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Trimethylsilyl cyanide

Trimethylsilyl Cyanide — A Reagent for Umpolung, XX!!. — On the Regioselectivity of the Addition of Carbonyl Com-

pounds to o,p-Unsaturated Aldehydes after Umpolung

By addition of tBuMe,SiCN to o,B-unsaturated aldehydes 5 the
silylated cyanohydrins 6 are produced. Deprotonation of 6 pro-
vides allylic anions which can be attached to aldehydes and
ketones in a-position (kinetic control) (— 8) or y-position (ther-
modynamic control) (— 9). In contrast to the Me;Si group
which has been applied so far the tBuMe,Si group is stable

under the reaction conditions. Therefore, the ratio of a/vy ad-
ducts can be tuned from >95:5 to <5:95 depending on the
substitution pattern of 6, the aldehydes and ketones, the re-
action time and temperature, and even by some additives. The
v adducts 9 are easily transformed into y-butyrolactones 27 by
acidic hydrolysis.

In fritheren Untersuchungen ®~" haben wir gezeigt, daB die durch
Addition von Trimethylsilylcyanid an o,B-ungeséttigte Aldehyde
entstehenden Addukte A nach Deprotonierung zu den allylischen
Anionen A, mit zahlreichen Aldehyden und Ketonen D umgesetzt
werden kénnen. Dabei entstehen in einer kinetisch kontrollierten,
reversiblen a-Addition zunichst die Anionen E,, die aber nur in
wenigen Fillen durch Protonierung als priméire a-Addukte E ab-
gefangen werden konnen. Meist erfolgt eine 1,4-0,0-Silyl-Grup-
penwanderung mit anschlieBender Cyanid-Abspaltung so rasch,
daB nur die sekundiren a-Addukte F isoliert werden kénnen. So-
wohl E als auch F lassen sich zum gleichen Acyloin H desilylieren.

Dieser Weg liefert aber nur dann priparativ brauchbare Aus-
beuten, wenn die Adduktbildung zu E, rascher verliuft als die Um-
lagerung E, — F, da sich sonst noch vorhandenes Nucleophil A,
an die Doppelbindung von F addiert.

Dic zu F fiithrende, irreversible Umlagerung diirfte fiir die meist
hohen Adduktausbeuten verantwortlich sein. Aus diesem Grunde
macht sich die Reversibilitit der priméren a-Addition A, + D nur
in Sonderfillen bemerkbar. Dann erfolgt y-Addition zum thermo-
dynamisch stabileren C, das sich nach Protonierung als y-Addukt
C, oder bequemer, nach Solvolyse der Umpolungsgruppen als y-
Lacton G isolieren 148t.

AuBerdem schicbt sich mit wachsender Reaktionstragheit der
Kombination A, + D eine intermolekulare, irreversible Umlage-
rung von A, zu dem Enolat B in den Vordergrund.

Wegen dieser verschiedenen Folgereaktionen 148t sich die Frage
der o,B-Reaktivitit von A, im System C, — Ay + D = E, in
Abhdngigkeit von den Substituenten und Reaktionsbedingungen nicht
zuverldssig beantworten.

Wir haben deshalb nach einem System gesucht, bei dem
mdglichst nur die genannten Primaradditionen stattfinden,
so daB nach Protonierung der Addukt-Anionen das Reak-
tionsergebnis am Verhltnis der Addukte vom Typ C und
E abgelesen werden kann. Voraussetzung dafiir ist ein lang-
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sam wandernder Silyl-Rest, die — wie frither schon
gefunden™ — von der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe erfiillt
wird.

Addition von fert-Butyldimethylsilylcyanid (4) an
o, B-ungesiittigte Aldehyde 5

Trialkylsilylcyanide und -chloride lassen sich unter der
Katalyse von Tetra-n-butylammonium-iodid™ (TBAI) dqui-
librieren. Daher 148t sich 2 sehr bequem und quantitativ aus
den kauflichen Komponenten Trimethylsilylcyanid (1) und
tert-Butyldimethylsilylchlorid (2) durch Erhitzen und Ab-
destillieren von entstehendem Trimethylsilylchlorid (3) ge-
winnen.

Wihrend die Addition von 1 an die o,f-ungeséttigten Al-
dehyde 5 ohne Solvens unter TBAI-Katalyse nach 2—3 h
beendet ist, verlingert sich die Reaktion mit dem sperrigen
4 auf 11—15 d, wobei eine Kombination von TABI und
KCN/18-Krone-6 die giinstigste katalytische Wirkung ent-
faltet. Die Addukte 6 sind in hohen Ausbeuten isolierbar.

Durch schwaches Erwidrmen verkiirzt sich die Reaktions-
dauer auf 2—3 d (6a, 6b). Um eine Wanderung der Dop-
pelbindung im Addukt 6" mit Sicherheit zu vermeiden,
wurde fiir die Addukte 6¢ und 6d die lange Reaktionszeit
in Kauf genommen.

Reaktion der aus den Addukten 6 erzeugten allylischen
Anionen 6, mit Aldehyden und Ketonen 7

Fur die Synthese der a-Additionsprodukte vom Typ F
durch Umsetzung der Allyl-Anionen A, mit Carbonyl-Ver-
bindungen D hat sich bisher THF als Solvens und —78°C
als Reaktionstemperatur bewihrt! ="\, Es wurde aber auch
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gefunden, daB in Diethylether (stirkere Aggregation der Io-
nenpaare) die Reaktion besser auf der Stufe des primédren a-
Adduktes E, gehalten werden kann: Sowohl die Umlage-
rung zu F als auch die Retroreaktion unter Bildung des
thermodynamisch stabilen Addukts C, werden stark
gedrosselt™, Erhéhung der Temperatur beschleunigt beide
Reaktionen™,

Da in der vorliegenden Studie das o/y-Verhiltnis der Ad-
dukte vom Typ E und C interessiert, wurden daher die um-
gepolten Aldehyde 6a—d mit den Carbonyl-Verbindungen

0
/%)HQOSM%
F

OH
NS

E

7a—f in Diethylether bei —78°C umgesetzt, und das Pro-
duktverhéltnis nach Aufwirmen auf 0°C bestimmt. Als Mo-
dell-Elektrophile dienten je ein aromatischer und aliphati-
scher Aldehyd mit geringer sterischer Abschirmung, ndmlich
Benzaldehyd (7a) und Butyraldehyd (7b), sowie Pivalalde-
hyd (7¢) mit sterisch stark abgeschirmter Carbonyl-Gruppe.
Als Ketone wurden die entsprechenden Modelle eingesetzt:
Acetophenon (7d), 2-Pentanon (7e) und 2,2-Dimethyl-3-bu-
tanon (Pinakolon) (7f).

Die Ergebnisse der in Tab. 1 zusammengefaten Experi-
mente sollen im folgenden diskutiert werden.

1. Beim Einsatz von 6a,, dem vom Acrolein abgeleiteten
Allyl-Anion, werden mit allen Aldehyden und Ketonen iso-
lierte Ausbeuten von 70—93% erhalten (Tab. 1; Nr. 1 —8),
was fiir einen nahezu quantitativen Umsatz von 6a, mit 7
spricht. Dabei sind im Falle von Benzaldehyd (7a) und Bu-
tyraldehyd (7b) bereits im Rohprodukt nur die a-Addukte
8aa und 8ab (Tab. 1; Nr. 1, 2) nachzuweisen, wihrend mit
Pivalaldehyd (7¢) und erwartungsgemif} mit Pinakolon (7f)
nur die y-Addukte 9ac und 9af auftreten (Tab. 1; Nr. 3, 8).
Diese, zweifellos sterisch bedingte Beschleunigung der Re-
troreaktion vom Typ E, — A, + D — C, gilt aber auch
fiir Acetophenon (7d — 9ad) (Tab. 1; Nr. 4), wihrend 2-
Pentanon (7e) zu einem o/y-Adduktverhiltnis von 65:35
fiihrt, das sich erst nach 4 h bei 0°C nach 15:85 verschiebt
(Tab. 1; Nr. 6, 7).

Dal3 zundchst die a-Addukte gebildet werden, zeigt nicht
nur diese allmahliche Verschiebung des Produktverhiltnis-
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Tab. 1. Reaktion der aus den ungepolten ungesittigten Aldehyden 6a —d erzeugten Allyl-Anionen 6a —d;; mit den Carbonyl-Verbindungen
7 zu den a-Addukten 8 und y-Addukten 9 in Abhingigkeit von den Substituenten und den Reaktionsbedingungen

1) LDA, —78°C

o 3 .
R® Osm'ieztBu o 2) —78+0°C R® NC OSiMe,Bu \ R® R?  OSiMe,tBu
30 min) OH R
2 ( 27N
R N CN + R4 )J\ R5 > R R4 + R5 CN
R! 3) CF3CO,H R R® OH R
6 7 Et,0 8 9
Verhdltnis Verhiltnis
Nr 6 7 R* R 8/9'! 8 Ausb. (%) 9Ausb. (%) (E)/(Z) von 9
1 a Ph H >95: 5 ca 80 - -
2 Rk b nPr H >95: 5 e 91 - -
3 Rz—H c tBu H < 5:95 - ac 68 < 5:95
4 ° e d Ph Me < 5:95 - od 80 18:82
5 - d Ph Me <95: 5B of 87 - -
6 e nPr Me 65:35 L] [e] -
7 e nPr Me 15:850 ge 114 ge 72 < 5:95
8 f tBu Me < 5:95 - of 84 < 5:95
9 ¢ ¢tBu H < 5:95 - be 66ldel -
10 d Ph Me < 5:95 - bd 5¢ldel -
R'=Me (dee]
LRI e mPr Me < 5:95 - be 61 -
12 - f tBu Me < 5:95 - bf 12[del ~
R=H
13 Vs Ph Me >95: 5 ed 49 - -~
R'R3=H
14 ¢ tBu Me >95: 5 of 20 - -
R°=Me (bl
15 tBu Me >95: 5 of 61 - -
16 d Ph  Me >95: 5 dd 14 - -
17 d Ph Me >95: 5 dd 24' - -
18 .d _, . d Ph Me >95: 5 dd 68 - -
RZR3=Me .
19 f tBu Me keine R. - - ~

© Im Rohprodukt bestimmt ("H-NMR, 60 MHz); bei >95:5 ist dic UnterschuBkomponente nicht nachweisbar. — ™ Reaktion bei —78°C.
— @ Gemisch nicht getrennt. — ' 4 h bei 0°. — ! Ausbeute an Lacton 27. —  Zusatz von 1.1 Aquiv. MgBr, - OEt,.

ses sehr deutlich, sondern auch der Befund, dall mit Ace-
tophenon bei —78°C nur das o-Produkt 8ad nachweisbar
ist (Tab. 1; Nr. 5).

2. Der Einbau einer a-Methyl-Gruppe in den umgepolten
Aldehyd (— 6b) bewirkt, daB nunmehr nicht nur Pivalal-
dehyd (7¢) und die Ketone 7d und 7f, sondern auch 2-
Pentanon (7€) ausschlieBlich die y-Addukte 9bec, 9bd, 9be
und 9bf (Tab. 1; Nr. 9—12) liefern. Dabei sinkt vor allem
die mit Pinakolon (71) erzielte Produktausbeute infolge un-
vollstindiger Adduktbildung drastisch ab.

3. Ganz anders wirkt sich die Einfilhrung einer oder
zweier y-Methyl-Gruppen in den umgepolten Aldehyd (—
6¢, 6d) aus: Bei den eingesetzten Ketonen 7d, f treten nur
noch die a-Addukte 8cd, 8cf, 8dd auf; die Retroreaktion zu
den 7y-Addukten 9 ist vollig unterbunden (Tab. i; Nr.
13 —18). Gleichzeitig sinken die Ausbeuten an 8 deutlich ab,
und zwischen 6d und 7f (Tab. 1; Nr. 19) findet unter diesen
Standardbedingungen keine Umsetzung statt. DaB die
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Gleichgewichtseinstellung bei —78°C stirker auf der Pro-
duktseite liegt als bei 0°C, zeigt der Anstieg der Ausbeute
an 8ce von 20% auf 61% (Tab. 1; Nr. 14, 15) und an 8dd
von 14% auf 68% (Tab. 1; Nr. 16, 18). Interessanterweise
148t sich die Ausbeute von 14% 8dd bei 0°C durch Zusatz
von Magnesiumbromid auf 24% (Tab. 1; Nr. 17) erhohen
(stirkere Ionenagregation).

