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Zusammenfassung—1-Dimethylamino-1-cyano-methanphosphonsiurediethylester (8)—leicht zugiinglich aus Diethyl-
phosphit und dem 0,N-Acetal 9-ist zu 1-Alkylderivaten 14 alkylierbar, die unter HCN-Eliminierung in 1-
Phosphonoenamine 6 iibergehen kénnen. Carbonylverbindungen geben mit 8 1-Cyanoenamine 15. Die Enamine 15
sind zu der gegeniiber der Carbonylverbindung homologen Carbonsiure hydrolysierbar oder geben nach Depro-
tonierung Homoenolatanionen 17, die sich ihrerseits alkylieren bzw, hydroxyalkylieren lassen. Die Methode erlaubt
die Kettenverlingerung von Carbonylverbindungen um einen «-Carboxyl- und einen B-Alkylrest.—Saure
Hydrolyse von 8 fiihrt unter P-C-Spaltung zu Dimethylaminoessigsiure; nach der Silylestermethode kann aus 8 die
Phosphonséure 11 erhalten werden—Die '*C-NMR-Spektroskopie erlaubt eine eindeutige Zuordnung der EfZ-
Isomeren der Cyanoenamine 15.

Abstract—Alkylation of 1-dimethylamino-1-cyanomethanephosphonic acid diethyl ester (8), easily obtainable from
diethyl phosphite and the 0,N-acetal 9, yields 1-alkyl derivatives 14. Elimination of HCN converts 14 into
1-phosphonoenamines 6. Carbonyl compounds react with 8 to give 1-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 B-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
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BC.NMR spectroscopy.

Einfache Synthesebausteine mit aktivierenden Phos-
phonogruppen sind vielseitig einsetzbar fiir die Losung
verschiedener organischer Syntheseprobleme. So konnen
z. B. im Verlauf einer Kettenverlingerung um ein funk-
tionalisiertes Kohlenstoff-Atom die synthetisch inter-
essanten Ketenmerkaptale aus dem phosphorylierten
Mercaptal 1 dargestellt werden.>?

Ein anderes Beispiel aus neuerer Zeit ist die Synthese
von Carbon sidurederivaten aus I-Alkoxy-l-cyano-
methanphosphonséureester 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-
sdure liefert.*

Eine Synthese von Carbonsiuren gelang uns frither
ebenfalls durch eine Horner-Olefinierung mit 1-
Dimethylamino-  1-diethylphosphono-methanphosphon-
saurediethylester (4).

Deprotonierung von 4 fithrte zum phosphorylierten
Carbanion 5, das mit Aldehyden die Phosphonoenamine
6 gab. Saure Hydrolyse fiihrte iiber die Acylphosphonate
7 zur Carbonsiure.”

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

Darstellung  von  1-Dimethylamino-1-cyano-methan-
phosphonsdurediethylester (8)

Aus dem Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Komplex
ist mit Natriumcyanid das 0,N-Acetal 9 in einfacher
Weise darstellbar.® Beim Erwiirmen von 9 mit einer
dquimolaren Menge Diethylphosphit tritt Reaktion unter
Abspaltung von Methanol ein und die Destillation des
Reaktionsgemisches gibt die Titelverbindung 8 in Aus-
beuten bis 92%.

SR 1. - W@ R_ SR 9
@-CH c=c_ @- = (EtO),P-
“sR 2. R-CHO H SR
1
LCN 1. - W@ R, CN
@-CH Jc=C_ ——= R'-CH,-COOH
“OR 2. R-CHO H OR
2 3
TETRA Vol. 38, No. 1—J 139



