Fig. 1. Struktur von 8d im Kristail.
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Synthese von Acylcyaniden aus Acyliodiden**
Von Klaus Haase und H. M. R. Hoffmann*

Acylcyanide (a-Ketonitrile) 2 sind niitzliche Zwischen-
stufen fiir Synthesen!'!; sie wurden unter anderem bei der
Herstellung von Herbiciden!'" verwendet. In der Regel
werden sie durch Reaktion von Carbonsidurechloriden,
-bromiden oder -anhydriden mit Metallcyaniden syntheti-
siert!'l,

O

7 7 .
RC\ + M-CN —» RC\ + M-X
X CN
1 2

R = Alkyl, Aryl; X = Cl, Br, I, OCOR;
M = Na, Cu, T1, Me,Si, BuySn, H

Wir berichten hier dariiber, da3 Acylcyanide 2 vorteil-
haft unter milden Bedingungen bei Normaldruck mit gu-
ten Ausbeuten durch Umsetzung der sehr reaktiven Acyl-
iodide 1 (X =1 mit CuCN erhalten werden (Tabelle 1).
Als Losungsmittel ist Dichlormethan (Methode A) oder
Acetonitril (Methode B) verwendbar; wihrend CuCN in
CH,CN teilweise 18slich ist, 148t sich CH,Cl, einfacher ab-
trennen. Unter anderem gelang uns die Synthese des auf
konventionellem Weg nicht herstellbaren!'s 2-Oxo-3-phe-
nylpropannitrils 2e. Die Herstellung o,B-ungesittigter
Acylcyanide?® wie 3,4-Dimethyl-2-oxo-3-pentennitril ge-
lingt ebenfalls; dabei findet keine - unter drastischen Be-
dingungen iibliche - Verschiebung der Doppelbindungen
statt.

[*) Prof. Dr. H. M. R. Hoffmann, K. Haase
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover |

[**] Reaktive lodverbindungen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
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Die Acylcyanide 2 lassen sich auch in einer Eintopfre-
aktion direkt aus Acylchloriden, CuCN und lodidionen
herstellen®!,

Tabelle 1. Acylcyanide 2 aus Acyliodiden 1 und CuCN.

2, R Methode Ausb. [%] [a] Lit.-Ausb. [%]
a n-C.H B 78 —
b [b] B S1 85 [c}
A 70
¢ PhCH=CH B 53 59 [4]
d (CH:),CH B 27 82 [1¢]
A 61 38 [4)
e PhCH; B 49 —
A 61 —

[a] Die Ausbeuten wurden nicht optimiert. [b] 2,7-Dioxo-octandinitril. [c]
Rohausbeute: F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns, H. D. Hahn, Justus Lie-
bigs Ann. Chem. 691 (1966) 92.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden wegen der leichten Oxidierbar-
keit der Acyliodide 1 (X=1)!"! unter N, durchgefiihrt.

Methode A: 2d: Zu 1.2 g (13 mmol) CuCN in 15 mL
CH,Cl, wurden unter RiickfluB 1.4 g (7.1 mmol) 1d?' auf
einmal zugegeben. Nach 2 h lie man abkiihlen, Cul
wurde abfiltriert und CH,Cl, bei Raumtemperatur abgezo-
gen. Kugelrohr-Destillation des Riickstands ergab 420 mg
(62%) 2d',

Methode B: 2e: Bei 40-60°C wurden 2.5 g (10 mmol)
1e'*! zu einer Suspension von 1.2 g (13 mmol) CuCN in 100
mL wasserfreiem Acetonitril gegeben: innerhalb von 2-3
min entstand eine klare, gelbe Losung. Es wurde noch 1 h
geriihrt und dann Acetonitril am Rotationsverdampfer ab-
gezogen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen,
Cul abfiltriert, CH,Cl, verdampft und das Produkt zwei-
mal destilliert (Kugelrohr, Kp=100-120°C/3 Torr); Aus-

. beute: 730 mg 2e'® (50%).
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Polymethine mit Heptafulvenyl-Endgruppen™*

Von Norbert Ott und Dieter Rewicki*
Professor Georg Manecke zum 65. Geburistag gewidmet