Aus den Ergebnissen von Tab. 1 lassen sich fiir pripa-
rative Zwecke folgende allgemeine Schliisse ziehen:

1. Die y-Methyl-substituierten Allyl-Anionen 6¢ und 6d
addieren Ketone — und erst recht Aldehyde — nur in o-
Stellung. Sie sind also Acyl-Anionen-Synthons.

2. Das unsubstituierte und das o-Methyl-substituierte
Allyl-Anion 6a und 6b addieren Ketone bei 0°C in y-Stel-
lung (nétigenfalls lingere Reaktionszeit oder THF als Sol-
vens). Sie stellen damit Homoenolat-Synthons dar. Bei
—178°C sind jedoch spezifische a-Addukte noch stabil.
Wechsel des Solvens zu THF und des Gegen-Ions zu Na-
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trium oder Kalium™ sollte auch hier das y-Addukt 9 ent-
stehen lassen.

3. Entscheidend fir die Isolierung von a-Addukten ist der
hier gewihlte Abbruch der Reaktion mit Trifluoressigsaure.
Die iibliche Praxis des Zusatzes gesittigter waBriger Am-
moniumchlorid-Lésung erzeugt zundchst ein schwach ba-
sisches Medium, in dem noch eine a- — y-Umlagerung statt-
finden kann.

Die hier beschricbene Ambivalenz der Allyl-Anionen 6a
deckt sich weitgehend mit der der Anionen 10, und 11,

| x
OCH(Me)OEt
NR,

10,4
Na

Auch dort werden Ketone bei tiefer Temperatur reversibel
in a-Stellung addiert. Erst bei 0°C entstehen die thermo-
dynamisch stabilen y-Addukte. Bei Anwesenheit einer Me-
thyl-Gruppe gilt dies nur fiir 11b,, wihrend 10b, — wie
6¢, — regioselektiv nur a-Addukte liefert.

S. Hiinig, M. Schifer

Reaktivitiit der allylischen Anionen 14, und 24, mit
Acceptorsubstituenten in y-Stellung gegeniiber Elektrophilen

Im Vergleich zum unsubstituierten Anion 6a, wird die
verinderte o/y-Reaktivitit von 6¢, und 6d, zweifellos stark
von der Donorwirkung der Methyl-Gruppen bestimmt!®.
Dabher sollte der Einflu@ eines Acceptorsubstituenten mit in-
duktiver (Me;Si: — 14) und mesomerer Wirkung (RO,C: —
24) gepriift werden.

1. Synthese und Reaktionen von 14,

Wie frither schon nachgewiesen, lagert sich das Anion 12,
bei Raumtemperatur in THF zu dem Enolat 13, um, das
sich z.B. durch Silylierung abfangen 14Bt"". Einsatz von tert-
Butyldimethylsilylchlorid filhrt glatt zu 14, allerdings als
(E/Z)-Gemisch. AusschlieBlich (Z)-14 entsteht bei der Sily-
lierung von 6a, mit Trimethylchlorsilan. LDA in THF iiber-
fiihrt 14 in das Anion 14,, das mit Methyliodid zum a/y-
Gemisch 15 + 16 (44:56) alkyliert wird. Da das 14, ent-
sprechende Anion mit OSiMe;-Gruppe zum o/y-Verhaltnis
60:40 fiihrt, ist der sterische Effekt der OSiMe,tBu-
Gruppe zu vernachldssigen. Der y-Anteil im Produkt muB
von der Acceptorwirkung der Silyl-Gruppe stammen, denn
12, (sowie 6a,) wird von Methyliodid nur in a-Stellung
alkyliert", Da Trimethylsilylchlorid nicht nur 6a, in vy-
Stellung zu 14 silyliert, sondern auch 12, zu 177, ist es
verstdndlich, daB die nochmalige Reaktion von 17, mit Tri-
methylsilylchlorid zu 18 fiihrt. Damit eréffnet sich ein be-

OSiMe; - .
- THF 0 CLSiMe,tBu (2)
V)\ —>  Me,;Si /‘111':<
CN  Raum— CN 94%
temp. =1
12A 13A &)Y/ (2) 11:89
OSiMet Bu
Me;Si /‘111‘——_.<CN z
14
THF
6, + CLSiMe;
3 —-78°C —» Raumtemp.
79%, nur (Z)
OSiMe, tBu i i
LDA _ iMe, Mel OSiMe,tBu CH; OSiMe,tBu
14 . Py R .
THF  Me;Si CN 64%  MesSi TN oN CHy Me;Si =~ “CN
14, 15 (44:56) 16
3 OSiMey MesSICL (3) Me;Si OSiMe; MeOH MesSi 0
. \ —_— _—
Me;Si CN THF Me,;Si =" “CN Raumtemp. Me;Si OCH;
57% 77%
17, 18 19
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Schema 1. EinfluB von Elektrophil, Temperatur und MgBr,-Zusatz auf das Verhéltnis von a- zu y-Addukten

1) PhCHO (7a) tBuMe,Si0.  CN 0
Ph Ph
THF . MeSi + Me;Si/\/l& ,
4, H” ~OH H” ~0SiMe,¢Bu
2) CF;CO,H
fa] (o]
20 21°
-78°C 63% 20%
0°C 40% 45%
-78°C + MgBr,] 68% 18%
0°C + MgBr,® 65% 16%
L) mgo%%égﬂ tBuMe,Si0 CN 0
14, , > 14+7c+ oo Pt e /\/U><Ph
2) CF3CO,H 3 Me” “OH 3 Me” OSiMe,tBu
22 23
30% Spuren
+ MgBr, 60% —

[ Isolierte Ausbeuten. — ™ 1 Aquiv. MgBr - OEt,.

quemer Weg
methylester (19).

Wegen der prinzipiell reversiblen Addition von Carbonyl-
Verbindungen war eine Vorhersage des o/y-Produktver-
hiltnisses bei der Reaktion mit 14, schwierig: Zwar unter-
bindet die y-Methyl-Gruppe in 6¢, die y-Addition vollig
(Tab. 1; Nr. 13, 14), doch konnte hier die Acceptorwirkung
der Silyl-Gruppe durchaus zu y-Produkt fiihren. Die mit
Benzaldehyd (7a) und Acetophenon (7d) in THF durchge-
fihrten Experimente bestitigen jedoch reine o-Addition
(Schema 1).

Mit Benzaldehyd erhilt man mit ca. 85% Ausbeute ein
Gemisch der primdren und sekundiren a-Addukte 20 und
21. In dem im Vergleich zu Diethylether deutlich polareren
THF 14Bt sich also die Wanderung der tBuMe,Si-Gruppe
selbst bei —78°C nicht vollig unterdriicken. Interessant ist
die Wirkung von Magnesiumbromid: Dieses vermag nicht
nur bei —78°C, sondern auch bei 0°C, die 1,4-0,0-Silyl-
Wanderung (vgl. Ex — F) deutlich zu verzogern. Dalfiir
konnte ein Chelatkomplex aus dem Magnesiumalkoholat
und der Allylether-Gruppe in 20, verantwortlich sein. Fiir
einen solchen Chelatkomplex spricht die Ausbeuteerh6hung
an o-Addukt 22 bei der Reaktion von 14, mit Acetophenon.
Dort liegt das Additionsgleichgewicht erwartungsgemal un-
ginstig (vgl. Tab. 1), so daB noch erhebliche Mengen an
Edukten 14 und 7¢ vorliegen. Das Magnesium-Ion kénnte
die Partner 14, und 7¢ im Addukt 22, zusammenhalten.
Bemerkenswert ist die viel geringere O,0-Silyl-Wanderung
zu 23, die in Gegenwart von Magnesiumbromid ausbleibt.

AufschluBreich sind die Reaktionen der Addukte 20 und
22 mit Diisopropylamin in THF bei Raumtemperatur: Nach

zum  3,3-Bis(trimethylsilyl)propansdure-
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2 h ist 20 vollstandig zu 21 umgelagert, wihrend 22 unver-
dndert zuriickisoliert wird. Diese Reaktivititsdifferenz spie-
gelt den Unterschied der Reaktionen 14, + 6¢ gut wider.
Da bei letzteren in beiden Addukten 20, und 22, cine Al-
koholat-Funktion vorliegt, kann die unterschiedliche Um-
lagerungsgeschwindigkeit nicht priméir auf der héheren Aci-
ditdt des sekunddren Alkohols 20 beruhen. Wichtiger diirfte
sein, daBl die synperiplanare FEinstellung der Sauerstoff-
Funktionen zur intramolekularen Silyl-Gruppenwanderung
in 22 stirker behindert ist als in 20.

2. Synthese und Reaktionen von 24,

Das aus Bernsteinsdurechlorid, Trimethylsilylcyanid und
Triethylamin nach einem allgemeinen Reaktionsprinzip
leicht zugingliche Derivat 24" 148t sich mit LDA glatt zu
24, deprotonieren, das weitgehend als Esterenolat (Ionen-
paar mit Li*!) vorliegen diirfte. Tatsdchlich wird das in B-
Stellung Methyl-substituierte Derivat von 24, mit Methyl-
iodid ausschlieBlich in y-Stellung methyliert™, Wihrend
24, mit Ketonen praktisch nicht reagiert, sind mit Aldehy-
den y-Addukte (s.u.) zuginglich. Mit Benzaldehyd wurde
das Addukt durch Silylierung als 25 isoliert.

Damit unterscheidet sich die Modifizierung des Allyl-An-
ions 6a, durch y-Silyl-Substituenten (14,) grundsitzlich von
der durch y-Alkoxycarbonyl-Gruppen (24,) bewirkten.

Umwandlung der y-Addukte in y-Butyrolactone

Die y-Addukte von Carbonyl-Verbindungen an die hier
beschriebenen ambidenten Allyl-Anionen weisen alle die all-
gemeine Struktur 9 (Typ C) auf. Die Silylenolether-Gruppe
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0SiMey OSiMe; OSiMe;
M LDA MeO _ MeO
e0 ~Z"CN —» CN <+—» 2" "CN
THF _
0 o)
24 24,
MesSiO_ _Ph 1) PhCHO (7a)
0SiMe; )
MeO 2) Me;SiClL (3)
e --—
=~ ~CN =
867
0
25
Tab. 2. Umwandlung der y-Addukte 9 (R; = tBuMe,) in y-Butyrolactone 27 durch protonenkatalysierte Methanolyse R} =H)
. R2 1
R3S R2 OSiRs R Rz O R3 R
R* MeOH R
— —_—— —_—
RS N RS CNl —hen R o
OH R OH R R*" o
9 26 _ 27
Ausb.
R| RZ R4 R5 9 EJ%S] 27 A&S]b.
H H tBu H ac 68 ac 740 -
H H Ph Me ad 80 aod g6 [ -
H H nPr Me Qe 72 ae 74 dl -
H H tBu Me of B84 of 76 ld -
H H PhMeCH Me ag - o™ 59 87:13
Me H tBu H be - [bl be 66 50:50
Me H Ph Me bd - [b] bd 56 62:38
Me H nPr Me be —1ibl be 61 - [
Me H tBu Me bf - b bf 12 - [
H CO,Me  Ph H ea — bl ea 61 60:40
H CO,Me nPr H eb — [b) eb 52 74:26
H COMe iPr H eg — Ib) eg 30 >95:5
H CO,Me tBu H ec - Ibl ec 15 >95:5

@ Vorstufe nicht gereinigt. — ™ Nicht isoliert. —

wird sehr leicht solvolytisch entfernt, wobei das intermediéire
Acylcyanid 26 sogleich den Ring zum y-Butyrolacton 27
(Typ G) schlieBt, wie schon an einigen Beispielen gefunden
wurde. Die im vorliegenden Rahmen dargestellten y-Bu-
tyrolactone sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Meist wurden
die empfindlichen Addukte 9 ais solche nicht isoliert, son-
dern unmittelbar in 27 iibergefiihrt. Da im sauren Medium
auch Silylether solvolysiert werden, lieB sich auch 25 mit
75% Ausbeute in 27ea (R', R’, R®> = H; R? = CO,Meg; R*
= Ph) umwandeln.

