Kopplungskon- 
stanten J in Hz. 

1 - Dimethylamino-l-cyano-methanphosphonsiiurediethyiester 
(8) Ein Gemisch aus frisch destilliertem O,N-Acetal 9 und 
Diethylphosphit (Molverhlltnis 1: I) wird unter Riihren auf 90” 
erwarmt, wobei die Reaktion anspringt. Man entfernt die 
Heizquelle, lasst die Reaktion abklingen, erwarmt noch 15min 
auf 95” und fraktioniert das Reaktionsgemisch. Man erhllt 82- 
92% 8, Kp. 88-91” 0.01 Torr, r&1.4419 C8Hr7N203P (220.2) Ber. 
P, 12.72; Gef. P, 12.58%. ‘H-NMR (CDCl&Scn = 4.10d (JPcH = 
26.7) &,~e~ = 2.47 s; “C-NMR (CD&&, = Ill.8 d (Jpcc = 
4.9) ScH = 55.8 d (Jpc = 175.8) S,,,, = 43.9 d (JPCNC = 8.6); “P- 
NMR (THF): 6 = 12.9. 

Hydrolyse uon 8 3.3 g (0.015 Mol) 8 und 15 ml konz. Salzslure 
werden 3 h unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten engt 
man ein und kristallisiert denkiickstand aus Wasser/Aceton urn. 
Man erhalt 1.4 g (87% d. Th.) Dimethylaminoessigslure. Schmp. 
156-159” (Lit. Schmp. 157-160”). 

t-Dimethylamino-1-cyano-methanphosphonsi (11) Man 
erwarmt 4.4~~ (0.02Mol) 8 und 12.2~ (0.08 MOB Trimethvl- 
bromsilan in i5 ml abs. Methylenchlorid 4 h‘unter Rtickfluss, engt 
ein, versetzt den Rtickstand mit 15ml Wasser und schiittelt 
10 min. Nach Abtrennen des Hexamethyldisiloxans engt man die 
wlssrige Phase auf etwa ein Viertel ein und lasst tiber Nacht 
stehen. Man erhalt 1.74~ (55%d.Th.) 11. Schmo. 187-195”. 
C4H9N20,P (164.1) Ber. P,‘l8.86; Gef. P, 18.49%. ‘H-NMR 
(DMSO,): 8,-u = 4.61 d (JPCH = 21.3) BNMeZ = 2.67 bs 

Allgemeine Vorschrift zur Alkylierung des Carbanions 13 Zu 
einer stark geriihrten Mischung aus 30ml 50proz. Kalilauge, 
IO ml Methylenchlorid und 0.4 g Triethylbenzylammoniumchlorid 
tropft man langsam eine Losung von 4.4g (0.02Mol) 8 und 
0.02 Mol Alkylierungsmittel in 20 ml Methylenchlorid, erwlrmt 
3 h unter Riickfluss,-Iasst abkiihlen, trennt die organische Phase 
und schiittelt die wlssriae Phase mit Methvlenchlorid aus. Die 
vereinigten Methylenchioridlosungen wascht man mit Am- 
moniumchloridliisung und mit Wasser, trocknet iiber Natrium- 
sulfat und enat ein. Der Rtickstand wird i. Vak. distilliert. 14a: 
Kp. 89-92”/~.01 Torr, n$l,4450 Ausbeute: 37% d.Th. 
C9Hu,N20jP (234.2) Ber. N, 11.96, Gef. N, 11.82%. ‘H-NMR 
(CDCI,): SNMo = 2.52 s 8cH, = 1.70 d (Jr,--,, = 15); “P-NMR 
(CHCI,): & = 16.9. 14b: Rohprodukt im Feinvakuum bei 40” vom 
Losungsmittel befreit. CIsHZ3NZOjP (310.3) Ber. N, 9.03; Gef. N, 
8.70%. “P-NMR (CHCIs): 16.4 

l-Phenyl-2-diethylphosphono-2-dimethylamino-ethylen(6,R = Ph) 
Das wie vorstehend erhaltene Rohprodukt von 14b kocht man 

in Xylol6 h unter Rtickfluss, engt ein und fraktioniert den Rtick- 
stand im Feinvakuum. Kp. 128-132”/0.07 ng-1.5372 Ausbeute: 
36% d.Th. ‘H-NMR (CDCI,): 8cn = 6.78 (JPCCH = 15); “P-NMR 
(CHCI,): S = 16.8 (Lit. Datens.s) 

Ahgemeine Vorschriften zur Darstellung der Cyanoenamine 15 
Methode A. Zu einer Suspension von Natriumhydrid in abs. 

Dioxan gibt man die Lquivalente Menge 8 und erwarmt 3 h 
auf lOO”, setzt dann die aquivalente Menge Carbonylverbindung zu 
und erwlrmt 5-6 hr auf loo”. Nach Abktihlen giesst man in 

Wasser, schtittelt dreimal mit Ether aus, trocknet die organische 
Phase iiber Natriumsulfat, engt i. Vak. ein und fraktioniert i. 
Vak. (Daten s. Tabelle 3). 

