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New Syntheses of Isomerically Pure Allyl and Propargyl Cyanides by Isocyanide-Cyanide Rearrangement''] 

A new route for the synthesis of isomerically pure allyl and 
propargyl cyanides has been developed. Allylic amines are 
synthesized from the corresponding alcohols by Mitsunobu or 
by Overman reaction. Formylation with formic acid deriva- 

tives provides N-substituted formamides, which are dehy- 
drated to isocyanides. 1,2-Sigmatropic rearrangement by flash 
pyrolysis provides the isomerically pure allyl and propargyl 
cyanides. 

Die Synthese von Allyl- und Propargylcyaniden durch 
einfache nucleophile Substitution ist haufig von Isomerisie- 
rung begleitet. Wir stellen hier eine neue Methode vor, bei 
der ausgehend von Allylalkoholen regioselektiv eine CN- 
Gruppe in Allyl- oder Propargyl-Position eingefuhrt wird, 
ohne dalj die Ausbeute durch Isomerisierungen geschmalert 
wird. Hierzu wurden unter Bedingungen der Blitz-Vakuum- 
Pyrolyse Allylisocyanide in hohen Ausbeuten in Allylcya- 
nide umgelagert. 

In friiheren Arbeiten uber die Isocyanid-Cyanid-Umlage- 
konnte gezeigt werden, dalj diese Umlagerung, 

wenn man sie in der Gasphase oder in Losung unter Zu- 
satz geeigneter Inhibitoren durchfuhrte, streng nach einem 
1,2-sigmatropen Mechanismus ablauft. Ab-initio-Rechnun- 
gen und andere kinetische Untersuchungen belegen den in 
Abb. 1 gezeigten 3-Zentren-2-Elektronen-Ubergangszu- 
stand. 

n n  
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Abb. 1. 3-Zentren-2-Elektronen-Ubergangszustand der Isocyanid- 
Cyanid-Umlagerung 

n n  

Eine FMO-Betrachtung zum Ubergangszustand eines 
Allylisocyanids zeigt, da8 eine zur 1,2-sigmatropen Umla- 
gerung konkurrierende 2,3-sigmatrope Umlagerung orbi- 
talsymmetrieverboten ist"] (Abb. 2). 

Hinweise aus der Literatur zur Umlagerung von Allyl- 
isocyaniden gaben bisher keinen Anhaltspunkt fur eine 2,3- 
sigmatrope Umlagerung. So berichtete 1977 Faulkner['', dalj 
das naturliche Geranyllinaloyli~ocyanid[~~ keine 2,3-sigma- 
trope Umlagerung eingeht. 

Durch Vergleich der Aktivierungsenergiedaten der Um- 
lagerung von Allylisocyanid (lg A = 14.77 0.30/Ea = 
170.7 f 2.5 kJ mol-')['ol, Methylisocyanid (lg A = 13.6/ 
E, = 160 kJ mol")[''l und Ethylisocyanid (lg A = 13.8/ 
E ,  = 160.1 kJ mol-')['2J schlossen Glionna und Pritchard[lol 
ebenso wie spater Segall und Zare[l3], dalj eine 2,3-sigmatrope 
Umlagerung, d. h. ein fiinfgliedriger Ubergangszustand, nicht 
wahrscheinlich ist, da dieser einen kleineren Frequenzfaktor 
A besitzen sollte. 

Die Umlagerungen von Methyl-, Ethyl- und Allylisocya- 
nid verlaufen mit dem selben Ordnungsgrad (Frequenzfak- 
tor lg A), weshalb es wahrscheinlich ist, dalj die Umlage- 
rungen nach dem gleichen Mechanismus, einem dreigliedri- 
gen Ubergangszustand, ablaufen. 

Beide Uberlegungen (Orbitalsymmetrie und Frequenzfak- 
tor) lassen erwarten, dalj Allylisocyanide bei der Umlage- 

Schema 1. a) Nicht erlaubte 2,3-sigmatrope Umlagerung; b) erlaubte 
1,2-sigmatrope Umlagerung 

R 

Abb. 2. Symmetrieverbot der 2,3-sigmatropen Isocyanid-Cyanid- 
Umlagerung 
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rung keine Allyl-Isomerisierung eingehen. Eine Isomerisie- 
rung wird auch dann nicht erwartet, wenn das Cyanid, das 
nach einer 2,3-sigmatropen Umlagerung entsteht, thermo- 
dynamisch gunstiger sein sollte, als das Cyanid, das durch 
eine 1,2-sigmatrope Umlagerung entsteht (Schema 1). 

Ergebnisse 

Bei den Synthesen von isomerenreinen Isocyaniden gin- 
gen wir von primaren Aminen aus, die f ~ r m y l i e r t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  und 
anschlierjend nach der Methode von Ugi[l5] zu den ge- 
wiinschten Isocyaniden dehydratisiert wurden. 

Fur die Synthese allylischer Amine gibt es zahlreiche 
Methoden[161. Wir gingen von Allylalkoholen aus, die ent- 

Schema 2 

A y y C C 1 3  od. ___t Hg(ll) 

Schema 3. Blitzpyrolytische Isocyanid-Cyanid-Isomerisierung 
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weder durch Mitsun~bu-Reaktion['~] oder durch Umlage- 
rung von Imidoestern nach Overman[''] in Stickstoff-Deri- 
vate ubergefuhrt wurden. Letztere Methode eignet sich sehr 
gut fur die Synthese von 1-substituierten Allylbenzolen, also 
den thermodynamisch ungiinstigeren Allyl-Isomeren 
(Schema 2). 

Die Umlagerung allylischer und propargylischer Isocya- 
nide unter den Bedingungen der Blitzpyrolyse[61 zu P,y-un- 
gesattigten Cyaniden verlief ohne Isomerisierung oder son- 
stige Nebenreaktionen, d. h. es findet ausschlierjlich eine 1,2- 
sigmatrope Umlagerung statt. Die Ergebnisse in Schema 3 
zeigen, darj selbst thermodynamisch ungunstige Cyanide 
isomerenrein nach 1,2-sigmatroper Umlagerung entstehen. 
In keinem der Falle konnten Produkte einer 2,3-sigmatro- 
pen Umlagerung nachgewiesen werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen lndustrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung die- 
ser Arbeit, Frau I. Andlauer fur experimentelle Arbeiten. 

Experimenteller Teil"'' 
Allgemeine Synthesevorschriften 

1. Synthese von Cyaniden durch B l i t z p y r ~ l y s e [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ :  Pyrolyse- 
ofentemp.: 550-625°C. - Pyrolyserohr (Quarz): @ = 25 mm; 1 = 
42.5 cm (ohne Fiillung). - Druck: bis 3 . Torr. 