Die Synthesen der Butyrolactone 27ac—27bf konnten
durchaus praparative Bedeutung erlangen. Sie sind das End-
glied einer Reaktionsfolge, fiir die sich nicht nur die hier

Il Keine eindeutige Zuordnung (‘H-NMR, 60 MHz).

besprochenen Vorstufen 6a, 6b und 24 eignen, sondern auch
die verwandten Edukte, die in Tab. 3 zusammengefa8t sind.
Sie alle sind zu Allyl-Anionen deprotonierbar, die Carbonyl-
Verbindungen zu y-Addukten aufnehmen, deren Substituen-
ten X und Y zu einer Carboxyl-Funktion solvolysierbar
sind.

Wie aus Tab. 3 ersichtlich, kénnen die hier eingesetzten
Edukte 6a, 6b und 12 (28) prinzipiell auch durch 10, 11 und
29 —35 ersetzt werden. Dagegen ist fiir die Darstellung von
v-Butyrolactonen mit einer Alkoxycarbonyl-Gruppe in 3-
Position (27 ea — 27 eq) aufler 24 kein verwandtes Aquivalent
eingesetzt worden. Allerdings diirfte der hier beschriebene
Weg keine priparative Bedeutung haben, da y-Butyrolac-
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Tab. 3. Edukte fiir die Gewinnung von Allyl-Anionen, die Carbonyl-

Verbindungen zu y-Addukten des Typs 9 aufnechmen; in diesen sind

die Substituenten zu einer Carboxyl-Funktion solvolysierbar, so
daB y-Butyrolactone vom Typ 27 (vgl. Tab. 2) entstehen

X
Rz/\/k‘.’
R1
R R? X Y Lit.

6a H H 0SiMe,tBu CN (a] [13]
6b Me H OSiMe,#Bu CN (el

2 H H OSiMe, CN (=]
28 H Ph 0SiMe,tBu CN (14]
24" W COMe OSiMe,tBu CN el [14]
0a H H OCH(Me)OC,H; CN el (9]
b H Me  OCH(Me)OCHs CN [s]
c Me H OCH(Me)OC,Hs CN (o]
M H  Me NR, CN (el
290 H Me 0SiMey 0=P(OEt), f1s]
29 H Ph OSiMe, 0=P(0OEt), (18]
30a H H 0SiMe; 0=P(NMe), [re]
30b H Me 0SiMe, 0=P(NMe), 1e]
30¢c H Ph OSiMe; 0=P(NMe), [1e]
31 H H 0SiMe, tBu CN (17]
32 H H NPhMe CN (18]
33 H H NMe, CN 19]
34 H H NMe, 0=P(OEt), [19]
35 Me H S[CH,1;S [20]

B! Diese Arbeit. — ® Doppelbindungs-Isomer.

tone dieses Typs bequemer aus Carbonyl-Verbindungen und
dem Dianion von Bernsteinsdureestern®! oder Fumarsiu-
reestern unter reduktiven Bedingungen” zuginglich sind.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF
AG, Ludwigshafen (Rhein) fiir die Forderung dieser Untersuchun-
gen.

Experimenteller Teil

Schmp. (korr.): Kofler-Heiztischmikroskop der Fa. Reichert. —
IR: Perkin-Elmer 157 G und 1420 sowie Beckman IR 33. — 'H-
NMR: Varian T 60 (60 MHz), Varian EM 390 (90 MHz), Bruker
AC 200 (200 MHz) und Bruker WM 400 (400 MHz); interne Stan-
dards Tetramethylsilan (§ = 0.00), Chloroform (§ = 7.27), Dioxan
& = 3.71), Aceton (8 = 2.09) oder Dichlormethan (8 = 5.33). —
3C-NMR: Bruker WH 90 (22.6 MHz), Bruker AC 200 (50 MHz)
und Bruker WM 400 (100.6 MHz): interner Standard: Deuterio-
chloroform (8 = 77.0). Bei den NMR-spektroskopischen Daten von
Diastereomerengemischen werden die Werte des Unterschufisomeren
Jeweils in eckigen Klammern [ ] angegeben. — DC: Kieselgel; 40 x
80 mm der Fa. Macherey und Nagel (Laufmittel: Diethylether/Pe-
trolether-Gemische). — Blitzchromatographie: Sdule 40 x 2.8 cm,
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Fiillhéhe 30 cm, Kieselgel 32~63 um (Wolem) (Laufmittel: Di-
ethylether/Petrolether-Gemische, UV-Detektion. — Radialchro-
matographie (RC): Chromatotron 7924 T (Harrison Research), 24-
cm-Platten mit COPF,5-Kieselgel-Gips (Merck) (Laufmittel:
Diethylether/Petrolether-Gemische); Schichtdicke/Substratmenge/
DurchfluBgeschwindigkeit: a) 1 mm/bis 200 mg/2 —4 ml/s; b) 2 mm/
bis 500 mg/6—8 ml/s; ¢) 4 mm/bis 1.50 g/8—10 ml/s. — Kugel-
rohrdestillation: GKR-50 (Biichi), Sdp.-Angaben beziehen sich auf
die Temp. des Luftbades. — Losungsmittel wurden nach gingigen
Methoden gereinigt und getrocknet; PE: Petrolether. Alle Reagen-
tien wurden vor dem Einsatz frisch destilliert.

tert-Butyldimethylsilylcyanid (4): 29.0 g (192 mmol) tBuMe,SiCl
(2), 19.1 g (194 mmol) Me;SiCN (1) und eine Spatelspitze wasser-
freies nBu,N*1I~ werden in einem trockenen 100-ml-Einhalskolben
mit 15-cm-Vigreux-Kolonne, Mikrodestillationsapparatur und ta-
riertem Vorlagenkolben vereinigt, und die Losung wird unter Riih-
ren auf dem Olbad langsam erhitzt. Ab ca. 100°C beginnt das ent-
stehende Me;SiCl als farblose Fliissigkeit (Sdp. 59 — 61 °C/760 Torr)
abzudestillieren. Die Badtemperatur wird im Verlauf der Reaktion
innerhalb von 4 h kontinuierlich bis auf ca. 180°C erhoht bis kein
Destillat mehr iibergeht [isolierte Menge an Me;SiCl: 199 g
(96%)]. AnschlieBend 148t man auf Raumtemp. abkiihlen und erhilt
nach Kugelrohrdestillation bei 110°C/50 Torr 27.2 g (100%) 4 als
farblosen, weichen Feststoff. — IR (Film): ¥ = 2185 cm~' (CN),
1250 (SiCH;). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 0.30 (s, 6H,
2 CHj;), 1.00 [s, 9H, C(CH,);].

Synthese der Addukte 6a—d aus den o p-ungesdttigten Aldehyden
Sa—d und tert-Butyldimethylsilylcyanid (4) (Tab. 4): In einem aus-
geheizten und mit N, beliifteten Zweihalskolben mit Dreiwegehahn
wird 4 mit je einer Spatelspitze Katalysator versehen, bevor der
frisch destillierte Aldehyd 5 bei Raumtemp. zugetropft wird. Man
148t die angegebene Zeit bei Raumtemp. — oder unter Erwédrmen,
so daB das Reaktionsgemisch gerade nicht siedet — rithren (IR-
spektroskopische Kontrolle) und destilliert dann fraktionierend.

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-3-butennitril (6a): Sdp. 89 —90°C/10
Torr. — IR (Film): ¥ = 29602860 cm ™' (CH), 1645 (C=C). —
'H-NMR (60 MHz; CDCl;): 8 = 0.24, 0.27 (2 5, 6H, SiMe,); 1.00
(s, 9H, CMe;); 4.92—5.90 (m, 4H, 2-, 3-, 4-H). — *C-NMR (CDCl,):
& = —525, —5.18 (2 q, SiMe,); 18.1 (s, CMes); 254 (q, CMe;); 62.6
(d, C-2); 118.4 (t, C-4); 119.5 (s, C-1); 132.8 (d, C-3).
C,oH;yNOSi (1974) Ber. C 60.86 H 9.70 N 7.09
Gef. C 61.05 H9.92 N 7.35

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-3-methyl-3-butennitril  (6b): Sdp.
60°C/0.5 Torr. — IR (Film): ¥ = 2960—2860 cm ™! (CH), 1645
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz/CDCl,): 8 = 0.14, 0.21 (25, 6H,
SiMe,); 0.94 (s, 9H, CMe;); 1.85 (br. s, 3H, 3-CH,); 4.82 (br. s, 1H,
2-H); 5.22, 5.04 (2 m,, 2H, 4-H). — ’C-NMR (CDCl,): § = —~5.41,
—5.32 (2 q, SiMey); 18.1 (s, CMe,); 254 (q, CMe;); 65.8 (d, C-2);
114.5 (t, C-4); 118.4 (s, C-1); 1400 (s, C-3).
C;;H;NOSi (211.4) Ber. C 62.50 H 10.01 N 6.63
Gef. C 62.35 H 10.17 N 6.35

2-tert-Butyldimethylsiloxy-3-pentennitril (6¢)™: Sdp. 110°C/50
Torr. — IR (Film): ¥ = 2960—2860 cm~' (CH), 1640 (C=C). —
'H-NMR (60 MHz/CDCL): 8 = 0.14 (s, 3H, CHy), 0.17 (s, 3H,
CH,), 0.92.(s, 9H, tBuSi), 1.76 (ddd, J; = 6.5 Hz,J;, = 1.5 Hz, J; =
125 Hz, 3H, CH,), 490 (ddq, J, = 6 Hz, J, = 125 Hz, J5 =
1.25 Hz, 1H, CH), 5.55(ddq, Js = 15 Hz, J, = 6 Hz, J, = 1.5 Hz,
1 H, Olefin-H), 5.96 (ddq, Js = 15 Hz, J; = 6.5 Hz, Js = 1.25 Hz,
1 H, Olefin-H).
Cy;HyNOSi (2114) Ber. C 62.50 H 10.01 N 6.63
Gef. C 62.57 H 10.17 N 6.54
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Tab. 4. Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von 6a—d
5 g (mmol) 5 g (mmol) 4 Kat.[] Solv./mi Reakt.— Ausb., g (%) 6
zeit [d]
o 2.24 (40.0) 6.06 (43.0) A CH,Cl1,/ 8 37 7.47 (95) a
qQ 13.2 (236) 36.0 (255) A/B - 11 44.7 (96) o
a 3.36 (60.0) 9.19 (64.8) A/B - 210»] 10.8 (91) o
b 5.04 (72.0) 10.5 (74.0) A CH,C1,/10 38 14.9 (98) b
b 5.04 (72.0) 10.5 (74.0) A/B - 3] 13.4 (88) b
c 5.04 (72.0) 10.5 (74.0) A/B - 21 12.9 (85) ¢
d 2.05 (24.4) 3.80 (27.5) A CH,Cl,/ 5 29 5.06 (92) d
d 8.31 (100) 15.3 (108) A/B - 15 19.2 (85) d

il A:- KCN/18-Krone-6; B: aBu,N*I1~. — P! Auf ca. 40°C erwirmt.

