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Abstract: S-lonone and camphor were ethynylated to
give the alkynols 14, 16, 17 which can be transformed to
the alkynolethers 5b, 5i, 5j, 5k, 51, 5m by treatment with
dimethylsulfate and chlorotrimethylsilane, respectively.
From the alkynolethers 5h, 5i, 5j/5k, 51/5m the ortho-
amide derivatives 4h, 4i, 4j/4Kk, 41/4m can be prepared by
treatment with N,N,N’,N’,N”,N”-hexamethylguanidinium
chloride (8) in the presence of sodium hydride. The ortho-
amides 4h, 4i react with the sulfonamide 30 under con-
densation yielding the N-sulfonylated acrylamidines 31,
32. From the orthoamide 4h and p-nitroaniline the propiol-
amidine 29 could be obtained. The orthoamides 4j/4k and
41/4m, react with benzamidine to give the pyrimidines 33,
34, respectively. In the reaction of malonodinitrile (9a)
with the orthoamides 4i and 4j/4Kk, mixtures of 1,1-dia-
mino-1,3-butadienes 36, 38 and 1,3-diamino-1,3-butadie-
nes 37 and 39 are produced, respectively. From CH,-acidic
compounds as ethylcyanacetate (9b), diethyl-malonate
(9¢) and nitromethane (9d) and the orthoamide 4i the
1,1-diamino-1,3-butadienes 36b—d were produced. The
pyridone derivative 40 can be prepared from cyanoacet-
amide (9e) and the orthoamide 4i. The condensation of

20rthoamide und Iminiumsalze XCl: siehe Lit. [1]
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the orthoamides 4j/4k with cyanoacetamide (9e) affords
a mixture of the pyrimidone 41 and the nicotinonitrile 42.
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1 Einleitung

Orthoamid-Derivate der Ameisensdure z. B. N,N-Dimethyl-
formamidacetale 1, das Bredereck-Simchen-Reagenz 2
und Tris(dimethylamino)methan 3 werden zur Amino-
methylenierung (,,Formylierung“) von CH, und NH_-aci-
den Verbindungen benutzt (Abb. 1). Die aufBerordentliche
Anwendungsbreite der Reagenzien ist in mehreren Uber-
sichtsartikeln dokumentiert [2].

In der Erwartung, dass Orthoamide der Alkincarbon-
sduren 4 ein dhnliches Funktionalisierungsvermogen fiir
aktivierte CH,- und NH,-Gruppen besitzen wie die Ortho-
amide 1-3, wurden Syntheseverfahren fiir die Orthoamide
4 entwickelt (Abb. 2).

Die Verbindung 4d wurde bei der Umsetzung des
Orthokohlensdure-Tetraamids 6 mit Phenylacetylen erhal-
ten [3]. Aus 1-Alkinen 5 (Schema 1; fiir das Substitutions-
muster siehe Abb. 2) und dem Orthokohlensédurederivat
7 lief} sich eine Reihe von Orthoamiden 4 darstellen [4]
(Schema 1).

Ein sehr universell anwendbares Verfahren zur
Synthese von Orthoamiden 4 besteht in der Umset-
zung von Alkalimetall-acetyliden mit N,N,N’,N’,N”,N”-
Hexamethylguanidiniumchlorid (8) (Schema 2) [5-8].
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X 1:X=Y =0R
H—C~-Y 2: X =NMe,, Y = OR
NMe, 3:X=Y = NMe,

Abb. 1: Orthoamid-Derivate der Ameisensaure.

Bei der Umsetzung von Orthoamiden (4) mit CH,-
aciden Verbindungen (9) entstehen im Allgemeinen mit
guten Ausbeuten 1,1-Diamino-1,3-butadiene 10 (Schema 3)
[9]. Aus 4 und difunktionellen NH-aciden Verbindungen,
wie z. B. Guanidinen, wurden Pyrimidine 11 hergestellt
(Schema 3) [10].

2 Ergebnisse und Diskussion

Die zur Synthese der Orthoamide 4g, h erforderli-
chen funktionalisierten Alkine 5g, h kénnen durch
Ethinylierung der entsprechenden Carbonylverbindun-
gen und anschlieende O-Alkylierung des entstande-
nen Alkinols gewonnen werden. Damit eroffnet sich die
Moglichkeit, komplexe Strukturelemente mittels einer
»Ethinbriicke® mit der Orthoamidfunktion zu verkniip-
fen und danach bei Kondensationsreaktionen die hohe
Reaktivitdt der Orthoamidfunktion auszunutzen. In der
Kohlenhydratchemie wurde dieses Konzept bereits ver-
wirklicht [6, 8].

Wir haben nun exemplarisch untersucht, ob sich
nach diesem Konzept Orthoamide, die ein Terpengeriist
besitzen, aufbauen und als Reagenzien nutzen lassen.
Als Terpenderivate wurden -Ionon (12) und Campher (15)
ausgewahlt.

Die Ethinylierung von -Ionon gelang nach einer im
Wesentlichen schon beschriebenen Methode [11] durch
Umsetzung von S-lonon 12 mit Ethinylmagnesiumbro-
mid (13) (Schema 4). Wegen der Labilitdt des Ethinylma-
gnesiumbromids verldauft die Umsetzung im Allgemeinen
nicht vollstandig. Nicht umgesetztes §-lonon ldsst sich
vom Ethinylionol 14 durch Zugabe von Hydrazinhydrat

DE GRUYTER

Me,N NMe,
N/
* /C\ 6
Me,N NMe,

- HNMe,

R—C=CH Me;N, NMe, 4a-h
5 + C 7
/7 \
Me,N OEt
- EtOH
Schema 1: Orthoamide von Alkincarbonsduren aus 1-Alkinen 5 und

Orthokohlensdurederivaten 6 bzw. 7.

MeN(
—C=C—M + 'C—NMe, CI”
R—C=C—M ;S=NMe, Y
M: Na, Li Me,N/

Schema 2: Alkincarbonsdure-Orthoamide aus Alkalimetall-Acetyli-
den und N,N,N’,N’,N”,N”-Hexamethylguanidiniumchlorid (8).

X—CH,—Y X
9 Me,N
THN(CH,), 7Y
Me,N R
10
4
. NH R~ | NMe,
\
NH, Na N
T

Schema 3: 1,1-Diaminobutadiene 10, bzw. Pyrimidine 11 aus den
Orthoamiden der Alkincarbonsduren 4.

abtrennen. Das so gereinigte 14 kann mit KOH-Dimethyl-
sulfat bzw. Trimethylsilyldimethylamin-Trimethylchlorsi-
lan in die Ether 5h, i tibergefiihrt werden (Schema 4). Fiir
das dabei verwendete Trimethylsilyldimethylamin teilen
wir eine einfache Synthesemethode mit.