Methode B: Zu 30ml abs. DMSO eibt man bei 80” unter 
Reinststickstoff 0.5 g NaH und riihrt bis zur Beendigung der 
Reaktion. Danach gibt man ebenfalls bei 80” 4.4 g (0.02 Mel) 8 zu, 
rtihrt 5 min und setzt schliesslich 0.02 Mol Carbonvlverbindung 
zu. Man halt die Mischung noch 2 h auf 80”, giesst nach dem 
Abkiihlen in Wasser, schtittelt dreimal mit Ether aus, trocknet 
die Etherlosung iiber Natriumsulfat, engt i. Vak. ein und frak- 
tioniert i. Vak. (Daten s. Tabelle 3). 

Methode C. Zu einer stark gertihrten Mischung aus 30ml 
50 proz. Kalilauge, IO ml Methylenchlorid und 0.4 g Triethylben- 
zyiammoniumchlorid tropft man langsam eine Losung van 4.4 g 
(0.02 Mel) 8 und 0.02 Mol des entsprechenden Aldehyds in 20 ml 
Methylenchlorid, wobei Erwlrmung und Dunkelfarbung der 
Reaktionsmischung eintritt. Man erwlrmt noch l-3 h unter 
Riickfluss, lasst abktihlen, trennt die organische Phase ab und 
schtittelt die wassrige Phase mit Methylenchlorid aus. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit Am- 
monchloridlosung und mit Wasser gewaschen und nach 
Trocknung tiber Natriumsulfat eingeengt. Der Riickstand wird 
umkristallisiert bzw. i. Vak. fraktioniert (Daten s. Tabelle 3). 

N, N-Dimethylamino-N’-phenylimino-acetonitril (16) Analog 
Methode C aus 8 und Nitrosobenzol. Kp. 86-92”/0.01 Torr ng- 
1.5828 Ausbeute: 58% d.Th. CI,,HIIN3 (173.2) Ber. N, 24.26; Gef. 
N, 23.88%. ‘H-NMR (CD&): 8r,, = 6.85-7.50 (SH), &.,Me2 = 3.01 
(6H). 

Hydrolyse der Cyanoenamine 15 (1) Man kocht das Cyano- 
enamin mit konz. SalzsHure kurz auf, lasst erkalten und filtriert 
die Kristalle ab. Aus 15f wurden so 80% Phenylessigsaure erhal- 
ten. Schmp. 72-74”. (2) Man erwarmt das Cyanoenamin mit 
10 proz. Salzsaure I h auf dem Wasserbad. Nach dem Abkiihlen 
wird 5mal mit Ether extrahiert, getrocknet, eingeengt und der 
Riickstand destilliert. Aus 15d wurden so 79% d.Th. Isovalerian- 
saure erhalten. Kp. 17Cl76”, ng-1.4034. (3) Man erwlrmt das 
Cyanoenamin mit 1N Salzsiure 5 hr unter Riickfluss. Nach dem 
Abktihlen wird 5mal mit Ether extrahiert. die Etherlosuna iiber 
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der R&stand 
destilliert. Aus 15~ wurden so 84% d.Th. Buttersaure erhalten. 
Kp. 159-162, ng- 1.4026. 

Metallierung des Cyanoenamins 15b Unter Reinststickstoff 
bereitet man aus 0.03 Mol Diisopropylamin in 30 ml abs. Tetra- 
hydrofuran und 0.033 Mol Butyllithium in Hexan bei -70 
Lithiumdiisopropylamid, tropft unter Rtihren bei -70” das 
Cyanoenamin 15b (0.03 Mol) in 20 ml abs. Tetrahydrofuran zu 
und riihrt noch 2 h bei - 70”. 

I-Dimethylamino-1-cyano-buten- aus 15b ZU der wie 
vorstehend bereiteten Losung von 17 gibt man bei -70” die 
aquivalente Menge Methyljodid in abs. Tetrahydrofuran, llsst die 
Mischung langsam auf Raumtemperatur kommen und riihrt 10 hr. 
Die Reaktionsliisung wird mit wlssriger Ammonium- 
chloridliisung versetzt, die organische Phase abgetrennt und die 
wassrige Phase 2mal mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Rtickstand destilliert 
(Daten s. Tabelle 3). 

4-Phenylbutanolid (19) Zu der wie vorstehend bereiteten 
Losung van 17 gibt man bei -60” die aquivalente Menge Ben- 
zaldehyd (O.O3Mol), lisst auf Raumtemp. kommen und rtihrt 
I5 h. Man versetzt mit wlssriger Ammoniumchloridlosung, trennt 
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die organische Phase ab und extrahiert die wlssrige Phase 2mal 
mit Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Was- 
ser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. 
Das erhaltene rohe 18 wird mit 15 ml IN Salzsiure 8 h auf dem 
siedenden Wasserbad erwlrmt, wobei sich ein 61 abscheidet. 
Man ethert die erkaltete Mischung 3mal aus, trocknet iiber 
Natriumsulfat, eng ein und destilliert i. Vak. Man erhiilt 2.24 g 19 
(46%). Kp. 203-208”/35 Torr ng-1.5411 ‘H-NMR (CDCIr): Sc, = 
5.46 dt (‘Jnn = 6.7; ‘Jnn = 1.3). 
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