2. Synthese von Isocyaniden"5~2'1: Eine Losung aus Formamid 
(FA) und frisch destilliertem Diisopropylamin (2.7 mmol pro mmol 
FA) in Dichlormethan (1 ml pro mmol FA) wurde bei 0-5°C In- 
nentemp. tropfenweise unter Ruhren mit Phosphorylchlorid (1.1 
mmol pro mmol FA) versetzt. AnschlieBend riihrte man noch 1 h 
bei dieser Temp. und 1 h bei Raumtemp. Danach wurde ges. Na- 
triumcarbonat-Losung (1 ml pro mmol FA) derart zugetropft, daB 
die Innentemp. 30°C nicht iiberstieg. Nach weiterem Istdg. Ruhren 
folgte das Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und Di- 
chlormethan fie 1 ml pro mmol FA) und das Abtrennen, Waschen, 
Trocknen (mit Na2S04) und Einengen der organischen Phase. Die 
so erhaltenen Isocyanide wurden durch Destillation gereinigt. Bei 
den 'H-NMR-Spektren der Isocyanide ist meist eine N,H-Kopp- 
lung zwischen dem I~ocyanid-'~N-Atom und den Wasserstoff-Ato- 
men am a-C-Atom und manchmal auch mit denen am P-C-Atom 
zu beobachten. Gleiches gilt fur die '%-NMR-Spektren; auch hier 
gibt es Kopplungen zwischen dem Is~cyanid-~~N-Atom und dem 
Isocyanid-C- bzw. a-C-Atom. Solche Kopplungen rnit einem 14N- 
Atom beobachtet man bei Cyaniden nicht, weshalb die NMR-Spek- 
tren, obwohl gleiche H- und C-Atom-Anzahl vorliegt, sich deutlich 
von den Spektren der Isocyanide unterscheiden. 

3. Synthese uon Formamiden 
3.1. Mit A m e i s e n ~ i i u r e e s t e r n [ ' ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ :  1.2 mol Ameisensaure-me- 

thylester oder -ethylester wurden unter Eisbadkiihlung zu 1.0 mol 
Amin getropft und 3-5 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Ent- 
fernen der leichter fliichtigen Reaktionsprodukte im Wasserstrahl- 
vakuum wurde fraktionierend destilliert. Die Synthese erfolgte ohne 
Losungsmittel. Bei AnsHtzen im Milligramm-MaBstab kann auch 
der Ameisensaureester als Losungsmittel verwendet werden. 

3.2. Mit Ameisensuure-Essigsaure-Anhqrdrid (AEA)[24,251: 2.0 mol 
gemischtes Anhydrid aus Ameisensaure und Essigsaure (AEA) wur- 
den zu 1.0 mol Amin unter Eisbadkiihlung zugetropft. Danach 
wurde noch 2 h unter RuckfluB erhitzt. Fraktionierende Destilla- 
tion ergab das Formamid. Die Umsetzung ist auch in wasserfreiem 
THF und auch in Gegenwart von Pyridin durchfuhrbar. 
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SpezieJJe Synthesevorschriften CH2CH2), 1.43 (sext, J = 7 Hz, 2H, CH3CH2CH2), 2.06 (qd, J = 

1. Synthese von 1,l -Dimethylpropinylcyanid (2) 

a) N-(f,t-Dimethylpropiny1)formamid: 23.8 g (286 mmol) 1,l-Di- 
methylpropinylamin (Fa. BASF) wurden analog der allgemeinen 
Vorschrift mit AEA f~rmyliert['~l. Ausb. 25.5 g (SO%), Sdp. 
82-83"C/0.05 Torr, Reinheit 99% (GC). - IR (Film): P = 
3260 cm-' (NH), 2740 (CHO), 2100 (C=C), 1700, 1520 (Amid). - 
'H-NMR (CDCI,): (E),(Z)-Isomer: 6 = 1.57 und 1.63 fie s, 6H, 
C(CH3)?], 2.38 und 2.60 (ie s, l H ,  HC=C), 6.52 und 7.12 (ie s, 1 H, 
NH), 8.00 [s, 1 H, CHO, (E)-Isomer], 8.45 [d, J = 12 Hz, 1 H, CHO, 
(Z)-Isomer]. - I3C-NMR (CDCI3): (E),(Z)-Isomer: 6 = 29.04 und 
31.55 [C(CH3)2], 47.22 [C(CH,),], 69.58 und 72.69 (HCzC), 85.53 
und 86.91 (HCEC), 160.65 und 164.66 (CHO). 

b) f,l-Dimethylpropinylisocyanid (1): 15.0 g (135 mmol) N-(1,l- 
Dimethylpropiny1)formamid wurden analog der allgemeinen Vor- 
schrift dehydratisiert. Die Verbindung wurde im Hochvakuum 
(lo-; Torr) umkondensiert und anschlieI3end destilliert. Ausb. 
9.64 g (77%), Sdp. 27"C/100 Torr, Reinheit 92% (GC). - IR (Film): 
P = 3280 cm-' (HC=C), 2120 (NC). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.73 [t, 3JN,H = 2 Hz, 6H, C(CH&], 2.48 (s, l H ,  HCEC). - l3C- 

7/1 Hz, 2H, CH3CH2CH2), 4.00 (mc, 2H, CH2NC), 5.42 (d, m, 3J = 

15.5 Hz, 1 H, HC=CHCH,NC), 5.73 (dtt, ' J  = 15.5/7 Hz, 4J = 

1.6 Hz, l H ,  HC=CHCH,NC). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 13.54 
(C-6), 22.06 (C-5), 33.99 (C-4), 43.42 (t, ' J N , C  = 6.8 Hz, C-I), 120.73 
(C-3), 134.92 (C-2), 157.34 (t, IJN,c = 5.2 Hz, C-9). 

d) (Ej-2-Hexenylcyanid (4)[30,3'1: 1.55 g (14.2 mmol) 3 wurden 
analog der allgemeinen Vorschrift pyrolysiert. Ausb. 1.38 g (89%), 
Sdp. 90°C (Ofentemp.)/l3 Torr (Lit.[301 68.5 "C/11 Torr), Reinheit 
99% (GC). - IR (Film): P = 2250 cm-' (CN). - 'H-NMR (CDCI,) 
(vgl. 6 = 0.90 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CH,CH,), 1.40 (sext, 
J = 7 Hz, 2H, CH~CHZCH~),  2.04 [qq, J = 6/0.7 Hz, 2H, 
CH3CH2CH2 (4-H)]*, 3.07 [dq, J = 6/0.7 Hz, 2H, CH2CN (1- 
H)]**, 5.36 [dtt, J = 15/6/1.5 Hz, IH,  HC=CHCHzCN (3-H)], 
5.73 [dtt, J = 15/6/1.5 Hz, IH,  HC=CHCH2CN (2-H)]; * ,J4,3 = 

3J4,5 und 4J4,2 (Allyl) = 5J4,1 (Homoallyl), ** 4J1,3 (Allyl) = 5Jl,4 (Ho- 
moallyl). - ',C-NMR (CDCl,) (vgl. 6 = 13.55 (C-7), 20.39 

(C-3); *** durch Inkrementabs~hatzung[~~~ wurde die Verschiebung 
von C-2 zu 6 = 20.3 berechnet. 