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-4-methyl-3-pentennitril  (6d). Sdp.
100°C/0.5 Torr. — IR (Film): ¥ = 2960 —2860 cm~! (CH), 1640
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz/CDCly): 6 = 0.17, 020 (25, 6H,
SiMe,); 0.94 (s, 9H, CMe;); 1.72 (br. s, 3H, 5-H); 1.82 (br. s, 3H, 4-
CHa); 5.07 (d, J,; = 8.4 Hz, 1H, 2-H); 532 (m, 1H, 3-H). — ®*C-
NMR (CDCly): 8 = —5.18 (q, SiMe,), 17.8 (s, CMe;), 18.1 (q, C-5),
25.2 (q, 4-CH,), 25.3 (q, CMe3), 58.8 (d, C-2), 119.1 (s, C-1), 121.2
(d, C-3), 138.6 (s, C4).
CuHy3NOSI (2254) Ber. C 63.94 H 10.28 N 6.21
Gef. C 63.52 H 10.64 N 6.54

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Erzeugung der Anionen 6n,, 12,4,
19,, 17, sowie 24, und ihre Umsetzung mit Elektrophilen (AAV 1):
In einem im Wasserstrahlvakuum ausgeheizten und mit N, ge-
spiilten Einhalskolben mit Dreiwegehahn werden 1.00—1.25 Mol-
dquiv. iPr,NH in absol. THF oder Et,O vorgelegt und nach Ab-
kithlung auf —78°C (MeOH/Trockeneis) mit einer entsprechenden
Menge nBuLi (1.80—2.50 M in n-Hexan) versetzt. Nach 20 min
tropft man mit Hilfe einer Einwegspritze 1.00 Moldquiv. des Edukts
in absol. THF oder Et,O durch eine Serumkappe langsam zu (In-
nentemperaturkontrolle: < —75°C) und 148t die in Abhédngigkeit
vom verwendeten Substrat und vom Solvens unterschiedlich farbige
Losung bzw. Suspension der metallierten Spezies noch weitere 30
min bei —78°C reagieren. Zusitze: a) Handelt es sich bei den Zu-
sitzen um Festkorper, so wird ein Zweihalskolben mit Einwurfbirne
und Dreiwegehahn verwendet. b) Fliissige Zusétze werden mit einer
Einwegspritze zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann noch
20—120 min bei —78°C geriihrt.

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Aufarbeitung mit Trifluoressig-
sdure (AAV 2). Die Reaktionsmischung aus AAV 1 wird bei der im
entsprechenden Versuch angegebenen Temperatur mit 2.00—2.25
Moldquiv. Trifluoressigsdure (Innentemperaturkontrolle) versetzt.
Nach Zugabe von ges. wiliriger NH,Cl-L6sung (10 ml pro 2.00-
mmol-Ansatz) wird auf Raumtemp. erwéirmt. AnschlieBend gibt
man ein organisches Lésungsmittel zu (Et,0, n-Pentan, 10 ml pro
2.00-mmol-Ansatz), trennt die wifirige Phase ab, extrahiert noch
2—3mal mit dem organischen Losungsmittel und trocknet mit
MgSO,. Nach 2—15 h wird durch Watte filtriert und das Solvens
im Rotationsverdampfer entfernt, bevor die Rohausbeute bestimmt
wird. Bei stark verunreinigten Rohprodukten werden Losungen in
Diethylether/Petrolether (1:5—1:10) durch Kieselgel (Sdule) fil-
triert. Das Solvens wird wieder im Rotationsverdampfer eingeengt
und die Rohausbeute neu bestimmt.

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-(1’-hydroxy-1’-phenylmethyl )-3-
butennitril (8aa): AAV 1: 395 mg (2.00 mmol) 6a, 2.20 mmol LDA
in 5 ml Et,0O, 220 mg (2.05 mmol) Benzaldehyd (7a). Das Reak-
tionsgemisch wird innerhalb 30 min auf 0°C erwdrmt und mit
514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet. Nach
RC [2 mm; Et,0O/PE (1:5)] werden 484 mg (80%) an reinem 8aa
als farblose Flissigkeit mit einem Diastereomerenverhiltnis von
50:50 erhalten. — IR (Film): ¥ = 3490 cm~! (OH); 3100, 3070,
3040 (= CH); 2960 — 2860 (CH). — 'H-NMR (60 MHz; CDCl;): § =
—0.02, 0.10, 0.11, 0.20 (4 s, 6 H, SiMe,); 0.83, 0.92 (2 5, 9H, CMes);
297—343 (sehr br. s, 1H, OH), 4.60, 4.66 (2 br. s, 1H, 1’-H);
5.18—6.13 (m, 3H, 3-, 4-H); 716 —7.60 (m, 5H, Aromaten-H). —
BC-NMR (100 MHz; CDCLy): § = —4.43, —4.06, —3.43,3.25(4 q,
SiMe;,); 18.0, 18.1 (2 s, CMe;); 254, 25.5(2 q, CMe,); 779, 788 (2 s,
C-2); 789, 79.3 (2 d, C-1"); 117.9, 118.0 (2 s, C-1); 119.3, 119.8 (2 ¢,
C-4); 127.6, 127.7, 128.0, 128.5 (4 d, Aromaten-C); 134.2, 1353 (2 d,
C-3); 136.0, 136.8 (2 s, Aromaten-C-i).
Ci7HsNO,Si (303.5) Ber. C 67.28 H 8.30 N 4.62
Gef. C 67.15 H 8.59 N 4.86
2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-( 1’-hydroxybutyl )-3-butenitril
(8ab): AAV 1: 395 mg (2.20 mmol) 62, 2.20 mmol LDA in 5 ml
Et,0, 147 mg (2.05 mmol) Butyraldehyd (7b). Das Reaktionsge-
misch wird innerhalb von 30 min auf 0°C erwirmt und mit 514 mg
(4.50 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet. Nach RC
{2 mm; Et,O/PE (1: 5)] werden 462 mg (91%) 8ab als farblose Fliis-
sigkeit mit einem Diastereomerenverhéltnis von 55:45 erhalten. —
IR (Film): ¥ = 3580 cm ™' (OH), 2970 — 2870 (CH), 1680 (schwache
Bande, C=C?). — 'H-NMR (60 MHz; CDCL): § = 0.25,0.37 (2 s,
SiMe,); 1.02 (s, 9H, CMe;); 1.36 —2.04 (m, 7H, 2'-, 3'-, 4-H), [2.40],
2.64 (2 d, [Jousw = 4.8 Hz], Jon1w = 4.6 Hz, 1H, OH); 3.34—-3.77
(m, 1H, 1’-H); 5.30—5.90 (m, 3H, 3-, 4-H). — 3C-NMR (100 MHz;
CDCl3): 8 = [—4.06], —3.95,[—3.20], —3.10(4 q, SiMe,); [13.75],
13.82 (2 q, C-4); 182, [18.3] (2's, CMe;); [19.1], 19.2 (2 t, C-3);
[25.5], 25.6 (2 g, CMey); 32.8,[329] (2 t, C-2); [76.71, 769 (2 d, C-
17, {77.9], 78.6 (2's, C-2); 118.2, [118.4] (2 s, C-1); [119.5], 119.6
(2't, C-4); [134.5], 1348 (2 d, C-3).
C1,Hp7NO,Si (269.5) Ber. C 62.40 H 10.09 N 5.20
Gef. C 6241 H 10.39 N 5.44
2-tert-Butyldimethylsilyloxy-5-hydroxy-6,6-dimethyl-2-heptenni-
tril (9ac): AAV 1: 395 mg (2.00 mmol) 6a, 2.20 mmol LDA in 5 ml
Et,0, 176 mg (2.05 mmol) Pivalaldehyd (7¢). Das Reaktionsgemisch
wird innerhalb von 30 min auf 0°C erwdrmt und mit 514 mg (4.50
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mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet. Nach RC [2 mm;
Et,O/PE (1:5)] werden 385 mg (68%) reines (Z)-9ac als farblose
Flassigkeit isoliert. — IR (Film): ¥ = 3520 (OH) cm !, 2970 —2870
(CH), 2210 (CN), 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): § =
0.17 (s, 6H, SiMe,); 0.82, 0.87 (25, 18H, 2 CMe;); 1.82—2.64 (m,
3H, 4-, 5-H); 3.01 —3.34 (sehr br. s, 1H, OH); 5.69 (t, J = 7.6 Hz,
1H, 3-H). — ®C-NMR (100 MHz; CDCl,): 8 = —4.88 (q, SiMe,);
17.9 (s, CMe;); 25.3, 25.5 (2 q, 2 CMes); 28.1 (t, C-4); 35.0 (s, C-6);
78.3 (d, C-5); 116.6 (s, C-1); 124.6 (s, C-2); 126.4 (d, C-3).

CisHxNO,Si (282.5) Ber. C 63.55 H 10.31 N 4.94
Gef. C 64.17 H 10.31 N 543

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-( 1’-hydroxy-1'-phenylethyl ) buten-
nitril (8ad): AAV 1: 395 mg (2.00 mmol) 6a, 2.20 mmol LDA in
5 ml Et,0, 246 mg (2.05 mmol) Acetophenon (7d). Das Reaktions-
gemisch wird noch 30 min bei —78°C geriihrt und anschlieBend
mit 514 mg (4.60 mmol) Trifluoressigsidure (AAV 2) aufgearbeitet.
Nach Reinigung des Rohproduktes durch RC [2 mm; Et,O/PE
(1:5)] werden 552 mg (87%) 8ad als farblose Flissigkeit mit einem
Diastereomerenverhiltnis von 68:32 ('*C-NMR: C-4, C-1/, 2’-CH,,
C-2) isoliert. — IR (Film): ¥ = 3490 cm~! (OH); 3100, 3080, 3060
(=CH); 2860— 1960 (CH). — 'H-NMR (60 MHz CDCl): 8 = 0.10,
0.22 (br. s, s, 6H, SiMe,); 0.93 (s, 9H, CMe;); 1.73 (s, 3H, 2"-H); 3.03
(s, 1H, OH); 5.13—5.80 (m, 3H, 3-, 4-H); 7.06—7.60 (m, 5H, Aro-
maten-H). — C-NMR (100 MHz; CDCl;): § = [—4.41], —4.29,
—3.39 (q, SiCH3); 18.1 (s,CMe,); [24.3], 24.6 (2 q, C-2); 25.5 (q,
CMe,); 71.7,[77.9], [80.6], 81.5 (4 s, C-17, -2); 118.5 (s, C-1), [119.3],
119.8 (2 t, C-4); 126.9, 127.0, 127.3, 1274, 134.5 (5 d, Aromaten-C);
134.5 (d, C-3); 140.8 (s, Aromaten-C-i).

C;sH;NO,SI (371.5) Ber. C 68.09 H 8.57 N 4.41
Gef. C 6798 H 841 N 474

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-5-hydroxy-5-phenyl-2-hexennitril
(9ad): Wie voranstehend, jedoch wird das Reaktionsgemisch inner-
halb von 30 min auf 0°C erwidrmt und noch 1 h geriihrt. Aufar-
beitung mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsiure (AAV 2) und
anschlieBende RC [2 mm; Et,O/PE (1:5)] erbringen 504 mg (80%)
9ad als farblose Fliissigkeit mit einem (E/Z)-Verhiltnis von 87:13.
— IR (Film): ¥ = 3490 cm ' (OH), 2960— 2860 (CH), 2210 (CN),
1640 (C=C). — 'H-NMR (400 MHz; CDCl,): == [0.08], [0.09],
0.21,0.24 (4 s, 6H, SiMe;,); [0.88], 0.95 (2 s, 9H, CMe;); [1.54], 1.57
(2's, 3H, 6-H); 2.39 (br. s, 1H, OH); ABX-System {3, = 2.62 (1H,
4-H,), 85 = 2.68 (1H, 4-H,), 8x = 547 (1H, 3-H); Jap = 14.8 Hz,
Jax = 7.8 Hz, Jgx = 7.3 Hz; der AB-Teil des (E)-Isomeren kommt
teilweise unter dem AB-Teil des (Z)-Isomeren zu liegen}; 8x = 5.57
{t,J = 8.3 Hz, 1H, 3-H, X-Teil des (E)-Isomeren}]; 7.21 —7.45 (m,
5H, Aromaten-H). — *C-NMR (100 MHz; CDCL;): 8 = —4.86 (q,
SiCHs); 179 (s, CMes); 25.3 (q, CMes); 29.6, [29.9] (2 q, 6-H); 39.9,
[42.6] (t, 4-H); [74.0], 74.2 (s, C-5); [115.2], 116.4 (s, C-1); 123.3,
124.5,126.9, 128.2 (4 d, Aromaten-C, C-3); 125.3 (s, C-2); 146.5, 146.9
(2 s, Aromaten-C-i).

