
Nucleophile Acylierung mit P-Acyl-enarninen[***] ['I 
Von Richard R. Schmidt und Jorg Tulbiersky['] 

Die nucleophile Acylierung rnit CH-aciden Aldehyd-Deriva- 
ten hat erhebliche praparative Bedeutung erlangt['* 'I. Wichti- 
ge Aldehyd-Zwischenverbindungen in diesem Zusamrnenhang 
sind 1 ,3-Dithiane1'I und ~-(Trimethylsilylo~y)cyanide~~], also 
Verbindungen rnit sp3-konfiguriertem Aldehyd-C-Atom. 
Bekanntlich ist die CH-Aciditat sp2-konfigurierter C-Atome 
groBer als diejenige sp3-konfigurierter C-Atorne. Dieses Pha- 
nomen wird jedoch beirn Aldehyd selbst kaurn nutzbar sein, 
da die Addition an die Carbonylgruppe wesentlich schneller 
ablauft als die Abspaltung des Aldehydprotons. 
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des Typs (3) die Michael-Addition und die Addition an die 
Carbonylgruppe rascher ablaufen als die Deprotonierung. Es 
wurde jedoch gleichzeitig beobachtet. daD sich die Tempera- 
turabhangigkeiten dieser Konkurrenveaktionen unterschei- 
den. Unterhalb - 100°C ist die Deprotonierung rascher, so 
daR aus (3) nahezu quantitativ das P-Acylvinyl-Anion (4 )15 ]  
erhalten werden kann. Dabei spielt vermutlich die Komplexbil- 
dung mit der benachbarten Carbonylgruppe eine R 0 1 l e ~ ~ ~ .  Ein- 
ma1 erzeugt, ist das Anion ( 4 )  mindestens bis Raumtemperatur 
stabil. Es lHBt sich mit C H 3 0 D  deuterieren, rnit Alkyliodiden 
alkylieren und rnit Saureestern zu polyfunktionellen Kompo- 
nenten ( 5 )  acylieren Fabelle I)[? 

N,N-Diethyl-3-pyrrolidinoacrylumide ( 5 )  

0.78g (4mmol) (3) wurden unter N 2  in 30ml wasserfreiem 
T H F  gelost und bei - 1 15 "C mit 4.2 mmol tert-Butyllithium 
in n-Pentan (ca. 1.6 M Losung) versetzt. Nach 30min wurde 
die Ternperatur auf - 105°C erhoht. Nach 2.5 h wurden 
8 mmol des Elektrophils R3-X zugegeben. Die Losung wurde 
auf Raurntemperatur erwarmt und nach 3h rnit Chloroform/ 
Wasser aufgearbeitet. Die lsolierung der Produkte ( 5 )  gelang 
durch Destillation (siehe Tabelle 1). 

Eingegdngen am 8. Januar 1976. 
erginzt am 30. Januar 1976 [Z 3831 

CAS-Registry-Nummern : 
121 : 58343-35-4 : (31 : 58343-36-5 / ( 5 a 1 :  58343-37-6 / 
/ 5 h )  : 58343-38-7 / (5c) : 58343-39-8 / f 5 d i  : 58343-40-1 / 
(Se): 28343-41-2 / H-OCH,,: 67-56-1 ,' D-OCH,: 1455-13-6 / 

Tabelle 1. Hergestellte Verbindungen [a]. 

Verb. 'H-NMR [b] KP Umsatz 
RJ-X H A  Hn HC [ ~ m o r r ]  [XI [c] 

( 3 )  H-OCHJ 4.79(d) 7.81 (d) - i n w . i o - '  - 

( 5 u )  D-OCH, 4.85 (s) - - ( 3 )  100 
(56) CH:--I 4.73 (s) 2.52 (s) - 90/10-3 95 
( 5 r )  C H :-CH?--I 4.53 (s) 2.93 (q) 1.18 ( 1 )  ~ 60 
( S d )  C,HF-CO-OCH, 4.97 (s) 8.18-7.20 (m) - 150 [d]/lO-? 95 
(5e )  p-CH:-C,HB,-CO-OC2H5 4.95 (s) 7.87-7.22 (m)  2.37 (s) 155 [d]/lO-L 60 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. 
[b] 6-Werte; CDCI, TMS intern. 
[c] Umsatz bezogen auf Edukt. lsoliert wurden ca. 70-80 "8; der jeweils entstandenen Menge 
[d] Ofentemperatur bei der Kugelrohr-Destillation. 

Wir hatten beobachtet, daB 1,4-Dihydronicotinamid-Deri- 
vate ( 1 )  an C-2deprotoniert werden konnen[41, und versuchten 
daraufhin, nucleophile Acylierungen rnit funktionell substi- 
tuierten Aldehyden durchzufuhren. Dazu wurden die P-Acyl- 
aldehyde (2) in die Enarnine (3) iibergefuhrt; die unbeteiligte 
Carbonylgruppe wurde nicht geschutzt. Die ersten Versuche 
rnit verschiedenen Basen zeigten jedoch, daB bei Verbindungen 
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