Versuche zur Ethinylierung von Campher (15; Abb. 3)
sind in der Literatur mehrmals beschrieben. Als Ethinylie-
rungsreagenzien dienten Grignardverbindungen [12-15],
Lithiumacetylid in Ether [16] bzw. Tetrahydrofuran [17-20],

s 2 1/NMez
R—C=C—C—NMe,
NMe,
4,5 a b c d e f g h
R CsHy CsHn EtOCH2 CeHs p-Cl-CeHa EtO-CO Me Me OMe Me Me  Me OMe
Me” ™ A
Me

Abb. 2: Orthoamide von Alkincarbons&uren (fiir die Verbindungen 5 siehe Schema 1).
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Me Me 0]
Me Me HO Me
X Me 1.) HC=CH—MgBr
13 X N
Me 2.)H,0 “H
12 Me
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KOH sh Me Me RO Me
Me,SO
€,50, SN .
THF N
H
Me
14
5h :R=Me
Me,SiCl 5i :R=Me,Si
Me;SiNMe,
MeCN 5i

Schema 4: Ethinylierung von -lonon 12. Uberfiihrung von Ethi-
nylionol 14 in die Ether 5h, i.

Me Me Me Me
& oH’
Me O Me ‘o
Il
15 16 H

H OH

0
Me o=
Me Me Me Me
Me
18

Abb. 3: Ethinylierungsprodukte 16, 17, 18 von Campher (15).

Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex in Benzol [21]
bzw. in THF [22, 23], Natriumamid-Acetylen in Ether [12,
13, 24-26) bzw. DMF [27], Natrium-Acetylen in Benzol [28],
bzw. in fliissigem Ammoniak [29] bzw. Morpholin [12, 13],
Kalium und Acetylen in Morpholin [12, 13], KOH-Acetylen
in N-Methylpyrrolidon [12, 13].

Bei den Versuchen resultierten Produkte, die je nach
Ansatz oft unterschiedliche Schmelzpunkte aufwiesen.
Dies diirfte darauf zuriickgehen, dass Isomerengemische
aus 16 und 17 erhalten wurden, die in einigen Fallen
sicherlich auch durch Campher (15) verunreinigt waren
(Abb. 3). Versuche den Campher aus derartigen Gemi-
schen durch Umkristallisieren zu entfernen schlugen fehl
[16]. Campher lisst sich offenbar abtrennen, wenn das
Isomerengemisch 16, 17 in ein Gemisch der Silbersalze
tibergefiihrt wird [28, 29]. In einer detaillierten Studie
wurde die Ethinylierung von (+)-Campher nach den unter-
schiedlichen Methoden wiederholt. Die dabei erhaltenen
Produkte wurden chromatographisch getrennt, durch
scharfe Schmelzpunkte gekennzeichnet und 'H und “C
NMR-spektroskopisch charakterisiert [15].
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In orientierenden Versuchen haben wir gepriift, ob
sich die Ausbeuten einzelner Ethinylierungsverfahren ver-
bessern bzw. vereinfachen lassen. Bei den Versuchen, aus
15 und Ethinylmagnesiumbromid (13) in Tetrahydrofuran
in 20-stiindiger Reaktion bei Raumtemperatur 16 herzu-
stellen, wurde in fritheren Arbeiten [12, 13] lediglich eine
Ausbeute von 7,8% erzielt. Moglicherweise waren die Aus-
beuten so gering, weil bei der Herstellung von Ethinylma-
gnesiumbromid die Reaktionstemperatur zu hoch gewahlt
wurde. Wir haben die Reaktion unter verschiedenen Bedin-
gungen wiederholt, wobei stets Ethinylmagnesiumbromid
verwendet wurde, das aus Ethylmagnesiumbromid und
Acetylen unter sorgfdltiger Temperaturkontrolle entstan-
den war. Die Ansdtze wurden hydrolysiert, die organische
Bestandteile abgetrennt und destillativ aufgearbeitet. Die
Fraktionen mit Sdp. 115°C/50 mbar wurden gaschroma-
tograpisch bzw. 'H NMR-spektroskopisch untersucht. In
allen Fillen enthielten die aus 16/17 bestehenden Fraktio-
nen geringe Mengen an Campher (15). Die dabei erzielten
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die bei Versuch Nr. 1 in Tabelle 1 erzielte Ausheute an
16 ist geringfiigig hoher als die, die bei einem beschrie-
benen, bei hoherer Temperatur durchgefiihrten Versuch
erzielt wurde [12, 13]. Dagegen iibersteigen die Ausbeuten
der Versuche 2 bis 5 (Tabelle 1) die in der Literatur genann-
ten Werte erheblich.

Wie die Resultate der Versuche 1-3 der Tabelle 1 zeigen,
verlduft die Addition des Grignardreagenzes an Campher
im Temperaturintervall von 0-20°C ziemlich langsam.
Nadherungsweise optimale Bedingungen wurden offenbar
bei Versuch 4 (Tabelle 1) gewéhlt (55°C, 2 Tage), bei dem
die Ausbeute des Gemisches 16, 17 bei 49% liegt. Wird bei
dieser Reaktionsdauer die Temperatur erh6ht (Versuch 5,
Tabelle 1) so nimmt die Ausbeute an 16/17 sehr stark ab.
Die Verldngerung der Reaktionszeiten und héhere Tempe-
raturen fiihren auch zu einer deutlichen Ansteigung des
Stoffmengenanteils des exo-Produkts 17. Ahnliche Beob-
achtungen wurde auch bei der Campher-Ethinylierung in

Tabelle 1: Ethinylierung von Campher (15) mit Ethinylma-
gnesiumbromid (13) in Tetrahydrofuran bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen.

Versuch  Reaktionsbedingungen  Rohausbeute [%] und
Nr. Temp. [°C]/Zeit [h] Stoffmengen-

verhdltnis 16:17 in Klammern
1 0/1 10 (16, enthalt Spuren von 17)
2 0/24 24 (16, enthalt Spuren von 17)
3 20 /24 29 (40:1)
4 50-58/48 49 (25:1)
5 65 (Riickfluss) /48 23(7:1)
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KOH-N-Methylpyrrolidon mit Acetylen gemacht [12, 13].
Die Ergebnisse wurden mit der Reversibilitdt der Ethi-
nylierung und der Annahme gedeutet, dass die Deproto-
nierung der Hydroxygruppe von 17 langsamer erfolgt als
die der Verbindung 16 [12, 13]. Diese Interpretation kann
jedoch auf den vorliegenden Fall nicht {ibertragen werden,
weil in den Addukten 19, 21 Hydroxygruppen fehlen. Eine
Deutung ist moéglich, wenn angenommen wird, dass sich
bei langeren Reaktionszeiten und héheren Temperaturen
einerseits iiber Campher (15) und Ethinylmagnesiumbro-
mid (13) ein Gleichgewicht zwischen den Primdraddukten
19, 21 einstellt (Schema 5).