140 BUrkHARD CostiSELLA und Hans Gross

° ~e® ®
-~ H R-CHO R
@\,CH’@ — - p _? —— \c;c: — P-CHZ-CO-Q
T e “NMe H NMe p
2 2 2
4 5 6 I l
w §
R-CH,, ~COOH
CN
@—CH’ 8
Noaiad
g NI
2 on oN H-() on
Me,,N-CH-OMe Na -
2 ——=  MeO~CH] NV (P)-ox
Me0S0, NMe, - MeOH ‘NMe2
9 8
.
H0
/.._—_— MezN-CHZ-—COOH
8
\Me351dr O ,CN H20 9 cN
= (Meg 510),,p CH_ —~—» (HO)_,P-CH’
“NMe, < NMe,
10 11
Bt_zlm Yer_s_qc_}l dgr sauren .Hygrorl_.yie‘ von 8 trat ub_er-. e ©,CN Rex R
Faschender weise bpalt}lng QCr P—L-B}ndung em, wqbel g — @_C‘ NREEIF @-C_CN
in 87 proz. Ausbeute die Dimethylaminoessigsdure iso- NMe,, iMe
liert werden konnte. Mit Trimethylbromsilan liess sich 8 2
jedoch glatt in den Silylester 10 iberfithren, der beim 13 14
Schiitteln mit Wasser quantitativ zur 1-Dimethylamino-1-
rvqnnmpthnn phosphonsiure (11) hvdrnlv(lerf werden
14 a b
kormte

1 Ly e

C- nm_yueluugcu von
methanphosphonsdure-diethylester (8)

Die Alkylierung phosphorylierter Carbanionen verliuft
in Abhingigkeit vom Substrat mit sehr unterschiedlichen
Ergebnissen. In Einzelfillen entstehen bereits bei —70°C
a-alkylierte Phosphonsiure-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-
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banion 13 glatt mit Alkylha]ogemden um.
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Nach dem PTK-Verfahren konnte aus 8 und Methyl-
jodid der Phosphonsiureester 14a dargestelit werden,
der sich durch Destillation in reiner Form isolieren liess.
Das Reaktionsgemisch aus 8 und Benzylchlorid hatte als
Rohprodukt zwar die erwartete Struktur 14b, das Destil-
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bindungen. Das eine Produkt erwies sich als 14b, wih-
rend es sich bei dem zweiten Produkt um das gleiche
Phosphonoenamin vom Typ 6 handeit, das wir schon
frither 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

R Me CHZ-Ph

konnte das reine Phosphonoenamin 6 (R=Ph) in 36
proz, Ausbeute isoliert werden.

Horner-Olefinierung  mit  1-Dimethylamino-1-cyano-
methanphosphonsdurediethylester (8).

Das  Cyanophosphonat 8  reagierte  nach
Deprotonierung zu 13 mit aromatischen und aliphati-
schen Aldehyden in guten Ausbeuten zu den 1-Cyano-
enaminen 15 Ketone reagierten unter etwas drasti-
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wurden auch hier nach der besonders einfachen PTK-
Methode erzielt, da die aus 8 und Butyl- lithium/THF
oder NaH/Dioxan erhaltenen Aikalisaize 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 Verhiltnis von Base und Reaktlonsbedmgungen
abhidngt. Nach der PTK-Methode erhdlt man meist ein
E|Z- Verhidltnis von ca. 1:1, wihrend mittels
NaH/DMSO, wie sich am Beispiel von 15¢ zeigte, nur
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Mit Nitrosbenzol reagierte 13, wie erwartet unter
Bildung des Amidinderivates des Oxalsdurenitrils 16 in
58 proz. Ausbeute.

NMR-Untersuchungen der Cyanoenamine 15. Die'H-
NMR-Spektren der stereoisomeren Cyanoenamine 15b-h
(R=H) zeigen fiir das E- bzw. Z-Olefinproton deutliche
Unterschiede der chemischen Verschiebung. Versuche,
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die Konfiguration an der Doppelbindung nach der “Ben-
zolverdiinnungsmethode™ oder durch Berechnung der
Verschiebungsdifferenzen® zu ermitteln, gaben keine
exakten Ergebnisse. Dagegen erlaubten "*C-NMR-Spek-
tren eine eindeutige Konfigurationszuordnung. Wie
kiirzlich berichtet, zeigen substituierte 2-(2-Furyl-)acryl-
nitrile in der E-Form eine deutlich hohere HCCCN-
Kopplung als in der Z-Form." Die von uns ermittelten
Werte fiir die Cyanoenamine (15b-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.'™ "