(C-2)***, 22.11 (C-6), 34.26 (C-5), 117.62 (C-4), 117.90 (C-I), 136.1 1 

3. Synthese uon 1-Ethinylcyclohexylcyanid (6) NMR (CDC13): 6 = 31.56 [C(CH&J, 50.04 [t, IJN,c = 6.8 Hz, 
C(CH&], 71.18 (HC=C), 82.81 (HCGC), 155.59 (t, ' J N , C  = 3.4 Hz, 
NC). a) N-(f-Ethinylcyclohexyl)formamid~ 10.0 g (81.2 mmol) 1-Ethi- 

c) f ,f-Dimethylpropinylcyanid (2)12? 70 mg (0.75 mmol) 1 wurden 
analog der allgemeinen Vorschrift pyrolysiert. Ausb. 60 mg (87%), 
Reinheit 99% (GC). - IR (Film): 5 = 3280 cm-' (CECH), 2230 
(CN). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.63 [s, 6H, C(CH3)2], 2.37 (s, 1 H, 
H C s C ) .  - "C-NMR (CDCI,): 6 = 26.17 [C(CH3),], 28.61 
[C(CH&], 71.16 (HCeC), 82.03 (HCEC), 121.02 (CN). 

C6H7N (93.1) Ber. c 77.38 H 7.58 N 15.04 
Gef. C 77.01 H 7.12 N 14.92 

2. Synthese uon (E)-2-Hexenylcyanid (4) 
a) (E)-2-Hexenylamin[27-2y1: Die Synthese wurde analog der Vor- 

schrift in Lit.[2y1 in einem 64-mmol-Ansatz durchgefuhrt. Ausb. 
2.99 g (47%), Sdp. 58"C/60 Torr, Reinheit 97% (GC). - IR (Film): 
P = 3350 cm-', 3270 (NH). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.90 (t, J = 
7 Hz, 3H, CH3CH2CH2), 1.29 (s, 2H, NH?), 1.39 (sext, J = 7 Hz, 
2H, CH3CH2CH2), 2.00 (m, 2H, CH3CH2CH2), 3.24 (m, 2H, 
CH2NH2), 5.54 (m, 2H, CH=CH). - ',C-NMR (CDCI3): 6 = 13.66 
(C-6), 22.56 (C-5), 34.43 (C-4), 44.21 (C-I), 130.48 (C-3), 131.61 (C- 
2). 

b) (E)-N-(2-Hexeny1)formamid: 3.93 g (39.6 mmol) (E)-2-Hexe- 
nylamin wurden analog der allgemeinen Vorschrift mit Ameisen- 
shure-ethylester formyliert. Ausb. 4.1 5 g (83%), Sdp. 63 - 65 'Cj0.l 
Torr, Reinheit 99% (GC). - IR (Film): 5 = 3260 cm-' (NH), 3025 
(C = CH), 1655 (Amid I), 1520 (Amid 11). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
0.89 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.37 (mc, 2H, CH3CH2CH2), 2.00 (mc, 
2H, CH3CH2CH2), 3.85 (mc, 2H, CH2NH), 5.44 (dtt, J = 16/6/ 

HC=CHCH?NH), 6.22 [br. s, 1 H, NH, (2)-Isomer], 6.45 [br. s, 
1 H, NH, (E)-Isomer], 8.03 rd, J = 12 Hz, 1 H, CHO, (Z)-Isomerl, 

1.2 Hz, HC=CHCH,NH), 5.65 (dtt, J = 16/6/1.2 Hz, 1 H, 

nylcyclohexylamin (Fa. Aldrich) wurden analog der allgemeinen 
Vorschrift mit AEA formyliert. Umkristallisation aus Ethanol ergab 
10.0 g (81%), Schmp. 9 5 T ,  Reinheit >99% (GC). - IR (KBr): 
0 = 3300-3000 cm-' (NH, C=CH), 2095 (CzC) ,  1720 (CO). - 
'H-NMR (CDCI3): (Z)-Isomer (70%): 6 = 1.00-2.00 (m, IOH, Cy- 
clohexyl-H), 2.52 (s, 1 H, HC =C), 6.77 (br. s, 1 H, NH), 8.44 (d, J = 
12 Hz, 1 H, CHO); (E)-Isomer (30%): 6 = 1.00-2.00 (m, 10H, Cy- 
clohexyl-H), 2.40 (s, 1 H, HC=C), 5.67 (br. s, 1 H, NH), 8.00 (s, 1 H, 
CHO). - ',C-NMR (CDC13): (Z)-Isomer (70%): 6 = 22.43 (C-3, 

164.60 (C-9); (E)-Isomer (30%): 6 = 22.43 (C-3, -5),  25.16 (C-4), 
-3, 25.16 (C-4), 39.94 (C-2, -6), 51.52 (C-1), 74.81 (C-8), 84.16 (C-7), 

36.92 (C-2, -6), 51.52 (C-1), 71.71 (C=CH), 85.29 (CSCH), 160.31 
(C-9). 

C9H13N0 (151.21) Ber. C 71.49 H 8.66 N 9.26 
Gef. C 71.57 H 8.69 N 9.32 

b) I-Ethinylcyclohexylisocyanid (5): 5.50 g (36.4 mmol) N-(1-Ethi- 
nylcyclohexy1)formamid wurden analog der allgemeinen Vorschrift 
dehydratisiert. Nach Einengen im Wasserstrahlvakuum wurde im 
Olpumpenvakuum umkondensiert. Dabei fie1 das Isocyanid in kri- 
stalliner Form an. Sublimation im Olpumpenvakuum bei 0.1 Torr 
ergab 2.30 g (48%) (Ausbeuteverlust moglich, da die Substanz sub- 
limiert), Schmp. 34-35°C (Subl.), Reinheit 98% (GC). - 1R (Film): 
0 = 3295 cm-' (HC=C), 2130 (NC) und (CEC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.10-2.30 (m, IOH, Cyclohexyl-H), 2.48 (s, 1 H, 
HC=C). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 21.58 (C-3, -5), 24.90 (C-4), 

(C-7), 155.95 (t, ' JN,c  = 3.6 Hz, C-9). - MS (70 eV): m/z (%) = 
39.16 (C-2, -6), 54.54 (t, 'JN,c = 6.7 Hz, C-l), 73.08 (C-8), 82.14 

134 (4.15) [M+ + 11, 133 (46.79) [M'], 132 (100.00) [M+ - I]. 