In einer weiteren Gleichgewichtsstufe kann sich aus
15 und 13 das Campherenolat 20 und Acetylen bilden.
Daneben kann aus 13 im Gleichgewicht Ethindiyl-
bis(magnesiumbromid) (22) und Acetylen entstehen
(Schema 5). Im offenen System kann Acetylen entwei-
chen, wodurch die Konzentration an 13 abnimmt und
die Addukte 19, 21 zuriickgespalten werden. Vor diesem
Hintergrund wird verstdndlich, warum es bei der Umset-
zung von 15 mit 13 Bedingungen gibt, bei denen maxi-
male Ausbeuten an 19, 21, bzw. nach der Hydrolyse 16,
17, gefunden werden (Schema 5). Die optimalen Reakti-
onsbedingungen werden in der Ndhe der Bedingungen
liegen, die bei Versuch 4 (Tabelle 1) angewendet wurden.
Die Addition von 13 an 15 verlduft bei tieferen Temperatu-
ren sehr langsam, weswegen auch nach ldngeren Reakti-
onszeiten nur geringe Mengen von 19, 21 vorhanden sind
und nach der Hydrolyse nur kleinere Mengen von 16, 17
erhalten werden. Mit steigenden Temperaturen und lan-
geren Reaktionszeiten werden 19 und 21 schneller gebil-
det, andererseits tritt die De-Ethinylierung verstarkt in
Erscheinung, so dass bei Versuch 5 (Tabelle 1) die Ethi-
nylierungsprodukte 16, 17 in wesentlich geringerer Aus-
beute gefunden werden als bei Versuch 4 (Tabelle 1), bei
dem die Ethinylierung bei niedrigerer Temperatur und
kiirzerer Zeit erfolgte.

; % ~OMgBr
A\ OMgBr

NS
7N

Lﬁ/ ~H 1? HC=CH + 17 BrMgC=CMgBr
22
OMgBr

21

+ HC=CH

Schema 5: Gleichgewichte ausgehend von Campher-Ethinylmagne-
siumbromid-Addukten 19/21.
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Die heterogen verlaufende Ethinylierung von Campher
mit einem Komplex, der aus Lithiumacetylid und Ethylen-
diamin besteht, wurde bei unterschiedlichen Bedingungen
[15, 21-23] durchgefiihrt. Die heterogen verlaufenden Umset-
zungen von Iminiumsalzen mit Natriumhydrid kénnen
durch Zugabe von Borsdureestern katalysiert werden [2,
30]. Nimmt man an, dass im Gleichgewicht Borsaureester
(23a) einerseits mit Campher 15 Addukte 24 und anderer-
seits mit Lithiumacetylid 16sliche Komplexe 25 bhildet, so
konnten sich aus 24 und 25 Addukte 26 bilden, die unter
Abspaltung von Borsdureester in das Additionsprodukt 27
iibergehen, dessen Hydrolyse 16 liefert (Schema 6).

Im Addukt 24 ist die exo-Position durch das Triethyl-
borat stark abgeschirmt, infolgedessen sollte das Acetylid
bevorzugt in der endo-Position eintreten (Schema 6). In
der Tat erhdlt man bei dem Versuch das rohe Alkinol 16
(Schmp. 72-73°C, Ausb. 71%), das aus 96,2% 16, 2,9% 17
und 0,8% 15 besteht. Nach chromatographischer Reini-
gung besitzt das Produkt einen Schmp. von 52-53°C. Das
'H NMR-Spektrum von 16 stimmt vollstdndig mit dem in
Zit. [15] mitgeteilten iiberein.

Mit in situ erzeugtem Natriumacetylid, werden bei
der Campherethinylierung offenbar gute Ausbeuten nur
dann erzielt, wenn das Acetylid in N,N-Dimethylformamid
[27] bzw. in einem Gemisch aus fliissigem Ammoniak und
Morpholin [13] mit Campher umgesetzt wird.

Wir haben versucht, mit handelsiiblichem Natri-
umacetylid die Campher-Ethinylierung durchzufiihren.
Dazu wurde Natriumacetylid in THF suspendiert. Danach
wurde Tributylborat (23b) und anschlieBend Campher bei
0°C zugefiigt, 8 h stehengelassen anschliefend bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Produktgemisch wurde nach der
Hydrolyse mit Ether extrahiert und nach der Entfernung
des Ethers gaschromatographisch untersucht. Die Ergeb-
nisse finden sich in Tabelle 2.

Offenbar verlduft die Ethinylierung in Gegenwart von
Tributylborat ziemlich langsam. Erst nach 40 Stunden

15 + BOR); —= -
£ 5
23a R=Et 8" O~<g(oEn,
23b R=Bu 21

Lilc=CH + 23a === Li" (E10),B-C=CH
25
24+25 — 6& - —
OB(OE),
\
% 4

Schema 6: Ethinylierung von Campher mit dem Lithiumacetylid-
Ethylendiamin-Komplex in Gegenwart von Triethylborat (23a).

+ B(OEY) H0
oLi 3 16

N\

27 \H
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Tabelle 2: Ethinylierung von Campher mit Natriumacetylid in Tetra-
hydrofuran in Gegenwart von Tributylborat.

Versuch  Reaktionszeit Produktzusammensetzung[%] Umsatz
Nr. h %
[h] 16 17 Campher (15) %]
23 75 3,4 21,5 78
40 85,5 4,0 10,5 89
3 72 88,0 4,4 7,6 92

wird ein Umsatz von knapp 90% erreicht und fiihrt zu
einem Gemisch aus 16 und 17 im Stoffmengenverhaltnis
21:1 (Versuche 1 und 2, Tabelle 2). Lingere Reaktionszei-
ten bewirken nur eine geringe Umsatzsteigerung und
eine geringfiigige Erniedrigung des Stoffmengenverhalt-
nisses 16/17 auf 20:1. Lasst man Natriumacetylid mit
Campher in Tetrahydrofuran im Stoffmengenverhdltnis
1,2:1 in Gegenwart des etwas polareren Triethylborats
(23a) ca. 8 h bei 0°C und 40 h bei 20°C reagieren, so kann
nach der Hydrolyse 16/17 durch Wasserdampfdestilla-
tion iibergetrieben und aus dem Destillat mit Ether ext-
rahiert werden. Alternativ kann das Hydrolysegemisch
mit Ether extrahiert, der Extrakt eingedampft und der
Riickstand durch fraktionierende Destillation iiber eine
Vigreux-Kolonne gereinigt werden. Man erhdlt so mit
71% Ausbeute ein Gemisch aus 16, 17 das noch ca. 3,5%
Campher (15) enthalt.