2-Furyl LR 2-Furyl L,CN
,C=C" JC=C_
H CN H R
Z-Form E-Form
3 3
Juccen & H2 Jnccen 12 Mz
H CN R LCN
Sexc! “c=c
RB # NMe, H7B = "NMe,,
15, 2Z-Form E~-Form

Diese Ergebnisse wurden durch die HCCCN-Kopp-
lung des Cyanoenamins 15a bestitigt. Hier liegt natur-

diskretes Signal, wihrend das gekoppelte Spektrum fiir
das Nitril- und das B-Kohlenstoffatom jeweils Dop-
peldubletts aufweist. Die HCCCN-Kopplungen stimmen
mit den fiir die E- und Z-Formen gefundenen Werten
(Tabelle 1) ausgezeichnet iiberein.

H CN
~ 4 .
H,C-C\ . JCN = 116,1 ppm (in CDC13)
2
15a
33 = 7.6 Hz
HCCCN °
3
Juceen = 1246 Hz

Bei den '’C-NMR-Spektren der Cyanoenamine 15
wurde ein weiterer interessanter Effekt beobachtet. All-
gemein treten bei dreifach substituierten Ethylenen z.B.
auch bei den o.g. Furylacrylnitrilen, am H-enthaltenden
Kohlenstoffatom in der E- und Z-Form meist nur geringe
Differenzen der chemischen Verschiebung auf (1-
6 ppm).'®'? Die Cyanoenamine 15 zeigen dagegen eine
wesentlich grossere Differenz der chemischen Verschie-
bung des pB-Kohlenstoffatoms der beiden isomeren
Formen (Tabelle 2).

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

Tabelle 1. Chemische Verschiebung und Kopplung des Nitrilkohlenstoffs von 15 (in CDCl;)

15 ] c d o
E z E z E 4 E z
(f::N(ppm) 114,7 114,8 114,8 115,2 114,8 115,0 115,9 116,3
DHCCCN(HZ) 12,5 5¢6 12,9 5.1 11,9 b6 12,3 6,0
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Tabelle 2. Chemische Verschiebung und Verschiebungsdifferenzen des 8-C-Atoms von 15 (in CDCly)

15 o c g
, = ; =
E z 3 z 3 z
JCH:C(ppm) 113,5  133,3 120,6  140,2 126,2  146,5
ad 19,8 19,6 20,3
i3 e £ g
1
E z E z E z
JCH:C(ppm) 119,2  139,3 115,3  129,8 116,2  130,9
ad 20,1 14,5 14,7

beobachteten wir bereits bei den Phosphonoenaminen 6°:
hier war das Signal des B-Kohlenstoffatoms mit trans-
stindigem Wasserstoff zur Dimethylaminogruppe um
12 ppm tieffeldverschoben.

Reaktionen der Cyanoenamine 15

Saure Hydrolyse der Cyanoenamine 15 fithrte unter
Amin- und HCN- Abspaltung—vermutlich iiber Ketoni-
trile—unmittelbar zu Carbonsiuren, die gegeniiber dem
eingesetzten Aldehyd um ein Kohlenstoffatom verlingert
sind. Es entstehen demnach hier die gleichen Produkte
wie bei der Hydrolyse der Phosphonoenamine 6, wobei
das Cyanophosphonat 8 gegeniiber dem Bisphosphonat 4°
ein breiteres Anwendungsspektrum und gegeniiber dem
von Watt et al. und Mitarbb® verwendeten 1-Alkoxy-1-
cyanophosphonat (2) den Vorteil der leichteren Zugéin-
glichkeit bietet.

