
Tabelle 1. Ergebnisse mit der GC/MS-Kombination (Perkin-Elmer- 
Fraktometer F 6/MAT-Massenspektrometer CH 4). 

Signal Brutto- Flachen Rel. Intensitat [ %] 
Ret.-Zeit [ %] m/e 
[min] 43 49 61 73 169 

1 20.9 9.1 100 2.8 3.1 0.2 0.5 
2 11.3 52.3 100 2.6 2.9 0.2 0.7 
3 11.9 15.1 100 3.1 5.1 16.2 0.02 
4 13.3 23.5 100 2.9 3.8 18.7 0.01 

propyl)acetats] ( I )  und 39% des Trichlor-n-butylacetats- 
(2,3,4-Trichlorbutylacetats) (2), die sich jeweils aus zwei 
Diastereomeren zusammensetzen. 

+CH3COOH - H @  + 
1.1. 

Die ubrigen Fraktionen der Destillation wurden nicht 
untersucht. Aus den hochsiedenden Anteilen kristallisierte 
ein weiDer Feststoff aus (Fp= 115-116°C aus Methylcyclo- 
hexan), der nach dem NMR- und Massenspektrum die 
Struktur (3) hat. 

H H  

Das Gemisch von ( 1 )  und (2) wurde sodann in methano- 
lischer Losung rnit aquimolekularer Menge Natrium- 
methanolat bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach Fil- 
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tration des Kochsalzes und Abziehen des Losungsmittels 
destillierte der Ruckstand bei 57-7O0C/1O Torr (Aus- 
beute 60%, nAo = 1.4790). 
Das Produkt wurde gaschromatographisch praparativ in 
vier Komponenten getrennt. Nach den Massenspektren 
handelt es sich um Isomere der Summenformel C,H,OCI,. 
Aus den NMR- und IR-Spektren wurden die vier cycli- 
schen Strukturen (4)  - (7) zugeordnet. Im abdestillierten 
Methanol fand sich ferner ein bezogen auf das Produkt 
aquimolekularer Anteil an Methylacetat. 

Die nucleophile Substitution hat demnach offensichtlich 
eine intramolekulare Eliminierung unter RingschluD zur 
Folge. [Die Zahlen in Klammern geben die Grenzwerte 
der Anteile an, die bei verschiedenen Versuchsvariationen 
(Reaktionszeit 10-120 min, Reaktionstemperatur 20 bis 
65 "C, Einsatz methanolischer Kalilauge) gefunden wur- 
den.] 
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Addition von Acrylnitril an Derivate 
des 1,4-Dihydropyridins 

Von Reinhard A. Sulzbach und Abul F.  M .  Iqbal"] 

Das 1,4-Dihydropyridin-System interessierte bisher in 
erster Linie im Hinblick auf seine Rolle als Zwischenglied 
bei der Wasserstoff-Ubertragung mit Pyridinnucleoti- 
den".']. Die rnit 1,4-Dihydropyridin-Verbindungen durch- 
gefuhrten Reaktionen sind auf wenige Beispiele be- 
schrankt I3 - 61. 

Wir fanden nun, daI3 1,4-Dihydropyridine des Typs ( I )  
rnit Acrylnitril in uberraschender Weise zu den 2-substi- 
tuierten 1,2-Dihydropyridinen (2) reagieren. 

(a).  R' =RZ=Trimethylsilyl 
(b ) ,  R' = H, R2 = 2,6-Dichlorbenzyl 
(c). R ' = H ,  R2=Phenyl 

Fuhrt man die Reaktion rnit molarem UberschuB an 
Acrylnitril durch, so kann das Diels-Alder-Addukt aus (2) 
und Acrylnitril isoliert werden. 

1,4-Dihydrochinoline reagieren rnit Acrylnitril analog zu 
2-substituierten 1,2-Dihydrochinolinen, wie am Beispiel 
des 1,4-Bis(trimethylsily1)-1,4-dihydrochinolins gezeigt wer- 
den konnte. 

Damit eine Reaktion zwischen einem 1,4-Dihydropyridin 
und Acrylnitril zustandekommt, muD ein H-Atom an 
C-4 des Dihydropyridinrings vorhanden sein. Nach zehn- 
tagigem Erhitzen von 4-Methyl-l,4-bis(trimethylsily1)-1,4- 
dihydropyridin und Acrylnitril auf 100°C wurde nur 
unumgesetztes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. Das 
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1,4-Dihydropyridin-System zeigt demnach keine Nei- 
gung, die fur Enamine typischen Reaktionen''] einzu- 
gehen. Dies stimmt mit friiheren Beobachtungen iiberein, 
nach denen 1,4-Dihydropyridine nicht in der fur Enamine 
zu erwartenden Weise mit Alkyljodiden umgesetzt wer- 
den k ~ n n t e n [ ~ # ~ !  