Da die mehrfach beschriebene Reinigung [24, 25] von
16/17 iiber das Silbersalz aufwendig und teuer ist und
zumeist mehrmals durchgefiihrt werden muss, haben wir
versucht, den Campher mit Semicarbazid abzutrennen.
Dies schien erfolgversprechend, weil Campher sich mit
dem Reagenz gravimetrisch bestimmen ldsst. In der Tat
konnte so aus obigem Rohprodukt der Campher entfernt
werden. In dem bei 63-64°C schmelzenden Campher-
freien Produktgemisch liegen 16 und 17 im Stoffmengen-
verhdltnis 18,5:1 vor. Damit ist ein prdparativ einfaches
Verfahren zur Herstellung von Campher-freiem 16 verfiig-
bar, das noch ca. 5% das Stereoisomeren 17 enthalt.

Die Umsetzung von 16 mit Dimethylsulfat bei 35-40°C
in Tetrahydrofuran fiihrt mit 90% Ausbeute zu 2-endo-
Ethinyl-2-exo-methoxybornan 5j (Schema 7), fiir das in
der Literatur jedoch keine physikalischen Daten angege-
ben wurden [13]. Spater wurde nach derselben Methode
ein Gemisch aus 16 und 17 methyliert, das dabei erhaltene
Ethergemisch aus 5j und 5k konnte chromatographisch
getrennt werden (Schema 7) [31].

Lasst man bei 0°C zu einer geriihrten Suspension von
Natriumhydrid in Tetrahydrofuran mittels zweier Tropf-
trichter gleichzeitig zum einen eine Lésung von 16/17 und
zum anderen Dimethylsulfat zutropfen und erhitzt nach
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NaH, Me,SO,
THF
OR'
16,17 —
N\
Me,NSiMe,, Me,SiCl CH
CH,CN R'=Me 5j (endo)
5k (exo)
R'=Me,Si 51 (endo)
5m (exo)
Me,SO,
ONa  ———————  5j+5k
c
N\
28 CH

Schema 7: Darstellung von Alkinolethern 5j, k aus Alkinolen 16, 17
bzw. aus dem Natriumacetylid-Campher-Addukt 28.

einiger Zeit noch mehrere Stunden unter Riickfluss, so
erhdlt man nach destillativer Aufarbeitung ein Gemisch
der Ether 5j, 5k mit 93% Ausbeute. Die gaschromatogra-
phische Untersuchung derartiger Produktgemische ergab,
dass darin 93-74% 5j und 7-24% 5k — abhdngig von der
Zutropfgeschwindigkeit und der Reaktionszeit — vorhan-
den sind (Schema 7).

Bei der Synthese von 16 und 17 mit Natriumacetylid
in Gegenwart von 23a entsteht 28, dessen Hydrolyse zu 13
fiihrt. Die Alkylierung von 28 sollte ebenfalls ein Ether-
gemisch 5j, 5k liefern. In der Tat konnte so in einer Ein-
topfsynthese aus 15, Natriumacetylid und Dimethylsulfat
ein Gemisch aus 5j und 5k mit 59% Ausbeute hergestellt
werden (Schema 7).

Die Trimethylsilylierung von Gemischen 16/17
mit Trimethylchlorsilan, Triethylamin in Acetonitril
verlduft unvollstdndig. Dagegen liefert die Umsetzung
von 16/17 mit Trimethylchlorsilan und N,N-Dimethyltri-
methylsilylamin in Acetonitril ein Gemisch der Silylether
51 und 5m mit 92% Ausheute als farblose Fliissigkeit. Im
Ausgangsgemisch lagen 16 und 17 im Stoffmengenver-
haltnis 10:1 vor, dasselbe Verhiltnis wird auch in dem
Gemisch aus 51/5m gefunden, d. h. im Verlauf der Sily-
lierung findet keine nennenswerte Isomerisierung statt
(Schema 7).

In Analogie zu bekannten Synthesen von Orthoami-
den von Alkincarbonsiuren [6, 7, 32-35] haben wir durch
Umsetzung der Ether 5h, 5i bzw. der Ethergemische
5j/5k und 51/5m und dem Guanidiniumsalz 8 in Gegen-
wart von Natriumhydrid in Tetrahydrofuran die Ortho-
amide 4h, 4i, 4j/4Kk, 41/4m hergestellt (Schema 8). Das
Orthoamid 4h hatten wir bereits frither auch aus 5h und
7 gewonnen [4].
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OR!
NaH, THF A .
5h bzw. 5i + L Me \'\ /NMez
- Hz, - NaCl C-NMe,
NMe,
4h R'=Me
4i R'=Me,Si
. NaH, THF 1
51/ 5k bzw. 51/ 5m St T OR
-H,, - NaCl
A\
\c
/ \‘NMe2
Me,N  NMe,

R'=Me: 4j (endo-Ethinyl)
4k (exo-Ethinyl)
R' =Me,Si: 41 (endo-Ethinyl)
4m (exo-Ethinyl)

Schema 8: Orthoamide 4h-4m aus Alkinolethern 5h—-5m
und N,N,N',N’,N”,N”-Hexamethylguanidiniumchlorid (8) und
Natriumhydrid.

2.1 Umsetzung der Orthoamide 4 mit NH,-
aciden Verbindungen

Wie bereits erwdhnt, wurden Orthoamide von Alkin-
carbonsduren schon mit NH-aciden Verbindungen, wie
Amidinen, Guanidinen, Hydrazin und Hydrazinderi-
vaten umgesetzt [10]. Dabei wurden u. a. Pyrimidine,
2,4-Dihydropyrazol-3-thione und Azine sowie Gemische
regioisomerer Dimethylamino-Pyrazole erhalten.

Bei der Umsetzung des Orthoamids 4h mit p-Nitro-
anilin wurde das Amidin 29 erhalten (C1-Angriff), dagegen
lieferte die Einwirkung der Orthoamide 4h bzw. 4i auf
4-Aminobenzolsulfonamid (30) die 3-Dimethylamino-
Acrylamidine 31, 32 (Schema 9).