Eine interessante Anwendungsmaglichkeit der Cyanoe-
namine 15 liegt in threr Eignung als Startprodukt fiir
substituierte Homoenolatanionen, die sich mit Alkyl-
halogeniden alkylieren, mit Carbonylverbindungen
hydroxylakylieren lassen.'*' So war das aus 8 und
Acetaldehyd zugingliche 15b wie erwartet mittels
Lithiumdiisopropylamid zum Homoenolatanion 17
deprotonierbar, das mit Methyljodid zum destillierbaren
Cyanoenamin 15¢ alkyliert wurde. Hydrolyse fiirhrte un-

ter Amin- und HCN-Abspaltung zu Buttersdure. Zum
Vergleich wurde 15¢ auch aus 8 und Propionaldehyd
dargestelit. Mit Benzaldehyd reagierte 17 iiber das nicht
isollgierte Hydroxyalkylierungsprodukt 18 zum Lacton
19"

Das hier vorgestelite Verfahren der Gewinnung von
Homoenolaten des Typs 17 ist eine priparativ nitzliche
Variante zu den von Ahlbrecht und Vonderheid' sowie
von Ghosez' vorgestellten Sythesen. Ahlbrecht stellte
das Cyanoenain 15b (Me-N-Ph an Stelle von Me,N) aus
2-Brompropanal, KCN und Amin dar™; Alkylierung 7.B.
gibt dann iiber dans homologe Cyanoenamin die B-sub-
stituierte Carbonsdure (Weg A; neueingefiihrte Gruppe
fett gedruckt). Ghosez'* stellte 15b bzw. homologe
Cyanoenamine in einer mehrstufigen Synthese aus der
betreffenden Carbonsiure dar, die nach analoger Ab-
wandlung ebenfalls die in B-Position alkylierten Car-
bonsduren lieferten (Weg B). Nach dem hier vorgestell-
ten Verfahren kénnen aus Carbonylverbindungen mit ein
und demselben Synthon—dem Cyanophosphonat 8—die
unterschiedlichsten Cyanoenamine gewonnen werden,
die nach Alkylierung und Hydrolyse ein gegeniiber der
Start-Carbonylverbindung um R und eine Carbonyl-
gruppe verlingertes Kohlenstoffskelett ergeben (Weg C).

Frau Iris Keitel und Frau Regina Bienert danken wir
sehr fiir die exakte Durchfithrung der Versuche.
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EXPERIMENTELLES

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden
Geriten: 'H: Varian A-60A, Standard TMS intern; *C: Varian
CFT 20, Standard HMDS intern-bezogen auf TMS; *'P: Varian
CFT 20, Standard Phosphorsdure extern, positive Vorzeichen-
Verschiebung nach tieferem Feld. Chemische Verschiebungen
der jeweils charakteristischen Signale 8 in ppm, Kopplungskon-
stanten J in Hz.

1 - Dimethylamino-1-cyano-methanphosphonsiurediethylester
8) Ein Gemisch aus frisch destilliertem 0,N-Acetal 9 und
Diethylphosphit (Molverhéltnis 1:1) wird unter Rihren auf 90°
erwirmt, wobei die Reaktion anspringt. Man entfernt die
Heizquelle, lisst die Reaktion abklingen, erwéirmt noch 15 min
auf 95° und fraktioniert das Reaktionsgemisch. Man erhilt 82-
92% 8, Kp. 88-91° 0.01 Torr, n3-1.4419 CgH;;N,0,P (220.2) Ber.
P, 12.72; Gef. P, 12.58%. 'H-NMR (CDCly): 8¢y =4.10d (Jpcu =
26.7), Snme,=2.47s; PC-NMR (CDCly):6cn=111.8d (Jpec =
4.9), SCH =55.8d (JPC = 175.8) SNMCZ =439d (JPCNC = 8.6); 31P‘
NMR (THF): § = 12.9. -

Hydrolyse von 8 3.3 g (0.015 Mol) 8 und 15 ml konz, Salzsiure
werden 3h unter Rickfluss gekocht. Nach dem Erkalten engt
man ein und kristailisiert den Riickstand aus Wasser/Aceton um.
Man erhélt 1.4 g (87% d. Th.) Dimethylaminoessigsiure. Schmp.
156-159° (Lit. -Schmp. 157-160°).