C;sH;NO,Si (317.5) Ber. C 68.09 H 8.57 N 4.41
Gef. C 68.67 H 8.65 N 4.75

2-tert-Butyldimethylsiloxy-2-( {’-hydroxy-1'-methylbutyl }-3-bu-
tennitril (8 ae) und 2-tert-Butyldimethylsiloxy-5-hydroxy-5-methyl-2-
octennitril (9ae): AAV 1: a) 395 mg (2.00 mmol) 6a, 2.20 mmol LDA
in 5 ml Et,0O, 177 mg (2.05 mmol) 2-Pentanon (7e). Nach Erwirmen
auf 0°C wird mit 514 mg (4.70 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2)
aufgearbeitet. Rohausbeute 574 mg (101%). Verhiltnis 8ae:9ae ~
65:35 (Signale zum Teil verdeckt).

b) Bei analoger Versuchsdurchfiihrung wird noch 4 h bei Raum-
temp. gerithrt. RC [2 mm; Et,O/PE (1:5)] liefert 2 Fraktionen: 1.
Fraktion 62 mg (11%) 8ae mit einem Diastereomerenverhiltnis

Chem. Ber. 1993, 126, 177—189

185

von 68:32 (C-2, C-2, C-4, 1"-CH;); 2. Fraktion 409 mg (72%) 9ae
als reines (Z)-Isomer.

8ae: IR (Film): ¥ = 3510 cm ™' (OH), 29602860 (CH). — 'H-
NMR (60 MHz; CDCl): 8 = 0.29, 0.40 (2 s, 6H, SiMe,); 1.04 (s,
9H, CMe,); 1.31, 142 (2's, 3H, 1'-CH,); 0.87—1.87 (m, 7H, 2-,
3’-, 4-H); 2.04—-2.25 (br. s, 1H, OH); 5.37 —6.08 (m, 3H, 2-, 3-H).
— BC-NMR (100 MHz; CDCL): 8 = —4.12, —3.14 (2 q, SiMe,);
14.6 (q, C-4); 16.6 (t, C-3"); 18.3 (s, CMe3); 20.2, [21.0] (2 g, 1’-CH,);
25.6 (g, CMey); [37.9], 38.5 (2t, C-27); 77.1 [81.4], 81.5 (3 5, C-2,
-1); 118.8, [118.9] (2 5, C-1); 119.6 (t, C-4); 134.5, 134.7 (2 d, C-3).

C;sHxNO,Si (283.5) Ber. C 63.55 H 1031 N 4.94
Gef. C 63.36 H 10.09 N 4.69

9ae: IR (Film): ¥ = 3480 cm™! (OH), 2970—2870 (CH), 2210
(CN), 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz; CDCl;): & = 0.17 (s, 6 H,
SiMe,), 0.87 (s, 9H, CMe3), 1.07 (s, 3H, 5-CH), 0.64—1.70 (s, TH,
6-, 7-, 8-H), 2.27 (d, J43 = 7.0 Hz, 4-H), 5.60 (t, J54 = 7.0 Hz, 1H,
3-H). — BC-NMR (100 MHz; CDCL): § = —4.89 (q, SiMe,), 14.4
(q, 8-H), 16.9 (t, C-7), 17.9 (s, CMej), 25.3 (q, CMes), 267 (g, 5-CH,),
37.6 (t, C-4), 4.5 (t, C-6), 724 (s, C-5), 116.5 (s, C-1), 124.0 (d, C-3);
125.0 (s, C-2).

CisHxNO,Si (283.5) Ber. C 63.55 H 10.31 N 494
Gef. C 63.64 H 10.62 N 4.96

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-5-hydroxy-5,6,6-trimethyl-2-hepten-
nitril (9af): 395 mg (2.00 mmol) 6 werden mit 205 mg (2.05 mmol)
Pinakolon (7f) nach AAV 1 umgesetzt und nach Aufwirmen auf
0°C (30 min) mit 514 mg (4.70 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2)
aufgearbeitet. RC [2 mm; Et,O/PE (1:5)] erbringt 489 mg (84%)
9af als farblose Fliissigkeit. Laut "H-NMR-Daten entsteht nur das
(Z)-Isomer. — IR (Film): ¥ = 3540 cm ™' (OH), 2965—2865 (CH),
2210 (CN), 1640 (C=C). — 'H-NMR (400 MHz; CDCl;): 8 = 0.23
(s, 6H, SiMe,); 0.91, 0.92 (2 s, 18H, 2 CMes); 1.06 (s, 3H, 5-CHs);
1.58 (br. s, 1H, OH); ABX-System {8, = 229 (1H, 4-H,), 83 =
240 (1H, 4-Hy), 6x = 5.73 (1H, 3-H); Jap = 145 Hz, Jyx =
6.3 Hz, Jax = 9.3 Hz; Hinweis: H, weist zusitzlich eine Fernkopp-
lung von J = 0.8 Hz auf}. — C-NMR (100 MHz; CDCL): 8 =
—4.84 (q, SiMey); 17.9 (s, CMey); 21.7 (q, 5-CH3); 25.2, 253 (2 q,
2 CMes); 32.5 (t, C-4); 38.0 (s, C-6); 76.7 (s, C-5); 116.6 (s, C-1); 124.9
(s, C-2); 125.4 (d, C-3).

CisH3NO,Si (297.5) Ber. C 64.59 H 10.50 N 4.71
Gef. C 64.70 H 10.89 N 5.19

( E }-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-( 1’-hydroxy-1’-phenylethyl )-
3-pentennitril (8¢d): AAV 1:423 mg (2.00 mmol) 6¢, 2.20 mmol LDA
in 5 ml Et,0, 246 mg (2.05 mmol) 7d. Das Reaktionsgemisch wird
innerhalb von 30 min auf 0°C erwédrmt und noch 1 h geriihrt, bevor
mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet
wird. Nach zweimaliger Trennung des Rohprodukts [689 mg
(104%)] durch RC [2 mm; Et,0/PE (1:5)] werden im Olpumpen-
vakuum. bei 60°C noch Reste von 7d entfernt. Isoliert werden
schlieBlich 324 mg (49%) 8cd als farblose Fliissigkeit, die laut *C-
NMR-Spektrum als Reinprodukt nur aus einem Diastereomeren
besteht. — IR (CDCly): ¥ = 3490 cm ™' (OH); 3090, 3060, 3040
(=CH); 2960 —2860 (CH), 1665 (C=C, schwach). — ‘H-NMR (60
MHz;, CDCl,): 8 = 0.12, 0.24 (2 s, SiMe,); 0.97 (s, 9H, CMes); 1.77
(s, 3H, 2"-H); 1.79 (dd, Js; = 6.8 Hz, Js4 = *, 3H, 5-H, teilweise
iiberlagert von 2’-H-Signal); 2.57 —2.87 (sehr br. s, 1H, OH), 5.24
(dq, Js4 = 15.0 Hz, J;5 = *, 1H, 3-H), 6.06 (dq, Ju,; = 15.0 Hz,
Jis = 6.8 Hz, 1H, 4-H), 7.27—7.74 (m, SH, Aromaten-H); * die
Kopplungskonstanten Js4 und Jy5 betragen ca. 1.5 Hz und bewir-
ken in diesem Fall lediglich eine Signalverbreiterung. — *C-NMR
(50 MHz; CDCL): 8 = —4.19, —3.19 (2 q, SiMe,); 17.4 (q, C-5)
18.2 (s, CMes); 24.5 (g, C-2°); 25.6 (q, CMes); 78.0, 81.2 (2 s, C-17,
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-2); 119.0 (s, C-1); 1271, 127.3, 127.5, 127.6 (4 d, Aromaten-C,
C-4); 131.9 (d, C-3); 141.0 (s, Aromaten-C-i).

C1sHysNO,Si (331.5) Ber. C 68.84 H 882 N 422
Gef. C 69.14 H 9.14 N 4.57

(E)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-( {’-hydroxy-1',2,2’-trime-
thylpropyl )-3-pentennitril (8cf): a) AAV 1: 423 mg (2.00 mmol) 6c,
2.20 mmol LDA in 5 ml Et;O, 205 mg (2.05 mmol) 7f. das Reak-
tionsgemisch wird innerhalb von 30 min auf 0°C erwdrmt und noch
2 h geriihrt, bevor mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure
(AAV 2) aufgearbeitet wird. Die Auftrennung des Rohprodukts
[630 mg (101%)] durch RC[2 mm; Et,O/PE (1: 5)] erbringt 124 mg
(20%) 8cf als farblose Fliissigkeit mit einem Diastereomerenver-
haltnis von 82:18. Zusitzliche Fraktionen enthalten 6c und poly-
mere Riickstinde.

b) Wie voranstehender Versuch, jedoch bei —78°C noch 30 min
geriihrt und bei —78°C mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure
(AAYV 2) aufgearbeitet. Nach zweimaliger Reinigung des Rohpro-
dukts von 750 mg (120%) durch RC [4 mm; Et,O/PE (1: 5)] werden
378 mg (61%) 8cf als farblose Fliissigkeit mit einem Diastereo-
merenverhdltnis von 50: 50 isoliert.

8cf: IR (Film): ¥ = 3550 cm™! (OH), 2960—2860 (CH), 1665
(C=C, schwach). — '"H-NMR (400 MHz; CDCl;): = [0.12], 0.13,
0.24, [0.25] (4 s, 6H, SiMe,); 0.90 [0.91] (2 s, 9H, SiCMe;); [1.05],
1.11 2’5, 9H, CMe,); 1.23,[1.24] (2 5, 3H, 1’-CH,); 1.81 (dd, Js4 =
6.6 Hz, J;3 = 1.5 Hz, 3H, 5-H); Signale des zweiten Diastereome-
ren kommen unter denen des ersten zu liegen: & = 2.47, [2.53]
(2 br. s, 1H, OH); 5.59, [5.65] (2 dq, J;4 = 159 Hz, J;5s = 1.5 Hz,
1H, 3-H); [6.11], 6.15 (dq, J.3 = 159 Hz, J,5 = 6.6 Hz, 1H, 4-H);
beide Diastereomere weisen gleiche Kopplungskonstanten Jy 4, Js 5,
Jys auf. — "C-NMR (100 MHz; CDCl,): & = [—4.02], —3.76,
—2.74 (3 q, SiCH3); 17.4 (q, C-5); 18.3 (s, SiMes); 20.4, [21.12], (q,
1"-CHa3); 25.7 (q, SiCMes); 27.3, 27.7 (2 q, CMey); 38.2, 389 (2 q,
CMe;); 80.46, 80.52, [80.7] (3 s, C-1', -2); [120.0], 120.2 (s, C-1);
[128.6], [129.5], 129.6, 129.7 (4 d, C-3, -4); Signalsitze teilweise nur
einfach vorhanden.

C;H;NO,Si (311.5) Ber. C 65.54 H 10.68 N 4.50
Gef. C 65.67 H 10.51 N 4.51

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-( 1’-hydroxy-1’-phenylethyl )-4-me-
thyl-3-pentennitril (8dd): a) AAV 1: 451 mg (2.00 mmol) 6d, 2.20
mmol LDA in 5 ml Et,0, 246 mg (2.05 mmol) 7d. Das Reaktions-
gemisch wird innerhalb von 30 min auf 0°C erwirmt, bevor mit
514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet wird.
Zweimalige Auftrennung des gelblichen Rohprodukts von 653 mg
(94%) durch RC [2 mm; Et,O/PE (1:5, 1:1)] erbringt auBer Ace-
tophenon, dem Kondensationsprodukt von Acetophenon und po-
lymeren Riickstinden noch 97 mg (14%) 8dd als farblose Fliissig-
keit. Laut '"H-NMR-Spektrum enthélt das Reinprodukt nur ein
Diastereomer.

b) AAV 1: 451 mg (2.00 mmol) 6d mit 2.20 mmol LDA in 5 ml
Et,O metalliert. Nach Zugabe von 568 mg (2.20 mmol) MgBr, -
OEt, wird 2 h bei —78°C geriihrt, bevor 246 mg (2.05 mmol) 7d
zur gelben Suspension getropft werden. Nach Erwirmen der Reak-
tionslésung auf 0°C innerhalb von 30 min wird mit 514 mg (4.50
mmol) Trifluoressigsidure (AAV 2) aufgearbeitet. Das Rohprodukt
von 795 mg (115%) wird durch RC [4 mm; Et,O/PE (1:10)] auf-
getrennt. Neben 6d, 7d und dem Kondensationsprodukt von 7d
werden 166 mg (24%) 8dd als farblose Fliissigkeit isoliert. Laut 'H-
NMR-Spektrum enthilt das Reinprodukt nur ein Diastereomer.