8.16 [s, 1 H, CHO, (E)-Isomer]. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 13.60 

126.04 (C-3), 134.03 (C-2), 161.03 und 164.67 (C-7). 

c) f-Ethinylcyclohexylcyanid (6): 0.52 g (3.9 mmol) 5 wurden ana- 

penvakuum ergab 0.51 g (98%), Schmp. 50.0"-51.5"C (Subl.), 

(c-6), 22'23 (c-5), 34'27 (c-4), 40'06 und 44'21 ('-')? 125'24 und log der allgemeinen Vorschrift pyrolysiert. Sublimation im Olpum- 

c) (El-2-Hexenylisocyanid (3): 0.85 g (6.7 mmol) (E)-N-(2-Hexe- 
nyl)formamid wurden analog der allgemeinen Vorschrift dehydra- 
tisiert. Nach Einengen im Rotationsverdampfer wurde die Verbin- 
dung im Olpumpcnvakuum umkondensiert (0.1 Torr). Ausb. 0.49 g 
(67%), Reinheit 98% (GC). - IR (Film): i j  = 3025 cm-', 2140 
(NC). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.92 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3- 

Reinheit >99% (GC). - IR (Film bei 50°C): 5 = 3270 cm-' 
(CECH), 2230 (CN), 2115 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.23-2.20 (m, IOH, Cyclohexyl-H), 2.33 (s, 1 H, HC=C). - I3C- 
NMR (CDCI3): 6 = 21.99 (C-3, -9, 24.61 (C-4), 32.14 (C-l)*, 36.74 
(C-2, -6), 72.11 (C-8), 81.08 (C-7), 120.14 (C-9); * dem Atom C-1 
wurde nach Inkrementabs~hatzung[~~~ (6 = 30.8) der Peak bei 6 = 

Chem. Ber. 1992, 125, 525-531 



528 E. K. A. Wolber, M. Schmittel, C. Riichardt 

32.14 zugeordnet. - MS (70 eV): m/z (YO) = 134 (5.89) [M+ + I], 
133 (50.12) [M’], 132 (100.00) [Mf - I]. 

CgHltN (133.2) Ber. C 81.16 H 8.32 N 10.52 
Gef. C 80.86 H 8.27 N 10.58 

4. Synthese von 1-Ethenylcyclohexylcyanid (8) 
a) I-Ethenylcyclohe~ylamin[~~-~~]: Zu 5.00 g (40.0 mmol) 1 -Ethi- 

nylcyclohexylamin, gekiihlt auf - 78 “C, wurden 50 ml Ammoniak 
kondensiert. Hierzu wurden nun 0.5 g (20 mmol) Natrium in 3 
Stiickchen zugegeben. Nach ca. l0min. Riihren wurde mit 1.0 g (20 
mmol) Ammoniumchlorid protoniert. Hiernach wurde das Volu- 
men der Suspension, die sich schlecht riihren lien, durch Einkon- 
densieren von Ammoniak auf ca. 100 ml erweitert. Die alternie- 
rende Zugabe von 0.5 g (20 mmol) Natrium und 1.0 g (20 mmol) 
Ammoniumchlorid wurde viermal wiederholt. Danach wurden zu 
der weinen Suspension 200 ml Ether gegeben, und es wurde bei 
Raumtemp. ca. 12 h stehengelassen. Hierbei verdampfte der Am- 
moniak. Nach Trocknen mit Kaliumcarbonat wurde destilliert. 
Ausb. 3.40 g (68%)[351, Sdp. 39-41°C/12 Torr, Reinheit 92% 
(GC). - IR (Film): P = 3240 cm-’, 3190 (NH), 1630 (C=C). - 
‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.00-1.75 (m, IOH, Cyclohexyl-H), 4.88 (d, 
J = 9.5 Hz, IH,  HC=CHJ, 5.05 (d, J = 17 Hz, IH, HC=CHZ), 
5.84 (dd, J = 17/9.5 Hz, 1 H, HC=CH2). 

b) N-(1-Ethenylcyclohexyllformamid: 2.00 g (16.0 mmol) I-Ethe- 
nylcyclohexylamin wurden analog der allgemeinen Vorschrift mit 
AEA formyliert. Ausb. 1.37 g (56%), Sdp. 50°C/0.02 Torr, Reinheit 
100% (GC). - IR (Film): P = 3260 cm-‘ (NH), 2660 (CHO), 1670, 
1520 (Amid). - ‘H-NMR (CDC13): (E)-Isomer: 6 = 1.2-1.7 (m, 
IOH, Cyclohexyl-H), 5.03-5.14 (m, 2H, CH=CH2), 5.62 (s, 1 H, 
NH), 5.99 (dd, J = 17.3/10.5 Hz, 2H, CH=CH*), 8.17 (s, I H ,  
CHO); (Z)-Isomer: 6 = 1.2-1.7 (m, 10H, Cyclohexyl-H), 5.17 (d, 

5.90 (dd, J = 17.3/10.5 Hz, 2H, CH=CHz), 6.51 (s, IH,  NH), 8.16 
(d, J = 12 Hz, lH,  CHO). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 21.24 und 
21.60 (C-3, -5), 25.09 und 25.31 (C-4), 35.00 und 36.79 (C-2, -6), 55.62 
und 56.97 (C-1), 112.38 und 113.91 (C-8), 142.75 und 144.14 (C-7), 
160.42 und 164.72 (C-9). 

c) I-Ethenylcyclohexylisocyanid (7): 0.93 g (6.1 mmol) N-(I -Ethe- 
nylcyclohexyl)formamid wurden analog der allgemeinen Vorschrift 
dehydratisiert. Ausb. 0.57 g (69%), Sdp. 80°C (Ofentemp.)/l3 Torr, 
Reinheit 96% (GC). - IR (Film): 0 = 2120 cm-’ (NC), 1660 
(C=C). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0-2.2 (m, 10H, Cyclohexyl- 

J = 10.5 Hz,2H,CH=CH,), 5.21 (d,J  = 17.3 Hz,2H,CH=CHZ), 

H), 5.08 (dd, J = 9.6/1.5 Hz, IH,  CH=CH2), 5.33 (dd, J = 17/1.5 
Hz,IH,CH=CHJ,5.7O(ddt,J= 17/9.6/2Hz, lH,CH=CH*). - 
‘IC-NMR (CDC13): 6 = 21.18 (C-3, -5), 24.33 (C-4), 36.90 (C-2, -6), 
62.84 (t, ‘JN,c = 5.6 Hz, C-1), 113.17 (C-8), 139.42 (C-7), 156.33 (t, 
‘JN,c = 4.6 Hz, C-9). 