2- (I-Cyanathy1)-I,l-bis (trimethylsilyl) -1 Jdihydropyridin 
P a )  
In einem 50-ml-Zweihalskolben (Thermometer, Tropf- 
trichter rnit Schutzgasiiberlagerung, Magnetriihrer) wur- 
den 22.6 g (0.1 mol) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-l,4-dihydro- 
pyridin['] unter Argon vorgelegt und langsam mit 5.3 g 
(0.1 mol) Acrylnitril versetzt. Nach 24-stiindiger Reaktion 
bei Raumtemperatur ergab die destillative Aufarbeitung 
17 g (61%) (2a) als gelbgriines 01, K ~ = 7 8 " C / 1 0 - ~  Torr; 

4.06 (H-6); 7.40; 9.28 (CH,); 9.84 ((CH,),SiC); 10.07 
(CH,),SiN); Jz,,=8.4 Hz; J,%,=5.8 Hz; J3,,=1.19 Hz; 
J,,,=6.7 Hz; J6,*=I.I Hz; J,.,=7.3 Hz; Mo1.-Gew. 
(Simon/Tomlinson) = 277 ; korrekte Elementaranalyse. 

[Z 466) 

'H-NMR (C,D,J: t = 6.38 (H-2); 4.35 (H-3) ; 4.57 (H-5); 
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Konformationsuntersuchungen mit der 
3C- Tieftemperatur-Kernresonanzspektroskopie 

Von Hans-Jorg Schneider, Roger Price und Toni Keller"] 

Anhand der temperaturabhangigen 13C-NMR-Spektren 
lassen sich chemische Austauschprozesse bei Systemen 
untersuchen, deren 'H-NMR-Spektren durch geringe 
Verschiebungsunterschiede und durch Kopplungen zu 
kompliziert sind. Die sehr unterschiedlichen l3C-Larmor- 
Frequenzen liefern eine Vielzahl voneinander unabhan- 
giger Informationen sowohl iiber den Aufbau der be- 
teiligten Molekiile als auch iiber die energetischen Para- 
meter ihrer Umwandlungen und erlauben es, iiber einen 
groBeren Temperaturbereich zu messen ; die Analyse 
wird durch das alleinige Auftreten von Singuletts im 
'H-rauschentkoppelten Spektrum vereinfacht. 
Beim Umklappen des cis-l,2-Dimethylcyclohexans ( 1 )  in 
eine energiegleiche Sesselkonformation wechseln die Me- 
thylgruppen zwischen aquatorialer und axialer Stellung, 
wodurch samtliche C-Atome in entsprechende stereoiso- 
mere Lagen iibergehen. Durch Puls-Fourier-Transforma- 
ti~ns-'~C-Spektroskopie konnte dieser AustauschprozeD 
vom ,,eingefrorenen" Gleichgewicht bei 160 "K bis zur 
Raumtemperatur verfolgt werden (siehe Abb. 1). Die 
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beobachtbaren Halbwertsbreiten reichten von 87 Hz 
nahe dem schlecht definierten Koaleszenzpunkt bis zu 
etwa 0.5 Hz bei 300"K, wobei die Auflosungsgrenze 
durch die Kapazitat des Kernspeichers bestimmt wird. 

I 

158°K ,L 

Abb. 1. 13C-NMR-Spektren von (1) bei mehreren Temperaturen, ge- 
messen in CCI,F,/TMS (5 : i )  mit (CD3),C0 als Locksignal. 

Die Auswertung von Linienbreiten und soweit moglich 
auch von Linienabstanden der 8 bzw. 4 Signale im Be- 
reich von 200-270°K ergab unter Beriicksichtigung der 
Eigenbreite AH* = 12 1 kcal/mol, AG~,00=9.9 kcal/mol. 
Im auf die gleiche Weise vermessenen cis-l,4-Dimethyl- 
cyclohexan (2) wurde fur die Ringinversionsbarriere 
AGfzO0 = 9.3 kcal/mol gefunden. Diese AG* -Werte stim- 
men mit protonenresonzspektroskopisch ermittelten In- 
versionsenergien sowohl von Cyclohexan als auch von 
l,l-Dimethylcyclohexan~'] bei einer Fehlergrenze von 
jeweils f 0.5 kcal/mol iiberein. Die nur geringfugige Er- 
hohung der Inversionsbarriere durch Substituenten [vgl. 
besonders ( 1 )  und (211 kann durch Ringdeformationed'], 
aber auch durch energiereichere Grundzustande erklart 
werden ; ferner wird der Energieaufwand durch die beim 
Umklappen notwendige Aufweitung der C-C-Winkel 
mitbestimmt, welche durch Substituenten weniger be- 
einflul3t wird. 

Die Signale von ( I )  und (2) lieBen sich iiber die Multi- 
plizitat im teilentkoppelten Tieftemperaturspektrum und 
durch die Anwendung bekannter Substituentenregeln[', 
eindeutig zuordnen. Der Vergleich rnit den nach Granttz1 
berechneten Verschiebungen (siehe Abbildung 2) zeigt, 

Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 Nr.  19 759 