¢) Versuchsfithrung wie unter a), jedoch wird das Reaktionsge-
misch noch 30 min bei —78°C geriihrt, bevor bei —78°C mit
514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet wird.
Zweimalige Auftrennung des Rohprodukts [750 mg (109%)] durch
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RC [4 mm; Et,O/PE (1:10)] erbringt 480 mg (68%) 8dd als farblose
Fliissigkeit mit einem Diastereomerenverhéltnis von 75:25.

8dd: '"H-NMR (400 MHz; CDCL,): 8 = [0.15], 0.15, [0.20], 0.28
(4 s, 6H, SiMe,); [0.94], 0.97 (2 s, 9H, CMe;,); 1.40, [1.50] (2 br s,
3H, 2’-H); 1.70—1.80 (m, 6 H, 4-CH,, 5-H); 2.62—2.88 (br. s, 1H,
OH); 4.85, [5.01] (m, 1H, 3-H); 7.27 (m, 3H, Aromaten-m-, -p-H),
7.52—7.56 (m, 2H, Aromaten-o-H). — »C-NMR (100 MHz;
CDCly): 6 = —4.22, —3.40 (2 q, SiMe,); 17.9(q, C-5); 18.2 (s, CMe3);
23.6, [24.3] (2 q, C-27); 25.7 (q, CMe3); 27.7 (q, 4-CH,), 78.2, 79.2,
[79.6] (3 s, C-1",-2); 119.7, [120.0] (2 s, C-1); 121.7, [121.8]1 (2 d, C-
3);127.2,127.3,127.4,127.5,127.6 (5 d, Aromaten-C); [138.37, 138.9,
140.2, [140.8] (4 s, C-4, Aromaten-C-i); Hinweis: Signalsitze teil-
weise nur einfach vorhanden.

CyH3NO,Si (345.6) Ber. C 69.52 H 9.04 N 4.05
Gef. C 69.79 H 9.06 N 447

Reaktionen der Silyl-substituierten Anionen 14, und 17,

2-tert-Butyldimethylsilyloxy-4-trimethylsilyl-2-butennitril (14): a)
In Anlehnung an AAV 1 werden in 10 ml THF 11.0 mmol LDA
erzeugt und bei —78°C 1.55 g (10.0 mmol) 2-Trimethylsilyloxy-2-
butennitril (12)™ in 5 ml THF zugetropft. Die Reaktionsmischung
wird innerhalb von 5 h auf Raumtemperatur gebracht und mit
2.50 g (15.0 mmol) 4 versetzt. Nach ca. 12stdg. Stehen wird im
Rotationsverdampfer eingeengt, der Riickstand mit Pentan versetzt
und der ausgefallene Niederschlag unter N, mit einer Fritte abfil-
triert. Nach Entfernen des Solvens im Rotationsverdampfer wird
der Vorgang wiederholt bis kein Niederschlag mehr ausfillt. Ku-
gelrohrdestillation bei 100°C/0.2 Torr liefert 2.52 g (94%) 14,
(E/Z) = 11:89 ("H-NMR).

b) Wiederholt man den Versuch mit 6a und setzt als Elektrophil
Chlortrimethylsilan bei —78°C zu, so isoliert man 79% 14, (E/Z)
< 5:95 (‘(H-NMR).

14: IR (Film): ¥ = 2910 cm~' (CH), 2200 (CN), 1625 (C=C).

(E)-14: '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 0.09 {s, 9H, Si(CH,);},
0.21 {s, 6H, (CH),}, 095 {s, 9H, C(CH3);}, 1.60 (d, J = 9.0 Hz,
2H, CHy), 574 (t, J = 9.0 Hz, 1H, CH=C). — ¥)C-NMR (100.6
MHz; CDCLy): 6 = —4.95 (q, C-6), —1.86 (q, C-5), 18.64 (t, C-4),
115.63 (s, C-1); Jey3m = 11.6 Hz.

(Z)-14: "TH-NMR (60 MHz, CDCL): § = 0.05 {s, 9H, Si(CH;);},
0.27 {s, 6H, (CH,),}, 0.97 {s, 9H, C(CH;);}, 1.63 (d, J = 9, 6 Hz,
2H, CHy), 558 (t, / = 9, 6 Hz, 1H, CH=C). — *C-NMR (100.6
MHz; CDCL): 8 = —4.71 (q, C-6), —1.65 (q, C-5), 17.85 (1, C-4),
18.07 (s, C-7), 2547 (q, C-8), 117.41 (s, C-1), 121.72 (s, C-2), 126.23
(d, C-3); Jc13u = 4.6 Hz.

CisH;NOSI, (269.5) Ber. C 57.93 H 10.10 N 5.20
Gef. C 5801 H 10.35 N 4.91

(E)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-methyl-4-trimethylsilyl-3-bu-
tennitril (15) und 2-tert-Butyldimethylsilylox y-4-trimethylsilyl-2-pen-
tennitril (16: Nach AAV 1 werden 647 mg (2.40 mmol) 14 mit
2.50 mmol LDA in 6 ml THF metalliert und mit 494 mg (3.50
mmol) Methyliodid umgesetzt. Innerhalb von 10 min fillt ein Nie-
derschlag aus, und das Reaktionsgemisch verfirbt sich von Rot
nach Griin. Dem ca. 12stdg. Aufwirmen auf Raumtemp. folgt trok-
kene Aufarbeitung wie voranstehend. Zweimalige Kugelrohrdestil-
lation erbringt bei 70°C/0.05 Torr 436 mg (64%) eines reinen Ge-
mischs von 15 und 16 im Verhiltnis von 44:56. Laut 'H-NMR-
Spektrum liegt 15 als (Z)-Isomere vor [(E/Z) < 5:95]. — IR (Film,
Gemisch): ¥ = 2960—2870 cm ™! (CH), 2210 (CN), 1640 (C=C). —
"H-NMR (90 MHz; CDCL,): & (kursiver Wert: Zuordnung eindeutig)
= 0.07, 0.17 (2 5, 9H, SiMe;); 0.20, 0.25, 0.28, 0.31 (4 s, 6 H, SiMe,);
0.96, 1.04 (2 s, 9H, CMe;); 1.62 (s, 3H, 2-CH,); AB-System {SA =
5.89, 8y = 6.22, Jop = 18.0 Hz (2H, 4-, 3-H)}; 1.05(d, J = ?, 3H,
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5-H, Signale teilweise verdeckt); 2.18 (dq, /; = 114 Hz, J, =
6.9 Hz, 1H, 4-H); 5.36 (br. d, J = 114 Hz, 1H, 3-H).

Gef. C59.67 H 9.93 N 4.94

4,4-Bis(trimethylsilyl )-2-trimethylsilyloxy-2-butennitril (18): In
Anlehnung an AAV 1 werden zu 11.0 mmol LDA in 10 ml THF,
227 g(10.0 mmol) 17Min 5 ml THF innerhalb von 30 min getropft.
Nach 3 h bei —78°C werden 1.52 g (14.0 mmol) Chlortrimethyl-
silan in 2 ml THF so langsam zugegeben, daB die Innentemperatur
~—70°C nicht iibersteigt. Die griine Reaktionsmischung 148t man
innerhalb von ca. 12 h auf Raumtemp. erwirmen und arbeitet wie
voranstehend trocken auf. Fraktionierung iiber eine 20 cm lange
Spaltrohrkolonne erbringt bei 78 —81°C/0.06 Torr 1.72 g (57%) 18.
— IR (Film): ¥ = 2960 ¢m ™' (CH), 2200 (CN), 1640 (C=C). — 'H-
NMR (CDClLy: 3 = 045 {s, 18H, 2 Si(CHj);}, 0.39 {s, 9H,
OSi(CH;):}, 1.79 {d, J = 13.5 Hz, 1H (Me;Si);,CH}, 549 (d, J =
13.5 Hz, 1H, CH=C).

CisHoNOSi; (299.6) Ber. C 52.11 H 9.75 N 4.67
Gef. C 52.38 H 10.04 N 4.61

3,3-Bis(trimethylsilyl ) propionsdure-methylester (19): In einem 25-
ml-Rundkolben mit Tropftrichter und Dreiwegehahn werden 1.92 g
(60.0 mmol) absol. Methanol vorgelegt und 0.48 g (1.60 mmol) 18
zugetropft. Nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Methanol
im Vakuum entfernt. Nach Kugelrohrdestillation bei 65°C/0.05
Torr liegen 0.31 g (83%) 19 vor. — IR (Film): ¥ = 2980 cm ™' (CH),
1740 (C=0). — '"H-NMR (CDCL): § = 0.00 {s, 18H, 2 Si(CH;);},
044 {t, J = 6.0 Hz, 1H, (Me;Si),CH}, 2.37 (d, J = 6.0 Hz, 2H,
CH,), 3.60 (s, 3H, OCHs).

CyoH0581; (232.5) Ber. C 51.66 H 10.40
Gef. C 51.52 H 10.21

(E)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-(1’-hydroxy-1'-phenylme-
thyl)-4-trimethylsilyl-3-butennitril (20) und (E)-1-tert-Butyldime-
thylsilyloxy-1-phenyl-4-trimethylsilyl-3-buten-2-on  (21): Die in
Schema 1 zusammengefafiten Ergebnisse wurden wie folgt erhalten:
GemiB AAV 1 werden 539 mg (2.20 mmol) 14 mit 2.20 mmol LDA
in 5 ml THF 2 h bei —78°C behandelt [nach Zugabe von 568 mg
(2.20 mmol) MgBr, - OEt, wird eine weitere Stunde bei —78°C
geriihrt und anschlieBend mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressig-
sdure (AAV 2) aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch RC [4
mm; Et,O/PE (1:10)].

20: IR (Film): ¥ = 3470 cm~! (OH); 3090, 3060, 3030 (=CH);
29602860 (CH); 1610 (C=C). — 'H-NMR (200 MHz; CDCL,):
& = —0.19, 002, 0.04, 0.05, 0.07, 0.09 (7 s, 15H, SiMe,, SiMe;);
Hinweis: ein Signal zuviel: Verunreinigung?); 0.84, 0.92 (2's, 9H,
CMe;); 3.02, 3.28 (2 br. s, 1H, OH); 4.65 (br. s, 1H, 1’-H); 2 AB-
Systeme: {8, = 5.77, 83 = 6.06; Jop = 18.8 Hz (0.5H, 3-, 4-H},
{85 = 5.86, 8y = 6.24; Jap = 18.8 Hz (0.5H, 3-, 4-H)}; 7.25—-742
(m, SH, Aromaten-H). — Ein 13C-NMR-Spektrum von 20 konnte
nicht erhalten werden, da unter den Mefbedingungen die 1,4-0,0-
Silyl-Gruppenwanderung einsetzte.

CH33NO,Si, (374.6) Ber. C 6395 H 8.85 N 3.73
Gef. C 6436 H 8.87 N 4.09

21: IR (Film): ¥ = 3090, 3060, 3030 cm ! (=CH); 2960 — 2860
(CHY); 1695 (C=0); 1585 (C=C?). — '"H-NMR (60 MHz; CDCl,):

= 0.00, 0.09 (2 5, 15H, SiMe, SiMe;); 0.93 (s, 9H, CMe;); 5.14 (s,
1H, 1-H); AB-System {3, = 6.92 (1H, 3-H), 65 = 7.14 (1H, 4-H);
Jap = 18.0 Hz}; 7.05—7.52 (m, 5H, Aromaten-H). — "C-NMR
(50 MHz, CDClLy): 6 = —5.05, —4.99(2 q, SiMe,); —1.95(q, SiMe;);
18.2 (s, CMey); 25.7 (g, CMes); 80.3 (d, C-1); 126.0, 127.9, 128.4 3 d,
Aromaten-C); 136.2 (dt, C-3); 138.6 (s, Aromaten-C-i); 148.8 (dt, C-
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4); 197.3 (s, C-2); Hinweis: C-3 und C-4 zeigen zusitzliche Kopp-
lungen. — Diastereomerenverhiltnis 50: 50 bis 60:40.