Wie die Bildung der Produkte 31 und 32 zeigt,
reagieren die Orthoamide 4h und 4i mit difunktionellen

X
4h + HN NO, N
- 2HNMe,

29

- HNMe,

4hbzw. 4i + HZN—SonNHZ
30
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NH,-aciden Verbindungen selektiv an der ,acideren” NH.-
Gruppe - im vorliegendem Fall ist dies die Sulfonamid-
gruppe (Schema 9).

Die Reaktion erfolgt unmittelbar an der Orthoamid-
funktion unter Kondensation (C-1 Angriff) zu Propiol-
amidinen wie z. B. 29. Trdgt der Iminstickstoff einen
starken Elektronenakzeptor wie z. B. den Sulfonylrest,
so schliefit sich eine Addition von Dimethylamin an die
C=C-Dreifachbindung des Propiolamidins an, was zu den
Produkten 31 und 32 fiihrt.

In Analogie zu einer bereits beschriebenen Synthese
[10] haben wir aus 4j/4Kk bzw. 41/4m und Benzamidin die
Pyrimidine 33 und 34 hergestellt (Schema 10).

Die Struktur der Verbindung 33, insbesondere die
endo-Position des Pyrimidinrings, wurde durch eine Kris-
tallstrukturanalyse belegt (siehe Abb. 4).

2.2 Umsetzung der Orthoamide 4i, 4j/4k
und 4l/4m mit CH,-aciden Verbindungen

Bei der Umsetzung der Orthoamide von Alkincarbonsau-
ren 4 mit CH,-aciden Verbindungen 9 wurde die Bildung
zweier isomeren Kondensationsprodukte 10 bzw. 35 in
Erwédgung gezogen (Schema 11) [32-35].

Dementsprechend lieferte die Einwirkung von 4i
auf Malondinitril (9a) in Tetrahydrofuran bei Raumtem-
peratur ein Gemisch der beiden Isomeren 36a, 37a im
Verhdltnis 2:1, die chromatographisch getrennt wurden
(Schema 12).

Wird die Reaktion in tert-Butylalkohol bei 75-80°C
durchgefiihrt, so wird 36a in 72% Ausbeute gebildet. Die
entsprechenden Umsetzungen von 4i mit Cyanessigester,
Malonester und Nitromethan liefern die Ketenaminale
36b-d.

Aus dem Orthoamidgemisch 4j/4k und Malondinitril
(9a) entsteht in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur ein

NMe,

R'O Me
N ~ N—SOzQNHZ
NMe, NMe,

31 R'=Me:
32 R'=Me,Si:

Schema 9: Amidine 29, 31, 32 aus Orthoamiden 4b bzw. 4i und NH,-aciden Verbindungen.
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HN
4/ 4k bzw. 41/ 4m +  HS—CH, —= OR'
H,N
()
=
N N)\CBHS

33 R'=Me
34 R'=Me,Si

Me,

Schema 10: Pyrimidines 33, 34 aus Benzamidin und Orthoamiden
4j/k bzw. 41/4m.

Abb. 4: Molekiilstruktur des Pyrimidins 33 im Kristall.

X ¥ X
Me,N
/
s+ Gy, —— P Y Y, Ry
- HNMe
Y 2 MeN R Me,N  NMe,
10 35

Schema 11: 1,1- bzw. 1,3-Bis(dimethylamino)butadiene 10 bzw.
35 aus den Orthoamiden der Alkincarbonsduren 4 und CH_-aciden
Verbindungen.

Gemisch aus dem Ketenaminal 38 und dem 1,3-Diamino-
butadien 39, d. h. die Reaktion verlduft analog der Umset-
zung von Malondinitril mit 4i (Schema 13).

Cyanacetamid (9e) reagiert mit Orthoamiden 4
zundchst zu Ketenaminalen, die beim Erhitzen zu Pyrido-
nen cyclisieren (Schema 14) [33].
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Me;SiQ Me Me;SiQ Me X
NMe,
+ CH,XY A X X Z N Y
4i —— +
- HNMe, X/C\Y NMe, NMe, NMe,
36 37

9,36 | X Y 37 X Y
a CN CN a CN CN
b CN CO2C2Hs

[ CO2C2Hs  CO2C2Hs

d H NO:

e CN CONH:2

Schema 12: Kondensationsprodukte 36, 37 aus dem Orthoamid-
Derivat 4i und CH,-aciden Verbindungen 9a-d (9 =CH_XY).

OMe + OMe
NMe, NMe,
NC—z= 7> NMe, MeN” XX CN
2
39 CN

CN 38
Schema 13: 1,1- bzw. 1,3-Bis(dimethylamino)butadiene 38 bzw. 39
aus dem Orthoamidgemisch 4j/4k und Malondinitril (9a).

R\C N NMe, R R N NMe,
4+ 9 —» i A
- HNMe, _C._NMe,  -HNMe, NH
NC CONH, NC
(0]

Schema 14: Pyridone aus Orthoamiden von Alkincarbonsduren 4
und Cyanacetamid (9e).

In Analogie dazu wurde aus 4i und Cyanacetamid in
Tetrahydrofuran unmittelbar das Pyridon 40 gewonnen
(Schema 15).

Bei der Umsetzung des Orthoamidgemischs 4j/4k mit
Cyanacetamid in tert.-Butylalkohol entsteht das erwar-
tete Pyridon 41, daneben aber das Nicotinsdurenitril 42
(Schema 16). Die Konstitution der Verbindungen 41 und
42 sind durch Kristallstrukturanalysen gesichert (siehe
Abb. 5 und 6).

Die Verbindung 41 bildet sich, wenn Cyanacetamid
(9€) mit 4j/4k zu einem Ketenaminal reagiert (C-3 Angriff),
das dann zu 41 cyclisiert. Reagiert dagegen das Cyanacet-
amid mit dem Gemisch 4j/4k unter Kondensation an der

Me,SiO Me

4i + 9¢ —

40 o

Schema 15: Darstellung des Pyridons 40 aus dem Orthoamid 4i und
Cyanacetamid (9e).
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4j/4k + 9¢ —— OMe + OMe
N CN SN
N M O  Me)N 7 NMe,
CN
42

Me,
Schema 16: Pyridon 41 und Pyridin 42 aus dem Orthoamidgemisch
4j/4k und Cyanacetamid (9e).

41

Abb. 5: Molekiilstruktur des Pyridons 41 im Kristall.

Orthoamidfunktion (C-1 Angriff) mit anschlieSender Addi-
tion von Dimethylamin an das primére Kondensationspro-
dukt, so resultiert das 1,3-Bis(dimethylamino)butadien
43, das zum regioisomeren Pyridon 44 cyclisiert. Weiteres
4j/4K iiberfiihrt 44 in 42 unter Abbau der Orthoamidfunk-
tion von 4j/4k vermutlich zum Amid 45 (Schema 17).
Entsprechende Umwandlungen von Carbonylver-
bindungen sind bekannt. So lassen sich in «-Stellung
verzweigte Aldehyde [36] sowie N-monosubstituierte
Formamide [37] mit Tris(dimethylamino)methan in
Enamine bzw. Formamidine iiberfiihren (Schema 18).