Zahlreiche Carbanionomethine mit Anionen-stabilisie-
renden carbocyclischen Endgruppen wurden als konju-
gierte Basen ,Lhochacider Kohlenwasserstoffe beschrie-
ben!'. Entsprechende kationische Polymethine sind dage-
gen kaum bekannt!,
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Schliisselverbindung unserer Synthese ist das tiefrote 2
(aus 1"®! mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran herge-
stellt™™)), das mit Aldehyden und Ketonen glatt zu 1,3,6-Cy-
cloheptatrienyl-alkenen reagiert. Mit Tropon setzt sich 2
schon bei — 50 bis —25°C quantitativ um, jedoch konnten
weder das thermolabile 3 noch 7, n=0"*", isoliert werden.
Aus 4a-4c sollten sich dagegen die kationischen Polyme-
thine 7a-7c synthetisieren lassen, ohne da3 neutrale Hepta-
fulven-Zwischenstufen durchlaufen werden.

Das aus 4a erhaltene kristalline Dikationsalz 6a
fAmax =348 nm (Ige=4.20), in CF,CO,H/H,S0,] bildet in
CH,;CN/H,0 (95:5) quantitativ das tiefblaue Trimethin
7a. Chromatographie (CH;CN/CH,Cl,, 1:1) an desakti-
viertem Silicagel fithrt zu 7a [dunkelblaue Kristalle,
Zp>250°C; Anun=713 nm (lg£=4.88), in CH;CN; 'H-
NMR (CD;CN): 6=6.48 (2H, d, J=13.2 Hz), 7.2-7.8 (m,
12H), 826 (1 H, t, J=13.2 Hz); pKg-(in CH;CN/H,O
(1:1)) = 6.90; zum Vergleich: Tropyliumperchlorat:
pKr-=4.01]. In Losung cyclisiert 7a zu einem violetten
Carbokation [4,,,=554 nm (lge=4.38), in CH,CN)], das
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als kristallines Perchlorat 8 isoliert wurde'®. Die frither®®
beschriebene Synthese von 7a fiihrt zu anderen Produk-
ten.

Analog 6a wurde 6b gewonnen; es bildet in CH,CN/
H,O olivgriines, nicht isolierbares 7b [A,.,.=817 nm
(lge>4.5), pKr:-=4.9]. In Trifluoressigsdure werden so-
woh! 7a als auch 7b quantitativ in 6a bzw. 6b umgewan-
delt.

Die Synthese von 7¢ scheiterte am Schritt Sc (aus
4¢)—6¢ [Sc: O, MS: m/z 326 (M%), 'H-NMR: 6= 1.77 (m,
2H-1) und 2.26 (t, 2 H-5)), jedoch scheiterten alle Versuche
zur Hydridiibertragung zum Trikationsalz 6¢. Da die Hy-
dridabstraktion aus C-7-substituierten Cycloheptatrienen
schwierig ist, wurde 5c 30 min auf 200°C erhitzt, wodurch
sich ein Isomerengemisch mit fast verdoppeltem Anteil C-
3-substituierter Siebenringe (d. h. 1,3,6-Cycloheptatrienyl-
gruppen) bildete. Nach Hydridubertragung mit Tritylper-
chlorat in Dichlormethan lieB sich mit Ether ein Gemisch
von Perchloraten fillen, das sich in CH;CN/H,0 mit
blauer Farbe 18st (A . =690 nm); diesen Befund werten
wir als erstes Indiz fiir die partielle Bildung von 7c.
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Stereokontrollierte Synthese von (+)-Sarracenin
durch photochemische Cycloaddition**

Von Lutz-F. Tietze*, Karl-Heinz Gliisenkamp,
Masami Nakane und C. Richard Hutchinson

Sarracenin 1a ist ein tricyclisches Monoterpen, das aus
Waurzeln und Blittern der fleischfressenden Pflanze Sarra-
cenia flava isoliert wurde!'l. 1a ist biogenetisch eng ver-
wandt mit dem Secoiridoidglykosid Secologanin 2 und
enthilt als charakteristisches Strukturelement eine Dihy-
dropyranylether-Gruppe. Wir beschreiben die Synthese
von enantiomerenreinem (unnatiirlichem) (+ )-Sarracenin
1b!. Schliisselschritt ist die photochemische Cycloaddi-
tion des aus Galaktose in vier Stufen mit 31% Ausbeute er-
héltlichen chiralen Olefins 3! an Diformylessigsiureme-
thylester 4!,
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