CisH3,0,8i; (347.6) Ber. C 6546 H 9.25 Gef. C 65.96 H 8.78

( E)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-2-(1’-hydroxy-1’-phenylethyl )-
4-trimethylsilyl-3-butennitril (22): Nach AAV 1 werden 539 mg (2.00
mmol) 14 mit 2.20 mmol LDA in 5 ml THF umgesetzt und noch
2 h bei —78°C geriihrt, bevor 568 mg (2.20 mmol) MgBr, - OFEt,
fiber eine Einwurfbirne zugegeben werden und die rdtlich-gelbe Sus-
pension noch eine weitere Stunde geriihrt wird. Nach Zugabe von
246 mg (2.05 mmol) Acetophenon (7d) und 30min. Reaktionszeit
wird mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsiure (AAV 2) aufgear-
beitet. Man erhilt 782 mg eines gelblichen Rohprodukts, das laut
'H-NMR-Spektrum nur 14, 7d und 22 enthilt. Das iiberschiissige
Acetophenon wird im Olpumpenvakuum bei Raumtemp. entfernt
(2 h). Eine anschlieBende Auftrennung durch RC {4 mm; Et,O/PE
(1:5)] liefert 63 mg (12%) 7d und 464 mg (60%) 22 als farblose
Fliissigkeit mit einem Diastereomerenverhiltnis von 75:25, sowie
65 mg Kondensationsprodukt von 7d. Ohne MgBr; entstehen 30%
22 neben wenig 23 (vgl. Schema 1).

22: 1R (Film): ¥ = 3490 cm™' (OH); 3090, 3060, 3030 (=CH);
2960—2860 (CH); 1675, 1610 (C=C und Verunreinigung?). — 'H-
NMR (60 MHz; CDCl;): § = 0.05,0.19 (2 s, 9H, SiMe3); 0.12, 0.19,
0.23, 0.33 (4 5, 6H, SiMe,); 0.99, 1.05 (2 s, 9H, CMe;); 1.82, [1.85]
(2s, 3H, 2’-H), 2.99; [3.01] (2 br. s, 1H, OH); AB-System (3, =
5.88, 83 = 6.11; J,p = 19.0 Hz); [AB-System (3, = 5.72, 8 =
6.25; J,s = 18.8 Hz)]; 7.13—7.71 (m, 5H, Aromaten-H).

Gef. C 64.66 H 896 N 3.60

4-Cyan-2-( I’-phenyl-1'-trimethylsilyloxymethyl )-4-trimethylsilyl-
oxy-3-butensdure-methylester (25). Gemal AAV 1 werden 2.13 g
(10.0 mmol) 24!'% zu 11.0 mmol LDA in 20 ml THF getropft (1.5 h),
und es wird noch 45 min bei —78°C geriihrt, bevor 1.27 g (12.0
mmol) Benzaldehyd (7a) zugegeben werden. Nach 50 min bei
—78°C werden 1.62 g (15.0 mmol) Chlortrimethylsilan zugesetzt
(Eintriibung). Das innerhalb von ca. 12 h auf Raumtemp. erwirmte
Reaktionsgemisch wird trocken (vgl. 14) aufgearbeitet. Nach Ent-
fernen von iiberschiissigem 7a bei Raumtemp. im Olpumpenva-
kuum werden durch Kugelrohrdestillation bei 160°C/0.001 Torr
3.25 g (86%) 25 als leicht gelbliche, dlige Fliissigkeit isoliert. — IR
(Film): ¥ = 3060 cm ™', 3030 (= CH); 2960— 2840 (CH); 2210 (CN);
1740 (C=0); 1645 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz; CDCl;): § =
0.03, 0.05, 0.07, 0.14, 0.16, 0.22, 0.27 (7 s, 18 H, 2 SiMe;); 3.68, 3.71,
3.75 (3 s, 3H, OCHj;); 3.80—4.04 (m, 1H, 2-H); 4.63—5.95 (m, 2H,
3-, 1-H), 7.31, 745 (2 s, 5H, Aromaten-H); Zuordnung sehr wahr-
scheinlich. — '*C-NMR (100 MHz;, CDCl,): § = —0.68, —0.51,
—0.35, —0.13 (4 q, SiMe3); 51.2, 51.7, 51.8, 52.2 (4 q, OCHj,); 54.1,
54.6 (2 d, C-2; restliche Signale verdeckt?); 73.9, 75.0, 76.0, 76.1 (4 d,
C-17); 113.3, 114.0, 115.6, 115.9 (4 s, CN); 119.7, 120.2, 120.5, 120.6
(4 d, C-3); 125.5,125.6, 125.7, 126.2, 126.5, 126.7, 127.5, 128.0, 128.2,
128.3, 128.4, 128.5 (d, s, Aromaten-C, C-4); 139.5, 140.5, 141.1, 141.7
(4 s, Aromaten-C-i); 170.5, 170.6, 171.1, 171.3 (4 5, C=0).

CyHxNO,Si; (391.6) Ber. C 58.27 H 7.46 N 3.58
Gef. C 5873 H 7.76 N 3.66

Darstellung der y-Butyrolactone 27

S-tert-Butyl-4,5-dihydro-2(3H )-furanon (27ac): Nach AAV 1 wer-
den 395 mg (2.00 mmol) 6a mit 176 mg (2.05 mmol) Pivalaidehyd
(7e) umgesetzt und nach 30 min bei 0°C mit 514 mg (4.50 mmol)
Trifluoressigsdure nach AAV 2 aufgearbeitet. Das Rohprodukt [530
mg (94%)] wird mit 1.5 ml 8.5 N methanolischem HCI 4 h bei
Raumtemp. geriihrt, bevor 5 ml Et,O und 2.5 m] ges. NaHCO;-
Losung zugegeben werden. AnschieBend wird das Reaktionsge-
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misch in einen Scheidetrichter iibergefiihrt und zweimal mit je 10 ml
ges. NH,Cl-Losung neutral gewaschen. Die waBrigen Phasen wer-
den noch zweimal mit je 5 ml Et,O extrahiert, bevor die organische
Phase mit MgSO, getrocknet und das Solvens im Rotationsver-
dampfer entfernt wird. Nach zweimaliger Reinigung durch RC 2
mm; ET,0/PE (1:5)] werden 210 mg (74%) 27ac™! als farblose
Fliissigkeit isoliert. — IR: Siehe Lit.?¥. — 'H-NMR (90 MHz;
CDCly): 8 = 098 (s, 9H, CMe;), 1.87—2.73 (m, 4H, 3-, 4-H), 4.15
(t, Js4 = 10.2 Hz, 1H, 5-H). —~ “C-NMR (100 MHz; CDCl;): 8 =
227,290 (2 t, C-3, -4); 24.6 (g, CMes); 33.6 (s, CMe,); 87.9 (d, C-5);
177 (s, C-2).

4,5-Dihydro-5-methyl-5-phenyl-2(3H )~furanon (27ad). 350 mg
(1.10 mmol) 9ad werden mit 0.8 ml 8.5 N methanolischem HCl 4 h
bei Raumtemp. geriihrt. Das wie bei 27ac erhaltene Rohprodukt
(247 mg) wird durch RC [1 mm; Et,O/PE (1:1)] aufgetrennt. Iso-
liert werden 165 mg (86%) reines 27ad mit den in Lit.?* beschrie-
benen spektroskopischen Daten.

4,5-Dihydro-5-methyl-5-propyl-2(3H )-furanon (27ae): 82.0 mg
(0.29 mmol) 9ae werden mit 0.21 ml 8.5 N methanolischem HCl
geriihrt. Nach Aufarbeitung wie bei 27ac und Kugelrohrdestillation
bei 75°C/1 Torr werden 31 mg (75%) 27 ae als farblose Flissigkeit
isoliert. Die IR-spektroskopischen Daten sind identisch mit denen
in Lit.™, — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;}: 8 = 0.67—2.77 (m, 3-, 4-
H, 5-CH;, 1’-, 2’-, 3-H). — “C-NMR (100 MHz; CDCL): § = 14.3
(g, C-37); 17.1 (t, C-29; 25.6 (q, 5-CH3); 29.1, 329,432 (3 t, C-3, -4,
-1); 86.8 (s, C-5);, 176.8 (s, C-2).

S-tert-Butyl-4,5-dihydro-5-methyl-2(3H )-furanon (27af): Gemil
AAV 1 werden 395 mg (2.00 mmol) 6a mit 2.20 mmol LDA in 5 ml
Et,O metalliert und mit 205 mg (2.05 mmol) Pinakolon (7f) um-
gesetzt. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 30 min auf 0°C
erwiarmt und mit 514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsiure (AAV 2)
aufgearbeitet. Das Rohprodukt [580 mg (97%)] wird mit 1.5 ml
8.5 N methanolischem HCI 4 h bei Raumtemp. geriihrt und analog
27ac aufgearbeitet. Zweimalige Auftrennung durch RC [2 mm;
Et,O/PE (1:5)] liefert 236 mg (76%) 27af als literaturbekannte !
farblose Fliissigkeit, die bisher spektroskopisch nicht charakterisiert
wurde, — IR (Film): ¥ = 2980 —2880 cm ™' (CH), 1765 (C=0). —
IR (Film): ¥ = 2980—2880 cm ' (CH), 1765 (C=0). — 'H-NMR
(60 MHz; CDCl3): 8 = 097 (s, 9H, CMe;), 1.34 (s, 3H, 5-CH,),
2.04—2.80 (m, 4H, 3-, 4-H). — *C-NMR (50 MHz; CDCl;): 8 =
22.3(q, 5-CH;); 24.8 (q, CMe); 28.9,29.3 (2 t, C-3, -4); 37.2 (s, CMe,);
91.9 (s, C-5); 176.8 (s, C-2).

S-tert-Butyl-4,5-dihydro-3-methyl-2(3H )-furanon (27bc). Nach
AAV 1 werden 846 mg (4.00 mmol) 6b mit 349 mg (4.05 mmol)
Pivalaldehyd (7¢) umgesetzt, es wird noch 1 h bei 0°C geriihrt und
nach AAV 2 mit Trifluoressigsdure aufgearbeitet. Das Rohprodukt
[1.26 g (112%)] wird 4 h bei Raumtemp. mit 3 ml 8.5 N metha-
nolischem HCI behandelt und wie bei 27ac aufgearbeitet. Auftren-
nung des Rohproduktes [534 mg (85%)] durch RC [2 mm; Et,0/
PE (1:5)] liefert 411 mg (66%) 27be als farblose Fliissigkeit mit
einem Diastereomerenverhéltnis von 50:50. — IR (Film) ¥ =
290—2880 cm~' (CH), 1775 (C=0O); bei ¥ = 3430 cm~! OH-
Bande?, Verunreinigung. — 'H-NMR (200 MHz; CDCl,): 8 = 0.92,
093 (25, 9H, CMes); 1.25, 128 (2d, Jimes = 70Hz, Jypmes =
7.2 Hz, 3H, 3-CH;); 1.50—1.87, 2.15—234 (2m, 2H, 4-H);
2.61—2.74 (m, 1H, 3-H); 401 —4.24 (m, 1H, 5-H). — "C-NMR (50
MHz, CDCl,): & = 14.9, 16.6 (2 q, 3-CHj); 24.9 (q, CMe3); 30.6, 32.0
(2 t, C-4); 33.1, 34.0 (2 5, CMey); 35.0, 36.1 (2 d, C-3); 70.4, 858 (2 d,
C-5);, 179.7, 180.5 (2 s, C-2).