2.3 Schlussfolgerungen und Ausblick

Es wurde gezeigt, dass Alkinolether, die aus Car-
bonylgruppen-haltigen Terpenen durch Ethi-
nylierung und anschliefende O-Alkylierung bzw.

DE GRUYTER

Abb. 6: Molekiilstruktur des Pyridins 42 im Kristall.

4j/ak + 9¢ —» %OCHS —
c

OCH,
Me,N™ X HNTY
H,N—C
2 i Z SNMe, 07 “Ne,
CN CN
44
43
4/ 4k l
42 + OCH,

07 “NMe,
45
Schema 17: Bildungsmechanismus fiir das Pyridin 42.
12 R
— \
+R'R*CH—CHO C=CH-NMe,
- HNMe,, - HCONMe, r?
NMe,
/
H—C—NMe,
NMe,
+ H—CONHR y C//N_R
- HNMe,, - HCONMe, e,

Schema 18: Enamine bzw. Formamidine aus Tris(dimethylamino)
methan und Aldehyden bzw. Formamiden.
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Silylierung der  Alkinolfunktion entstehen, mit
N,N,N’,N’,N”,N”-Hexamethylguanidiniumchlorid in

Gegenwart von Natriumhydrid zu den Orthoamiden der
Alkincarbonsduren 4h, i, 4j/4k, 41/4m reagieren, die
durch den Terpenrest funktionalisiert sind. In diesen
Konjugaten ist die C=C-Dreifachbindungen mit der Ortho-
amidfunktion verkniipft. Die Kombination der beiden
duflerst reaktiven funktionellen Gruppen kann genutzt
werden, um die verschiedenartigsten Struktureinhei-
ten zu erzeugen, wodurch z. B. Konjugate aus Terpenen
und 1,1-Diamino- bzw. 1,3-Diaminobutadienderivate,
Acrylamidine oder Heterocyclen zuganglich sind. Derar-
tige Konjugate kommen in der Natur kaum vor. Moglicher-
weise lassen sich auf diesem Weg Wirkstoffe gewinnen,
die in der pharmazeutischen oder Agrikulturchemie
genutzt werden kénnen. Hinweise darauf geben Untersu-
chungen mit ethinylierten Nucleosiden [38].

2.4 Experimenteller Teil
2.4.1 Ethinyl-8-ionol (14)

Zu 19,00 g (9,80 mol) Magnesium-Spénen in 50 mL THF
gibt man 4,35 g (30 mmol) Ethylbromid. Durch Zugabe
von wenigen Iod-Kristallen kann die Reaktion in Gang
gebracht werden. Danach werden 82,65 g (0,76 mol)
Ethylbromid in 150 mL THF so zugetropft, dass die Reak-
tionsmischung gelinde siedet. Anschlieflend wird unter
Riickfluss geriihrt, bis sich eine homogene Losung bildet
(ca. 30 min), die nach Zugabe von 500 mL THF auf -15 bis
—20°C abgekiihlt wird. In diese Ethylmagnesiumbromid-
Losung wird innerhalb von 30 min Acetylen (mit H,SO,
getrocknet) so eingeleitet, dass die Temperatur nicht tiber
7°C steigt. Zu der so erhaltenen Ethinylmagnesiumbro-
mid-Losung werden 63,00 g (0,33 mol) frisch destilliertes
B-Ionon 12 so getropft, dass die Temperatur nicht iiber 0°C
steigt. Anschliefiend ldsst man noch 1 h bei Raumtempe-
ratur riihren. Das Reaktionsgemisch wird unter kraftigem
Riihren mit 450 mL einer wdssrigen ges. Ammoniumchlo-
rid-Losung versetzt und die wassrige Phase dreimal mit
je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden iiber Na,SO ) getrocknet, filtriert
und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand
wird in 200 mL Ethanol aufgenommen und nach Zugabe
von 2,00 g (40 mmol) Hydrazin-hydrat 5 h unter Riickfluss
geriihrt. Die Reaktionslésung wird im Rotationsverdamp-
fer eingeengt und der Riickstand in 200 mL Cyclohexan
aufgenommen {iiber Na SO, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im Membranpumpenvakuum abdestil-
liert. Die fraktionierende Destillation des Riickstands im
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Olpumpenvakuum liefert 53 g (73%) 14 als gelbe Fliissig-
keit mit Sdp. 85°C/0,001 Torr, n;°:1,5049 (Lit. [11] Sdp.:
100°C/0,20 Torr, Ausb. 87%).

2.4.2 1-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-
methoxy-1-penten-4-in (5h)

Zu einer Suspension von 13,42 g (0,34 mol) Natriumhydrid
in 250 mL THF werden gleichzeitig iiber zwei Tropftrichter
eine Losung von 66,79 g (0,31 mol) Ethinyl-$-ionol 14 in
100 mL THF und 42,44 g (0,34 mol) Dimethylsulfat bei 0°C
innerhalb einer Stunde getropft. Anschlieflend wird 18 h
unter Riickfluss geriihrt. Zu dem abgekiihlten Reaktions-
gemisch werden 10 mL Triethylamin gegeben und noch
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die festen Bestandteile
werden abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdamp-
fer eingeengt. Der Riickstand wird in 200 mL Diethyl-
ether aufgenommen, nochmals filtriert und dreimal mit
je 50 mL Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wird
dreimal mit je 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden iiber Na SO, getrocknet,
filtriert und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riick-
stand wird im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange
Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Man erhalt
14 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 60-62°C/0,001 Torr,
n’’=1,4918. Ausb.: 59,30 g (84%). — IR (fl. Kap.): »=2900
(C-H), 2080 (C=C), 1450 C=C) cm™. - 'H NMR (250 MHz,
CDCL, TMS): 6=1,01 [s, 6H, CH,~C(CH),),], 1,44-1,48 [m,
2H, CH,-C(CH,),], 1,50-1,54 [m, 2H, CH,~CH,~C(CH,),], 1,58
[(C3)-CH,], 1,67 [s, 3H, CH(CH,),], 1,93-2,01 [m, 2H, CH,-
(CH,),-C(CH,),], 2,62[s, 1H, C=C-H], 3,32 [s, 3H, OCH,], 5,29
[d,J=15,9 Hz, 1H, 1-H], 6,45 [dd, J,=15,9 Hz, ],=0,9 Hz, 1H,
2-H] ppm. - ®C NMR (62,9 MHz, CDCl,, TMS): 6=19,24
(CH,), 21,39 [CH,~C(CH),], 28,71, 28,80 [CH,~C(CH,),],
29,77 [(C3)-CH,], 32,66 (CH,), 3398 [CH,C(CH,), 39,31
(CHZ), 52,26 (OCHB), 74,64 (C-3), 75,07 [C=C-H], 82,90 (C-4),
129,00 [CHZC(CHB)], 130,77 (C-1), 134,50 [C-2), 136,46 [CHZ—
C(CH,)=C) ppm. — C,H,,0 (232,36): ber. C 82,70, H 10,41;

167724

gef. C 82,71, H10,43.