>99% (GC). - IR (Film): = 3300 cm-’ (OH), 1655 (C=C). - 
’H-NMR (CDCI3): 6 = 1.46-1.62 (m, 6H, 3’-, 4’-, 5’-H), 2.04 (s, 
l H ,  OH), 2.07-2.25 (m, 4H, 2‘-, 6’-H), 4.13 (d, J = 7 Hz, 2H, 1- 
H), 5.35 (t quint, J = 7/< 1 Hz, 1 H, 2-H) (vgl. Lit.[391). - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 26.67 (C-4’), 27.83 (C-3’), 28.37 (C-53, 28.82 (C-U), 
37.00 (C-2’), 58.45 (C-l), 120.36 (C-2), 144.27 (C-1’). 

b) N - j 2 - C y ~ l o h e x y l i d e n e t h y l ~ p h ~ ~ ~ l ~ ~ i d [ ” , ~ ~ ~ :  Analog der Vor- 
schrift in Lit.’291 wurden 2.75 g (21.8 mmol) 2-Cyclohexylidenetha- 
no1 nach Mitsunobu umgesetzt. Die Abtrennung des Produkts von 
Triphenylphosphanoxid und Diethylhydrazodicarboxylat gelang 
durch Extraktion rnit siedendem Pentan. Erneute Umkristallisation 
aus Pentan ergab 2.42 g (44%), Schmp. 55-59°C; aus der Mut- 
terlauge konnten noch weitere 1.80 g (32%) mit einem Schmp. von 
57-60°C isoliert werden; Reinheit >99% (GC). - ‘H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.46-1.67 (m, 6H, 3’-, 4-, 5’-H), 2.02-2.12 (m, 2H, 
2’-H), 2.32-2.41 (m, 2H, 6’-H), 4.27 (d, J = 7 Hz, 2H, I-H), 5.21 
(t quint, J = 7 / < l  Hz, l H ,  2-H), 7.65-7.74 (m, 2H, aromat. H), 
7.80-7.88 (m, 2H, aromat. H). - ‘,C-NMR (CDCI,): 6 = 26.69 
(C-4’), 27.72 (C-3’), 28.37 ((2-57, 28.91 (C-6’), 36.93 (C-2’), 35.06 (C- 
I), 114.83 (C-2), 123.10 (C-3”, -6), 132.42 (C-1”, -2”), 133.73 (C-4”, 
-5”), 145.06 (C-l’), 168.06 (CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 256 (3), 
255 (13) [M’], 254 (2), 212 (4), 160 (19), 148 (44), 108 (100). 

CI6Hl7NO2 (255.3) Ber. C 75.27 H 6.71 N 5.49 
Gef. C 75.11 H 6.72 N 5.47 

c) 2-Cyclohe~ylidenethylamin[~~]: Zu 2.30 g (9.00 mmol) N-(2-Cy- 
clohexylidenethyl)phthalimid, gelost in 30 ml Methanol, wurden 
0.90 g (18.0 mmol) Hydrazinhydrat gegeben, und es wurde 1 d unter 
Rucknun erhitzt. Danach wurde eine Mischung aus 13 ml Metha- 
nol und 3.9 ml konz. HCI zugegeben und ca. 12 h unter Riickflun 
erhitzt. Die organische Phase wurde eingeengt und mit CH2C12 und 
2 N HCI versetzt. Nach Abtrennen und Alkalischstellen der waB- 
rigen Phase wurde diese rnit CH2CIZ extrahiert. Nach Trocknen rnit 
Na2S04 wurde dcstilliert. Ausb. 0.40 g (36%), Sdp. 110°C (Ofen- 
temp.)/0.2 Torr, Reinheit 94% (GC). - IR (Film): 0 = 3340 cm-’, 
3250 (NH). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.34 (s, 2H, NHZ), 1.44-1.62 
(m, 6H, 3’-, 4-, 5’-H), 2.03-2.22 (m, 4H, 2- ,  6’-H), 3.27 (d, J = 
7 Hz, 2H, 1-H), 5.20 (t quint, J = 7 Hz, 4J < 1 Hz, IH,  2-H). 

d) N -  (2-Cyclohexylidenethyl)formamid: 0.35 g (2.8 mmol) 2-Cy- 
clohexylidenethylamin wurden analog der allgemeinen Vorschrift 
rnit Ameisensaure-ethylester formyliert. Ausb. 0.29 g (68%), Sdp. 
150°C (Ofentemp.)/0.2 Torr, Reinheit 98% (GC). - IR (Film): G = 
3700-3100 cm-’ (NH), 1650 (Amid I), 1520 (Amid 11). - ‘H-NMR 
(CDCI3): (Z)-Isomer (90%): 6 = 1.39-1.78 (m, 6H, 3’-, 4’-, 5’-H), 
2.02-2.32 (m, 4H, 2’-, 6’-H), 3.90 (t, J = 6.5 Hz, 2H, I-H), 5.14 (t 
qu in t , J=6 .5 /<1  Hz,lH,2-H),5.53(br.s,IH,NH),8.15(s,lH, 
CHO); (E)-Isomer (10%): 6 = 1.39-1.78 (m, 6H, 3’-, 4’-, 5’-H), 

5. Synthese von 2-Cyclohexylidenethylcyanid (10) 
a) Z-Cycl~hexylidenethanol[~~~~~~: Reduktion von 6.1 8 g (36.7 

es ist jedoch keine Multiplizitat wegen der zu geringen Aunosung 
anzugeben (Allyl-Kopplung und 3JN.H-Kopplung). 

mmol) Cyclohexylidenethansaure-ethylester (Synthese nach Lit.[,*]) 
rnit AIH, in Ether ergab 1.97 g (43%) 2-Cyclohexylidenethanol 
(Lit.[361 83%), Sdp. 135”C/12 Torr (Lit.[371 63”C/1 Torr), Reinheit 

f )  2-Cyclohexylidenethylcyanid (10)[6.Z01: 100 mg (0.740 mmol) 9 
wurden analog der allgemeinen Vorschrift pyrolysiert. Ausb. 93 mg 
(93%), Reinheit 97% (GC). - IR (Film): C = 2240 cm-’ (CN). - 
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'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.50- 1.63 (m, 6H, 3'-, 4 - ,  5'-H), 2.07-2.18 
(m, 4H, 2'-, 6-H), 3.05 (d, J = 7.0 Hz, 2H, I-H), 5.11 (t quint, J = 
7.0/1.0 Hz, IH,  2-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 15.48 (C-l), 26.42 
(C-4'), 27.26 (C-3'), 28.13 (C-53, 28.81 (C-6'), 36.64 (C-2'), 108.33 (C- 
2), 118.84 (CN), 146.39 (C-1'). - MS (70 eV): rn/z (YO) = 136 (5), 
135 (42) [M+], 134 (14), 67 (100). 