CsHis0, (156.2) Ber. C 69.20 H 10.32 Gef. C 69.35 H 10.70
4,5-Dihydro-3,5-dimethyl-5-phenyl-2(3H )-furanon (27bd). Nach
AAV 1 werden 423 mg (2.00 mmol) 6b mit 246 mg (2.05 mmol)

S. Hinig, M. Schéfer

Acetophenon (7d) umgesetzt, es wird noch 1 h bei 0°C geriihrt und
mit Trifluoressigsdure nach AAV 2 aufgearbeitet. Das Rohprodukt
wird mit 1.5 m]l 8.5 N methanolischem HCI 4 h bei Raumtemp.
behandelt und aufgearbeitet. Ein '"H-NMR-Spektrenvergleich der
neu erhaltenen Rohproduktmenge von 600 mg (158% bezogen auf
27bd) weist auf unumgesetztes Edukt hin. Nach Reinigung durch
RC [2 mm; Et,O/PE (1:5)] und Kugelrohrdestillation bei 70°C/
0.05 Torr werden 246 mg (65%) 27bd als farblose Fliissigkeit (Dia-
stereomerenverhéltnis von 62:38) isoliert mit den in Lit.** be-
schriebenen spektroskopischen Daten.

4,5-Dihydro-3,5-dimethyl-5-propyl-2(3H )-furanon (27be). Nach
AAYV 1 werden 846 mg (4.00 mmol) 6b mit 349 mg (4.05 mmol) 2-
Pentanon (7¢) umgesetzt, es wird noch 4 h bei Raumtemp. gerithrt
und mit Trifluoressigsdure (AAV 2) aufgearbeitet [1.16 g (96%)].
Das Rohprodukt wird mit 3 ml 8.5 N methanolischem HCI 4 h bei
Raumtemp. geriihrt und wie bei 27ac aufgearbeitet. Das Rohpro-

. dukt [768 mg (123%), Edukt 6b nachgewiesen] liefert nach zwei-

maliger Auftrennung durch RC [2 mm; Et,O/PE (1:5)] bei 65°C/
1 Torr 382 mg (61%) 27be als farblose Fliissigkeit. — IR (Film):
¥ = 2960—2870 cm~! (CH), 1765 (C=0). — 'H-NMR (60 MHz;
CDCl;): 8 = 0.70—3.20 {m).

CyHi60, (156.2) Ber. C 69.20 H 10.32 Gef. C 69.52 H 10.51

5-tert-Butyl-4,5-dihydro-3,5-dimethyl-2(3H )-furanon (27bf): Ge-
maB AAV 1 werden 423 mg (2.00 mmol) 6 b mit 205 mg (2.05 mmol)
71 umgesetzt; es wird noch 1 h bei 0°C geriihrt und mit Trifluor-
essigsdure nach AAV 2 aufgearbeitet. Das Rohprodukt [570 mg
(92%)] wird 4 h bei Raumtemp. mit 1.5 m! 8.5 N methanolischem
HCI behandelt und wie bei 27ac aufgearbeitet. Das Rohprodukt
[482 mg (142%), Edukt 6b nachgewiesen] liefert nach zweimaliger
Auftrennung durch RC [2 mm; Et,O/PE (1:1, 1:10)] und anschlie-
Bender Kugelrohrdestillation bei 70°C/1 Torr 40 mg (12%) 27bf
als farblose Fliissigkeit. — IR (Film): ¥ = 2970 —2880 cm ! (CH),
1770 (C=0); bei ¥ = 3430 cm~' OH-Bande?, Verunreinigung?. —
'H-NMR (60 MHz; CDCl;): 8 = 097 (s, 9H, CMe,), 1.14 (d,
Jimes = 6.6 Hz, 3H, 3-CH;), 1.32 (s, 3H, 5-CH;), 1.80—2.07 (m,
2H, 4-H), 2.57—-3.10 (m, 1 H, 3-H).
CioH130; (170.3) Ber. C 70.55 H 10.65 Gef. C 70.82 H 10.92

2,3,4,5-Tetrahydro-5-oxo-2-phenyl-3-furancarbonsdure-methyl-
ester (27ea): Nach AAV 1 werden 427 mg (2.00 mmol) 24 mit 2.20
mmol LDA in 5§ ml THF bei —78°C 2 h behandelt, und die gelb-
orange Mischung wird mit 217 mg (2.05 mmol) Benzaldehyd (7a)
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird noch 30 min geriihrt, bevor
2 ml 8.5 N methanolisches HCI zugesetzt werden und die Reaktion
abgebrochen wird (Orangefirbung). Der Reaktionskolben wird
dem Methanol/Trockeneis-Bad entnommen und die Mischung wei-
tere 4 h bei Raumtemp. geriihrt, bevor wie bei 27 ac weiterverfahren
wird. Nach Umfillen aus Et,O/n-Pentan erhdlt man 269 mg (61%)
27ea vom Schmp. 81 —83°C, Diastercomerenverhiltnis 66:34. —
IR (Film): ¥ = 3090 cm™!, 3065, 3030 (= CH); 2960 —2850 (CH);
1775, 1735 (C=0). — 'H-NMR (60 MHz; [Ds]DMSO): & =
2.77—-3.02 (m, 2H, 4-H); 3.12,[3.62] (2 s, 3H, CO,CHj;); 3.46—4.01
(m, 1H, 3-H); [5.56], 5.81 (2 d, J,; = 72 Hz, [J,5; = 7.8 Hz], 1H,
2-H); 7.24, {7.36] (2 s, 5H, Aromaten-H).

C;H;04 (220.2) Ber. C 6545 H 549 Gef. C 6573 H 5.56

Bei der Solvolyse von 580 mg (1.48 mmol) 25 mit 3 ml 8.5 N
methanolischem HCl werden 365 mg (71%) 27 ea isoliert.

2,3,4,5-Tetrahydro-5-oxo-2-propyl-3-furancarbonsdure-methyl-
ester (27eb): Wie 27ea, jedoch mit 148 mg (2.05 mmol) 7b. RC
[2 mm; Et,O/PE (1:5)] und Kugelrohrdestillation bei 55°C/0.05
Torr liefern 192 mg (52%) 27eb. — IR (Film): ¥ = 2960—2880
cm~! (CH); 1780, 1735 (C=0). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
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& = 094, [095] 2 t, J3, = 74 Hz, [Jy, = 7.3 Hz], 3H, 3-H);
2.68—3.09 (m, 3H, 3-, 4-H); 3.74 (2, 3H, OCH3); 441 —4.61 (m, 1 H,
2-H). — “C-NMR (50 MHz, CDCly): § = 13.3, [13.5] (g, C-3");
17.8, [18.4] (t, C-2'); 32.1 (t, C-4); 37.1, [37.2] (2 t, C-1"); 45.5, 60.9,
81.7 (3d, C-2, -3); 52.6 (g, OCH3); 1732, 175.5 (2’5, C=0); nur
teilweise doppelter Signalsatz vorhanden.

GH 4,04 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.36 H 7.86

2,3,4,5-Tetrahydro-2-isopropyl-5-0x0-3-furancarbonsdure-methyl-
ester (27eg): Wie 27eb, jedoch mit 148 mg (2.05 mmol) Isobutyral-
dehyd. Man erhilt 111 mg (30%) 27eg. — IR (Film): ¢ =
2970—2880 cm ! (CH); 1780, 1735 (C=0). — 'H-NMR (200 MHz;
CDCl;): 6 = 095,097 (2d,J = 6.7 Hz, J = 6.8 Hz, 6H, CHMe,);
273 (dd, Jus = 17.8 Hz, Ju3 = 100 Hz, 1H, 4-H?; 2.84 (dd,
Jpse = 17.8 Hz, Jp; = 7.8 Hz, 1H, 4-H®; 3.11 (ddd, J3» = 10.0
Hz, J;4 = 7.8 Hz, J;; = 6.7 Hz, 1H, 3-H); 3.72 (s, 3H, CO,Me);
4.41(t, J = 6.7 Hz, 1H, 2-H). — >C-NMR (50 MHz, CDCL}: § =
17.1,17.6 (2 q, CHMey,); 32.4 (d,CHMey); 32.4 (t, C-4); 42.7 (d, C-3);
52.6 (g, OCH;); 86.4 (d, C-2); 172.2, 1744 (2 5, C=0).

CoH,40, (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 57.83 H 7.78

2-tert-Butyl-2,3,4,5-tetrahydro-5-furancarbonsdure-methylester
(27ec): Wie 27ea, jedoch mit 177 mg (2.05 mmol) 7¢. Aus Et,0/n-
Pentan erhilt man 62 mg (15%) 27ec vom Schmp. 68°C. — IR
(Film): ¥ = 2960—2880 cm~' (CH); 1780, 1735 (C=0). — 'H-

NMR (200 MHz; CDCly): 8 = 1.00 (s, 9H, CMes), 2.67 (dd, Jpp»

= 170 Hz, Jp; = 7.0 Hz, 1H, 4-H%, 2.77 (dd, Jpe = 17.0 Hz,
Jps = 3.1 Hz, 1H, 3-H%), 3.33 (ddd, J3+ = 7.0 Hz, J5» = 3.1 Hz,
J;» = 59 Hz, 1H, 3-H), 3.72 (s, 3H, CO,Me), 4.23 (d, J = 5.9 Hz,
1H, 2-H). — »C-NMR (50 MHz; CDCL): § = 25.5 (q, CMes), 339
(s, CMe;), 34.6 (t, C-4), 43.2 (d, C-3), 52.2 (g, OCH.), 88.9 (d, C-2),
171.8,1751 (2's, C=0).

CyoH;604 (200.4) Ber. C 59.99 H 8.05 Gef. C 59.71 H 8.07
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CAS-Registry-Nummern

1: 7677-24-9 / 2: 18162-48-6 / 4: 56522-24-8 / 5a: 107-02-8 / 5b:
78-85-3 /5¢:123-73-9 /5d: 107-86-8 / 6a: 143635-28-3 / 6b: 143635-
29-4 / 6¢: 104132-17-4 / 6d: 105969-34-4 / Ta: 100-52-7 / Tb: 123-
72-8 / 7¢: 630-19-3 / 7d: 98-86-2 / Te: 107-87-9 / 71: 75-97-8 / 8aa
(Isomer 1): 143635-30-7 / 8aa (Isomer 2): 143635-25-0 / 8ab (Isomer
1):.143635-31-8 / 8ab (Isomer 2): 143635-26-1 / 8ad (Isomer 1):
143635-35-2 / 8ad (Isomer 2): 143635-27-2 / 8ae (Isomer 1): 143635-
36-3 / 8ae (Isomer 2): 143635-37-4 / 8cd: 143635-40-9 / 8cf (Isomer
1): 143635-41-0 / 8cf (Isomer 2): 143635-42-1 / 8dd (Isomer 1):
143635-43-2 / 8dd (Isomer 2): 143635-44-3 / 9ac: 143635-32-9 / (E)-
9ad: 143635-33-0 / (Z)-9ad: 143635-34-1 / 9ae: 143635-38-5 / 9af:
143635-39-6 / 12: 54276-54-9 / 12A: 69405-01-2 / 13 A: 143635-
22-7 / (E)-14: 143635-10-3 / (Z)-14: 143635-11-4 / 15: 143635-12-5 /
16: 143635-13-6 / 17: 76837-34-8 / 17 A: 143635-23-8 / 18: 143635-
14-7 / 19: 143635-15-8 / 20: 143635-16-9 / (E)-21: 143635-17-0 /
(Z)-21: 143635-18-1 / 22 (Isomer 1): 143635-19-2 / 22 (Isomer 2):
143635-20-5 / 24: 143635-24-9 / 25: 143635-21-6 / 27ac: 21175-
44-0 / 27ad: 21303-80-0 / 27ae: 3284-93-3 / 27af: 54796-80-4 /
27ag (Isomer 1): 143635-45-4 / 27 ag (Isomer 2): 143635-46-5/ 27be
(Isomer 1): 143635-47-6 / 27bc (Isomer 2): 143635-48-7 / 27bd (Iso-
mer 1): 77415-37-3 / 27bd (Isomer 2): 77415-38-4 / 27be: 143635-
49-8 / 27bf: 143635-06-7 / 27 ea (Isomer 1): 93862-97-6 / 27 ea (Iso-
mer 2): 93862-96-5 / 27eb (Isomer 1): 143635-07-8 / 27eb (Isomer
2): 143635-08-9 / 27ec: 143635-09-0 / 27eg: 64027-93-6