2.4.3 Trimethylsilyldimethylamin

In 250 mL Acetonitril werden 109 g (1 mol) Trimethyl-
chlorsilan gelost. Unter kraftigem Riihren leitet man
unter Kiihlen bei max. 5°C (Eis/Kochsalz-Kiihlung)
95 g (2,1 mol) Dimethylamin ein. Danach wird 1 h ohne
Kiihlung geriihrt und dann 1 h unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen saugt man das Dimethylaminhydro-
chlorid bei Feuchtigkeitsausschluss ab. Der Filterkuchen
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wird zweimal mit je 60 mL Pentan ausgewaschen. Vom
Filtrat wird die Oberphase abgetrennt. Die Unterphase
wird noch zweimal mit je 75 mL Pentan ausgeschiittelt.
Die vereinigten Pentanphasen werden iiber eine 50 cm
lange Vigreux-Kolonne mit Kolonnenkopf fraktionierend
destilliert. Bis 33°C geht ein Azeotrop aus Pentan und
Acetonitril, dann nahezu reines Pentan iiber. Nach einem
kurzen Zwischenlauf steigt der Siedepunkt auf 82-84°C
an. Aush.: 65% (61 g), n)'=1,3958.(Lit.[39] Sdp.84°C,
n’’=1,3950).

2.4.4 3-Methyl-1-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-3-
trimethylsilyloxy-pent-1-en-4-in (5i)

Zu einer Mischung aus 109,2 g (0,50 mol) Ethinyl-3-ionol
(14) in 100 mL Acetonitril und 30,6 g (0,26 mol) N,N-Dime-
thyl-trimethylsilylamin tropft man unter Riihren inner-
halb 60 min 27,2 (0,25 mol) Chlortrimethylsilan und erhitzt
1 h auf 80-85°C. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und
der Filterkuchen zweimal mit je 20 mL Acetonitril gewa-
schen. Von den vereinigten Filtraten wird die untere Phase
abgetrennt und dreimal mit je 50 mL Wasser gewaschen
und nach dem Zusatz von 50 mL Ether {iber Natriumsul-
fat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
im Rotationsverdampfer wird der Riickstand im Olpum-
penvakuum {iber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne
fraktionierend destilliert. 5i wird als gelbes Ol mit Sdp.
66—71°C/0,001 Torr und n*=1,4828 erhalten. Ausbeute:
116,0 (80%). — IR: v=3290 (C-H), 2090 (C=C), 1075 (Si—
0-C) cm™. - 'H NMR (250,1 MHz, CDC13, TMS): 6=0,20
(s, 9H, OSiMeB), 1,00, 1,02 [je s, 6H, (CHS)ZC], 1,43-1,49 (m,
2H, CH,-CH,-CC)), 1,55-1,66 (m, 2H, CH,-CH,-CHCC),
1,58, 1,68, 1,69 (je s, 6H, 2CH,), 1,96-2,01 (m, 2H, CH,-CH,~
C=), 2,59 (s, 1H, =CH), 5,50 (d, J=15,9 Hz, 1H, =CH-CO),
6,28-6,36 (d, J=15,9 Hz, 1H, =C—CH=) ppm. — “C NMR
(125,8 MHz, CDCL, TMS): 6=2,00 (0SiMe,), 19,34 (CH,-
CH,-CH,), 21,36 (CH,-C=C), 28,78, 28,87, 33,32 [CH,-C-O
(CH,),C], 32,84 CH,~CH,-C=), 34,28 (CC,), 39,55 (CH-CH,~
CC4), 69,60 (C-0TMS), 73,72 (=CH), 86,80 (HC=C-), 126,22
(C,C=C-C), 128,93 (CH,-C=C), 136,46 (C=CC,), 137,95 (=C-
COSi) ppm. - C,;H, 0Si (290,52): ber. C 74,42, H 10,35; gef.
C 74,30, H 10,35.

2.4.5 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]
heptanole (16/17) aus Campher (15) und
Ethinylmagnesiumbromid (13)

Man legt 4,86 g (200 mmol) Magnesium-Spéane in 10 mL
absol. THF vor und tropft dann 1,09 g (10 mmol) Ethylbromid
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hinzu. Durch Zugabe von wenigen Iod-Kristallen kann die
Reaktion in Gang gebracht werden. Anschliefend werden
20,70 g (190 mmol) Ethylbromid in 40 mL THF so zuge-
tropft, dass die Reaktionsmischung gelinde siedet. Danach
wird der Ansatz unter Riickfluss erhitzt und geriihrt, bis
sich eine homogene Losung bildet (ca. 30 min), die nach
Zugabe von 120 mL absol. THF auf —15 bis 20°C abgekiihlt
wird. In diese Ethylmagnesiumbromid-Losung wird inner-
halb von 30 min Acetylen (iiber H,SO, getrocknet) so ein-
geleitet, dass die Temperatur nicht iiber 7°C steigt. Zu der
so erhaltenen Ethinylmagnesiumbromid-Losung werden
12,48 g (82 mmol) Campher (15) in 30 mL THF zugetropft,
dass die in Tabelle 3 angegebene Temperatur nicht iiber-
stiegen wird. Anschlieflend ldsst man noch unter den
Bedingungen; wie in Tabelle 3 angegeben, riihren. Das
Reaktionsgemisch wird unter kraftigem Riihren mit 110 mL
wassriger gesattigter Ammoniumchlorid-Losung versetzt
und die wassrige Phase dreimal mit je 20 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Die fraktionierende Destillation
iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne bei 50 mbar liefert
die 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ole
(16/17) als farblosen Feststoff mit Sdp. 115°C/50 mbar [das
Produkt enthilt Campher (15)]. Aush.: Camphergehalte
und Schmelzpunkte der Reaktionsprodukte, die bei den
einzelnen Versuchen erhalten wurden, finden sich in
Tabelle 3.