C9Hl,N Ber. 135.1048 Gef. 135.1048 (HRMS) 

6. Synthese von 3-Phenyl-2-propenylcyanid (12) 
a) N-(3-Phenyl-2-propenyl/f0rmarnid[~~: Zu 30 ml wasserfreiem 

Methanol wurden unter Riihren 2.30 g (100 mmol) Natrium gege- 
ben. Hierzu wurden langsam 30.8 g (685 mmol) Formamid getropft. 
Nach Eindampfen des Methanols im Vakuum wurden zu der Na- 
triumformamid-Suspension 20 ml Acetonitril gegeben. Die Losung 
wurde auf 55 -60°C erwarmt, und hierzu wurden 10.0 g (70 mmol) 
Cinnamylchlorid getropft. Nachdem noch 16 h bei 60°C geriihrt 
worden war, goB man auf Eis und extrahierte mit Trichlormethan. 
Nach Trocknen wurde eingeengt und destilliert. Der Riickstand 
wurde in 5 ml Hexan/Essigester (1 : 1) aufgenommen, wobei Kri- 
stalle ausfielen. Ausb. 4.30 g (38%) (Lit.[401 63%), Schmp. 61 -62°C 

64-65"C), Reinheit >99% (GC). - IR (KBr): 3 = 
3220 cm-' (NH), 2715 (CHO), 1620 (Amid I), 1505 (Amid 11). - 
'H-NMR (CDCI,): (E)-Isomer (83%): 6 = 4.06 (t, J = 6.2, 2H, 
CH2), 6.06 (br. s, IH,  NH), 6.16 (dt, J = 16/6.2 Hz, l H ,  

7.17-7.38 (m, 5H, aromat. H), 8.21 (s, l H ,  CHO); (Z)-Isomer 
(17%): 6 = 3.97 (t, J = 6.2, 2H, CH2), 6.06 (br. s, IH,  NH), 6.14 

1 H, HC=CHCH2), 7.17-7.38 (m, 5H, aromat. H), 8.09 (d, J = 
12 Hz, 1 H, CHO). 

HC=CHCH2), 6.52 (dt, J = 16/1.5 Hz, l H ,  HC=CHCH2), 

(dt, J = 16/6.2 Hz, IH,  HC=CHCH2), 6.52 (dt, J = 16/1.5 Hz, 

b) 3-Phenyl-2-propenylisocyanid (Cinnamylisocyanid) (11)[401: 
1.00 g (6.20 mmol) N-(3-Phenyl-2-propenyl)formamid wurden ana- 
log der allgemeinen Vorschrift dehydratisiert. Umkristallisation aus 
Hexan ergab 0.35 g (39%) (Lit.[401 81 %), Schmp. 57-58°C (Hexan) 
(Lit.L401 54.5"C), Reinheit >99% (GC). - IR (Film): P = 2130 cm-' 
(NC), 1540 (C=C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 4.22 (mc, 2H, 
HC=CHCH2), 6.12 (mc, l H ,  HC=CHCH2), 6.72 (dt, J = 16.8/ 
0.9 Hz, IH,  HC=CHCH2), 7.24-7.44 (m, 5H, aromat. H). 

c) 3-Phenyl-2-propenylcyanid (Cinnarnylcyanid) (12) 130 mg 
(0.910 mmol) 11 wurden analog der allgemeinen Vorschrift pyro- 
lysiert. Ausb. 120 mg (93%), Schmp. 57-59°C 59"C), Rein- 
heit >99% (GC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.27 (dd, J = 5.5/ 
1.8 Hz, 2H, CH=CHCHJ, 6.04 (dt, J = 15.8/5.5 Hz, l H ,  
CH=CHCH2), 6.73 (dt, J = 15.8/1.8 Hz, l H ,  CH=CHCH2), 
7.23 - 7.41 (m, 5 H, aromat. H). 

7. Synthese von 2-Phenyl-3-buten-2-ylcyanid (14) 
a) 3-Phenyl-2-buten-l-01[~~,~~1: Zu einer Suspension aus 4.95 g (130 

mmol) LiA1H4 in 265 ml Ether wurden unter Eisbadkiihlung 12.4 g 
(61.1 mmol) 3-Phenyl-2-butensaure-ethylester (0-Methylzimtsaure- 
ethylester), gelost in 35 ml Ether, getropft. Nach 2stdg. Ruhren un- 
ter Eisbadkiihlung wurde bei Raumtemperatur ca. 12 h stehenge- 
lassen. AnschlieBend wurde zum Sieden erhitzt, rnit 14.2 ml (10.4 
mmol) Triethanolamin versetzt und 1 h geriihrt. Daraufhin wurden 
4.7 ml Wasser zugegeben, und es wurde noch 1 h unter RiickfluB 
erhitzt. Der dabei entstandene kornige Niederschlag wurde abge- 
saugt. Nach dem Einengen wurde fraktionierend destilliert. Ausb. 
5.48 g (77%), Sdp. 8OoC/0.2 Torr (Lit." 127-12S°C/6 Torr). - 
GC: 9% 3-Phenylbutano1, 10% (2)-3-PhenyI-2-buten-l-ol, 81 % 
(E)-3-Phenyl-2-buten-l-oL - IR (Film): P = 3700- 3100 cm-' 
(OH), 1590 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): (E)-Isomer: 6 = 1.95 (br. 
S, 1 H, OH], 2.06 (s, 3H, HC=CCH,), 4.15 (dq, J = 7 Hz, SJHomoallyl 

< 1 Hz, 2H, CH,OH), 5.97 (tq, J = 7/ca. 1 Hz, l H ,  HC=CCH3), 
7.11 -7.44 (m, 5H, aromat. H). 