t-Dimethylamino-1-cyano-methanphosphonsiure ~ (11) Man
erwirmt 4.4g (0.02Mol) 8 und 12.2g (0.08 Mol) Trimethyl-
bromsilan in 15 ml abs. Methylenchlorid 4 h unter Riickfluss, engt
ein, versetzt den Riickstand mit 15ml Wasser und schiittelt
10 min. Nach Abtrennen des Hexamethyldisiloxans engt man die
wissrige Phase auf etwa ein Viertel ein und ldsst iiber Nacht
stehen. Man erhilt 1.74g (55%d.Th.) 11. Schmp. 187-195°.
C,HyN,O+P (164.1) Ber. P, 18.86; Gef. P, 18.49%. 'H-NMR
(DMSOp,): 8cu =4.61d (Jpcy = 21.3) Snme, = 2.67 bs

Allgemeine Vorschrift zur Alkylierung des Carbanions 13 Zu
einer stark geriihrten Mischung aus 30 ml 50 proz. Kalilauge,
10 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, erwirmt
3h unter Riickfluss, lasst abkiihlen, trennt die organische Phase
und schiittelt dic wissrige Phase mit Methylenchlorid aus. Die
vereinigten Methylenchloridlosungen wischt man mit Am-
moniumchloridlosung und mit Wasser, trocknet {iber Natrium-
sulfat und engt ein. Der Riickstand wird i Vak. distilliert. 14a:
Kp. 89-92°/0.01 Torr, nX%-1,4450 Ausbeute: 37% d.Th.
CoHgN,O5P (234.2) Ber. N, 11.96, Gef. N, 11.82%. 'H-NMR
(CDC]3)' 5NMez =2.52s 8CH3 =1.70d (JPCCH = 15); 3lP-bIMR
(CHCl,): 6 =16.9. 14b: Rohprodukt im Feinvakuum bei 40° vom
Losungsmittel befreit. C;sHx»N,0,P (310.3) Ber. N, 9.03; Gef. N,
8.70%. *'P-NMR (CHCLy): 16.4

1-Phenyl-2-diethylphosphono-2-dimethylamino-ethylen(6,R = Ph)

Das wie vorstehend erhaltene Rohprodukt von 14b kocht man
in Xylol 6 h unter Riickfluss, engt ein und fraktioniert den Riick-
stand im Feinvakuum. Kp. 128-132°/0.07 n5-1.5372 Ausbeute:
36% d.Th. '"H-NMR (CDCl,): 8cyy = 6.78 Jpeen = 15); ¥P-NMR
(CHCL): 8 = 16.8 (Lit. Datens.%)

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung der Cyanoenamine 15
Methode A. Zu einer Suspension von Natriumhydrid in abs.
Dioxan gibt man die dquivalente Menge 8 und erwirmt 3h
auf 100°, setzt dann die dquivalente Menge Carbonylverbindung zu
und erwirmt 5-6 hr auf 100°. Nach Abkiihlen giesst man in

U
R-CHZ-CHZ-COOH

\CH-CHZ—COOH
Vs

Rl-CHZ-CO-RZ

(8) (c)
1 2
R LR
CH-CH
R’ COOH

Wasser, schiittelt 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 gibt man bei 80° unter
Reinststickstoff 0.5g NaH und rithrt bis zur Beendigung der
Reaktion. Danach gibt man ebenfalls bei 80° 4.4 g (0.02 Mol) 8 zu,
rithrt 5 min und setzt schliesslich 0.02 Mol Carbonylverbindung
zu, Man hélt die Mischung noch 2h auf 80°, giesst nach dem
Abkiihlen in Wasser, schiittelt 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 gerithrten Mischung aus 30 ml
50 proz. Kalilauge, 10 ml Methylenchlorid und 0.4 g Triethylben-
zylammoniumchlorid tropft man langsam eine Losung von 4.4 ¢
(0.02 Mol) 8 und 0.02 Mol des entsprechenden Aldehyds in 20 ml
Methylenchlorid, wobei Erwdrmung und Dunkelfirbung der
Reaktionsmischung eintritt. Man erwidrmt noch 1-3h unter
Riickfluss, lasst abkithlen, trennt die organische Phase ab und
schiittelt die wassrige Phase mit Methylenchlorid aus. Die
vereinigten  organischen  Phasen  werden mit Am-
monchloridlosung und mit Wasser gewaschen und nach
Trocknung iiber Natriumsulfat eingeengt. Der Riickstand wird
umkristallisiert bzw. i. Vak. fraktioniert (Daten s. Tabelle 3).