b) 2,2,2-Trichlorethanirnidsaure-O-(3-phenyl-2-butenyl)- 
e ~ t e r [ " , ~ ~ , ~ ~ ] :  Unter Schutzgas wurden 54 mg (1.4 mmol) NaH mi- 
neralolfrei gewaschen und in 20 ml Ether suspendiert. Hierzu wur- 
den 2.00 g (1 3.5 mmol) 3-Phenyl-2-buten-1-01 unter Eisbadkuhlung 
so getropft, daD die Innentemp. 3 "C nicht iiberschritt. Nachdem 
noch 30 min bei Raumtemp. geriihrt worden war, wurde auf 0°C 
abgekiihlt, und es wurden 1.95 g (13.5 mmol) CI3CCN innerhalb 
von 5 min zugetropft. Nach weiteren 30 min wurde die Losung 
eingeengt. Durch Zugabe von 10 ml Pentan und 0.05 ml Methanol 
wurden noch vorhandene Imidsaureester-Anionen protoniert. 
Durch IR-Kontrolle konnte gezeigt werden, dal3 der Imidsaureester 
vorlag. Nach dem Einengen verblieben 3.71 g (94%) (roh). - IR 
(Film): 3 = 3150-3500cm-', 3330 (NH), 1655 (C=N), 1595 
(C = C). 

c) 2,2,2-Trichlor-N-(2-phenyl-3-buten-2-yl)ethansiiureamid L1K,453461: 

3.00 g (10.3 mmol) roher 2,2,2-Trichlorethanimidsaure-O-(3-phe- 
nyl-2-buteny1)ester wurde in 100 ml wasserfreiem Xylol aufgenom- 
men und ca. 12 h unter RiickfluB (140°C) erhitzt. Nach dem Ein- 
engen wurde destilliert. Ausb. 1.70 g (56%), Schmp. 52-54"C, 
Reinheit 99% (GC). - IR (Film): 3 = 3410 cm-', 3330 (NH), 1715 
(Amid I), 1600, 1495 (Amid 11). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.89 (s, 

l H ,  HC=CH2), 6.28 (dd, J = 17.5/12 Hz, l H ,  HC=CH2), 7.01 (br. 
s, l H ,  NH), 7.15-7.52 (m, 5H, aromat. H). 

d) 2-Phenyl-3-buten-2-yl~rnin[~~': 4.10 g (14.0 mmol) 2,2,2,-Tri- 
chlor-N-(2-phenyl-3-buten-2-yl)ethansaureamid wurden in 70 ml 
EtOH und 68 m16 M NaOH gelost. Die Reaktionsmischung wurde 
2 d unter N2 geriihrt. AnschlieBend wurde 5mal rnit 20 ml Ether 
extrahiert. Nach dem Trocknen rnit MgS04 wurde die rot-braune 
Losung destilliert. Ausb. 0.88 g (43%), Sdp. 80°C (Ofentem.UO.2 
Torr (Lit.[471 66"C/3 mbar), Reinheit 97% (GC). - IR (Film): 3 = 
3340 cm-', 3270 (NH), 1600 (C = C). - 'H-NMR (CDCI,)[471: 6 = 
1.55 (s, 3H, CHJ, 1.79 (s, 2H, NHJ, 5.08 (dd, J = 10.5 Hz, 2J < 
1 Hz, l H ,  HC=CH2), 5.19 (dd, J = 17.5 Hz, ' J  < 1 Hz, l H ,  

3H,CH3),5,23(d,J= 17.5Hz,lH,HC=CH2),5.32(d,J = 12H2, 

HC=CH2), 6.12 (dd, J = 17.5/10.5 Hz, l H ,  HC=CH2), 7.15-7.36 
(m, 3H, aromat. H), 7.43-7.50 (m, 2H, aromat. H). 

e) N-(2-Phenyl-3-buten-2-~1) forrn~rnid[~~~: Zu einer Losung aus 
250 mg (1.70 mmol) 2-Phenyl-3-buten-2-ylamin, 120 mg (1.70 
mmol) wasserfreiem Pyridin und 10 ml wasserfreiem Ether wurden 
unter Eisbadkiihlung 800 mg (9.08 mmol) AEA getropft. Dann 
wurde bei Raumtemp. 2 d geriihrt. Nach dem Verdiinnen mit 30 ml 
Ether wurde rnit 30 ml H20,  2mal rnit 20 ml 2 N HCI, rnit 10 ml 
ges. Na2C0,-Losung und erneut rnit 20 ml H20 gewaschen. Es 
wurde rnit MgS04 getrocknet und destilliert. Ausb. 290 mg (97%), 
Sdp. 110°C (Ofentemp.)/0.01 Torr, Reinheit 97% (GC). - IR (Film): 
5 = 3600-3100 cm-' (NH), 1670 (Amid I), 1590 (C=C), 1510 
(Amid 11). - 'H-NMR (CDC13): (Z)-Isomer (70%): 6 = 1.75 (s, 3 H, 
CH,), 5.22 (d, J = 16.5 Hz, l H ,  HC=CH2), 5.30 (d, J = 11.5 Hz, 
IH,  HC=CH2), 6.17 (dd, J = 16.5/11.5 Hz, IH,  HC=CH2), 6.27 
(br.s,lH,NH),7.14-7.44(m,5H,aromat.H),8.lO(d,J= 12Hz, 
l H ,  CHO); @)-Isomer (30%): 6 = 1.85 (s, 3H, CH,), 5.18 (d, J = 

(br. s, l H ,  NH), 6.27 (dd, J =  16.5/11.5Hz, lH ,  HC=CH2), 
7.14-7.44 (m, 5H, aromat. H), 8.19 (d, J = 2 Hz, 1 H, CHO). 

f) 2-Phenyl-3-buten-2-ylisocyanid (13): 240 mg (1.37 mmol) N-(2- 
Phenyl-3-buten-2-yl)fomamid wurden analog der allgemeinen Vor- 
schrift dehydratisiert. Ausb. 145 mg (67%), Reinheit > 99% 
(GC). - IR (Film): 5 = 2120cm-' (NC). - 'H-NMR (CDCI,): 

16.5 Hz, 1 H, HC=CH2), 5.26(d,J = 11.5 Hz, l H ,  HC=CH2), 5.88 

6 = 1.87 (t, 3Jp4,~ = 2.3 Hz, 3H, CH3), 5.27 (d, J = 10.0 Hz, l H ,  
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CH=CH2), 5.50 (d, J = 17.5 Hz, I H ,  CH=CH2), 6.02 (ddt, 
3 J c ~ , c ~  1 17.5/10.0 HZ, ,JcH,~~N = 2.3 Hz, 1H, CH=CH2), 
7.27 -7.50 (m, 5 H, aromat. H). 

g) 2-PhenyZ-3-buten-2-ylcyanid (14)[6z201: 83 mg (0.53 mmol) 13 
wurden bei 590 "C/10-4 Torr pyrolysiert (Verdampfungstemp. 
130°C; moglicherweise der Grund, weshalb relativ vie1 (25%) Eli- 
minierungsprodukt gefunden wurde). DaB das Isocyanid unter er- 
hohten Temperaturen zersetzlich ist, zeigte das Gaschromato- 
gramm, das die tatsachliche Zusammensetzung nur zeigt, wenn man 
ohne Injektor (cold on column) einspritzt. Ausb. 70 mg (85%); re- 
lative Ausb.: 67% 14,25% 2-Phenyl-l,3-butadien. - IR (Film): P = 
2230 cm-' (CN). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.84 (s, 3H, CH3), 5.33 
(d, J =  IO.OHz, IH ,  CH=CH2), 5.54 (d, J =  17.5Hz, IH ,  

(m, 5H, aromat. H). - MS (70 eV): m/z (%) = 358 (9) [M+ + 11, 
157 (60) [M'], 156 (42), 115 (100). 

C,,HllN Ber. 157.0891 Gef. 157.0886 (HRMS) 

CH=CHJ, 5.95 (dd, J 1 17.5/10.0 Hz, l H ,  CH=CH2), 7.25-7.50 

8. Syntheseversuch von 1-Phenyl-2-propenylisocyanid 

a) 2,2,2-Trichlor-N-(l-phenyl-2-propenyl)ethansiiureamid['a~4s~461: 
22.4 g (80.4 mmol) 0-(3-Phenyl-2-propenyl)-2,2,2-Trichlorethan- 
imidsa~re-O-(3-phenyI-2-propenyl)ester[~*~ wurden in 300 ml was- 
serfreiem Xylol gelost und 12 h unter Riihren erhitzt. Nach dem 
Einengen wurde der entstandene Feststoff destilliert. Ausb. 11.4 g 
(51%) (Lit.['81 87%), Sdp. 125-127"C/0.01 Torr, Schmp. 48-49°C 
(Lit.118J 58-59"C), Reinheit 94% (GC). - IR (Film): P = 3405 
cm-', 3310 (NH), 1690 (Amid I), 1595 (C=C), 1500 (Amid 11). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 5.33 (ddd, J = 17.5/1.5/<1 Hz, 1 H, 
CHCH =CHI), 5.37 (ddd, J = 10.2/1.5/< 1 Hz, 1 H, CHCH =CHZ), 
5.58 (ddt, ' J C H , N H  = 7.5 Hz, 3JCH,cH = 5.8 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1 H, 
CHCH =CHz), 6.07 (ddd, J = 17.5/10.2 Hz, 3 J c H , c H  = 5.8 Hz, 1 H, 
CHCH=CH?), 6.89 (br. s, l H ,  NH), 7.29-7.45 (m, 5H, aromat. 
H). 

b) l -Pheny l -2 -pr0peny lamin~ '~~~~~~~l :  7.52 g (27.0 mmol) 2,2,2- 
Trichlor-N-( 1 -phenyl-2-propenyl)ethansaureamid wurden in 135 ml 
EtOH und 128 ml (768 mmol) 6 N NaOH gelost. Unter AusschluR 
von O2 wurde die Mischung 2 d geriihrt. Durch Zugabe von Ether 
wurde das gebildete Amin extrahiert. Diese Verbindung konnte 
nicht destilliert werden, da sie beim Erwarmen polymerisierte [des- 
halb wurde das rohe Amin gleich zu N-( 1-Phenyl-2-propeny1)form- 
amid umgesetzt]. Ausb. 3.26 g (91%), Reinheit 95% (GC). - 'H- 
NMR (CDC13)["]: 6 = 1.70 (s, 2H, NH?), 4.50 (dt, J = 6.7/1.4 Hz, 
1 H, CHCH=CHI), 5.10 (dt*, J = 10.5/1.4 Hz, 1 H, CHCH=CH?), 
5.23 (dt*, J = 17.5/1.4 Hz, 1 H, CHCH=CH& 6.01 (ddd, J = 17.5,' 
10.5/6.7 Hz, I H ,  CHCH=CH2), 7.18-7.39 (m, 5H, aromat. H); 
* J ~ I I ~ I  = Jgerninal. 

c) N-( I-Phenyl-2-propeny1)formamid: 3.26 g (24.5 mmol) 1 -Phe- 
nyl-2-propenylamin wurden analog der allgemeinen Vorschrift mit 
Ameisensaure-ethylester formyliert. Ausb. 3.80 g (96%), Sdp. 105 "C 
(Ofentemp.)/0.15 Torr, Reinheit 95% (GC). - IR (Film): P = 
3260 cm-', 3240 (NH), 2740 (CHO), 1650 (Amid II), 1595 (C=C), 
1520 (Amid 1). - 'H-NMR (CDCl3): (E)-Isomer: 6 = 5.22 (dt*, J = 
17/1.3 Hz, IH ,  CHCH=CHJ, 5.24 (dt*, J = 11j1.3 Hz, l H ,  
CHCH =CH2), 5.72 (dd, 'J~HJH = 7 Hz, 3 J c ~ , c ~  = 5.5 HZ, I H, 
CHCH=CH2), 5.99 (ddd, J = 17/11/5.5 Hz, 1 H, CHCH=CHz), 
7.27-7.40 (m, 5H, aromat. H), 8.26 (s, 1 H, CHO); (Z)-Isomer: 6 = 
5.12 (dd, 3 J ~ ~ . ~ ~ 3  = 7 Hz, 3JCH,CH = 5.5 HZ, 1 H, CHCH=CHd, 
5.28 (dt*, J = 17/1.3 Hz, I H ,  CHCHrCHz),  5.30 (dt*, J = 11/ 
1.3Hz, IH ,  CHCH=CH*), 6.03 (ddd, J =  17/11/5,5Hz, l H ,  
CHCH=CH2), 7.27-7.40 (m. 5H, aromat. H), 8.16 (d, J = 12 Hz, 
1 H, CHO); * Jaiiri = J,,,,,,I. 

d) Versuchte Synthese von l-Phenyl-2-propenylisocyanid[lsl: 0.50 g 
(3.1 mmol) N-(l-Phenyl-2-propenyl)formamid wurden analog der 
allgemeinen Vorschrift dehydratisiert. Ausb. 0.36 g (80%) 1 -Phenyl- 
I-propenylisocyanid. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.06 (d, J = 
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