N, N-Dimethylamino-N'-phenylimino-acetonitrii ~ (16) Analog
Methode C aus 8 und Nitrosobenzol. Kp. 86-92°/0.01 Torr n¥-
1.5828 Ausbeute: 58% d.Th. C,oH;N; (173.2) Ber. N, 24.26; Gef.
N, 23.88%. '"H-NMR (CDCly): 8p), = 6.85-7.50 (SH), Snme, = 3.01
(6H).

Hydrolyse der Cyanoenamine 15 (1) Man kocht das Cyano-
enamin mit konz. Salzsdure kurz auf, lisst erkalten und filtriert
die Kristalle ab. Aus 15f wurden so 80% Phenylessigsdure erhal-
ten. Schmp. 72-74°. (2) Man erwdrmt das Cyanoenamin mit
10 proz. Salzsdure 1h 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-
sdure erhalten. Kp. 174-176°, n¥-1.4034. (3) Man erwirmt das
Cyanoenamin mit IN Salzsdure 5 hr unter Riickfluss. Nach dem
Abkithlen wird Smal mit Ether extrahiert, die Etherldsung iiber
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand
destilliert. Aus 15¢c wurden so 84% d.Th. Buttersiure erhalten.
Kp. 159-162, n¥ - 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 Riihren bei —70° das
Cyanoenamin 15b (0.03 Mol) in 20 ml abs. Tetrahydrofuran zu
und riihrt noch 2 h bei —70°.

1-Dimethylamino-1-cyano-buten-(15¢) aus 15b Zu der wie
vorstehend bereiteten Losung von 17 gibt man bei —70° die
iquivalente Menge Methyljodid in abs. Tetrahydrofuran, lisst die
Mischung langsam auf Raumtemperatur kommen und riihrt 10 hr.
Die Reaktionslosung wird mit wiéssriger Ammonium-
chloridlésung versetzt, die organische Phase abgetrennt und die
wiissrige Phase 2mal mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand destilliert
(Daten s. Tabelle 3).

4-Phenylbutanolid (19) Zu der wie vorstehend bereiteten
Losung von 17 gibt man bei —60° die dquivalente Menge Ben-
zaldehyd (0.03 Mol), lasst auf Raumtemp. kommen und rihrt
15 h. Man versetzt mit wiissriger Ammoniumchloridiosung, trennt
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die organische Phase ab und extrahiert die wiissrige Phase 2mal
mit Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Was-

cer gewacchen ithar Natriumenlfat oetracknet nnd einasenot
sCr gewascndn, Uoer Nalrumsuiaial gewrecknél ung emgeengl.

Das erhaltene rohe 18 wird mit 15 ml IN Salzsdure 8 h auf dem
siedenden Wasserbad erwidrmt, wobei sich ein Ol abscheidet.
Man ethert die erkaltete Mischung 3mal aus, trocknet iber
Natriumsulfat, engt ein und destilliert i Vak. Man erhilt 2.24 g 19
(46%). Kp. 203-208°/35 Torr n5-1.5411 'H-NMR (CDCly): 8¢y =
5.46 dt (3JHH =6.7; ‘JHH =1.3).
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SPhosphonoenamine von Typ 6 sind der gleichen Reaktion
zuginglich: so liess sich 6, R = Me, nach Deprotonierung unter
analogen Bedingungen mit Benzaldehyd zu Phenylbutanolid 19
umsetzen (Ausbeute 38%).