2.4.6 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptanole
(16/17) aus Campher (15) und dem Lithiumacetylid-
Ethylendiamin-Komplex in Gegenwart von
Triethylborat (23)

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 35,7 g (0,33 mol,
85%) Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex (Vorsicht!
Produkt staubt beim Umlfiillen) in 200 mL THF suspen-
diert. Nach Zufiigen von 10 mL Triethylborat (leichte
Warmetonung) kiihlt man das Gemisch auf 0°C ab und
tropft unter Riihren innerhalb von 30 min eine Lésung
von 47,76 g (0,314 mol) Campher (15) in 35 mL THF hinzu.
Nach 8-stiindigem Riihren bei 0°C wird das Reaktionsge-
misch weitere 40 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann
unter kraftigem Riithren mit 300 mL gesattigter wassri-
ger Ammoniumchlorid-Losung versetzt und die wassrige
Phase dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsul-
fat getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer ein-
geengt. Die fraktionierende Destillation des Riickstands
iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne bei 50 mbar liefert
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Tabelle 3: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse bei der Ethinylierung von Campher (15) mit Ethinylmagnesiumbromid (13).

Versuch Temp.° C/Zeit [h] Ausbeute®

1 0/1 1,44 g (10%) (minimaler Gehalt an exo-Produkt 17; Stoffmengenverhiltnis Produkt 16:Campher=95:5;
Schmp.: 96-102°C)

2 0/24 3,50 g (24%) (minimaler Gehalt an exo-Produkt 17; Stoffmengenverhiltnis Produkt:Campher=93:5;
Schmp.: 93-98°C)

3 20/24 4,30 g (29%) (Campher; Stoffmengenverhéltnis 16:17:15 = 40:1:2; Schmp.: 66-69°C)

50-58/40 7,15 g (49%) (Stoffmengenverhiltnis 16:17:15=25:1:0,5; Schmp.: 63-65°C)
5 Riickfluss/48 3,41 g (23%) (Stoffmengenverhéltnis 16:17:15=7:1:0.5; Schmp.: 64-67°C)

aDie Ermittlung der Produktverhéltnisse erfolgt anhand der 'H NMR-Spektren (250 MHz) bzw. einer GC-Analyse.

ein Gemisch der 2-Ethinyl-1,77-trimethyl-bicyclo[2.2.1]
heptan-2-ole (16/17) mit Sdp. 125°C/50 mbar und Schmp.
72-73°C [Lit. [21]: Schmp. 63,5-64,5°C (Pentan)]. Ausb.:
40,0 g (71%). Das Produkt setzt sich nach der gaschro-
matographischen Analyse folgendermafien zusammen
(Stoffmengenanteile): 16: 96,2% (endo-Produkt), 17: 2,9%
(exo-Produkt), 15: 0,8% (Campher).

Das reine 2-endo-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]
heptan-2-ol (16) gewinnt man durch Chromatographie
an Kieselgel (Laufmittel Pentan-Ether: 4:1, R,=0,53) als
farblosen Feststoff mit Schmp. 52-53°C (Lit. [15]: Schmp.
55°C, Lit. [17, 18]: 50°C, Lit. [20]: 92-94°C). — IR (KBr):
v=3463 (breit, 0-H), 3307 (C=C-H), 1477, 1454 cm™. — 'H
NMR (500,1 MHz, CDC13, TMS): 6=0,87, 1,06 (je s, je 3H,
CH3), 0,96 (s, 3H, CH3), 1,13-1,16 (m, 1H, endo-CH), 1,47-1,51
[m. 1H, endo-CH), 1,69-1,70 (m, 1H, exo-CH), 1,76-1,77 (m,
1H, exo-CH), 1,86-1,90 (m, 2H, 2 exo-CH), 2,02 (s, 1H, OH),
2,20-2,25 (m, 1H, CH), 2,46 (s, 1H, HC=C) ppm. — >C NMR
(125,8 MHz, CDCL, TMS): 6 =10,14 (CH,), 20,92, 21,30 (CH,),
26,83 (CH,), 32,33 (CH,), 45,31 (CH), 47,88 (CC,), 48,03 (CH,),
53,38 (CC,), 71,54 (C=CH), 77,86 (C-0), 88,04 (C=CH) ppm.
~ GC-MS (EL, 70 eV, Split 400 K): m/z=178,1 [M]*. - C_H,0
(178,27): ber. C 80,95, H 10,18; gef. C 80,93, H 10,16.

2.4.7 Campherethinylierung mit Natriumacetylid in
Gegenwart von Trialkylboraten — Allgemeine
Vorschrift

Unter Feuchtigkeitsausschluss wird Natriumacetylid in
absol. THF suspendiert. Nach Zufiigen von Trialkylborat
(leichte Warmetdnung) kiithlt man das Gemisch auf 0°C ab
und tropft unter Riihren innerhalb von 30 min eine Lsung
von Campher (15) in THF zu. Nach 8-stiindigem Riihren
bei 0°C wird das Reaktionsgemisch weitere 40 h bei
Raumtemperatur geriihrt, dann unter kraftigem Riihren
mit gesattigter wassriger Ammoniumchlorid-Lésung ver-
setzt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether ext-
rahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber

Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver-
dampfer eingeengt.

2.4.8 Umsetzung von Campher (15) mit Natriumacetylid
in Gegenwart von Tributylborat

Nach der allgemeinen Vorschrift werden 1,8 g (37,5 mmol)
Natriumacetylid, suspendiert in 20 mL absol. THF, 1 mL
Tributylborat und 4,8 g (31,4 mmol) Campher (15) in 3,5 mL
absol. THF wahrend der in Tabelle 2 genannten Zeit umge-
setzt und aufgearbeitet. In dem nach dem Entfernen des
Ethers verbleibenden Gemisch werden die Komponenten
gaschromatographisch bestimmt. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle 2.

Wird der Versuch Nr. 3 (Tabelle 2) in Gegenwart von
0,5 g (6,7 mmol) tert-Butylalkohol durchgefiihrt, so ist
im Reaktionsgemisch das endo/exo-Verhiltnis (16:17)
unverdandert.

2.4.9 Darstellung von 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol (16) aus Campher
(15) und Natriumacetylid in Gegenwart von
Triethylborat

Entsprechend der allgemeinen Vorschrift werden 18,0 g
(0,375 mol) Natriumacetylid, suspendiert in 200 mL absol.
THF, 10 mL Triethylborat und 47,76 g (0,314 mol) Campher
(15) in 35 mL absol. THF umgesetzt. Das nach dem Ent-
fernen des Ethers verbleibende Gemisch wird iiber eine
30 cm lange Vigreux-Kolonne im Vakuum fraktionierend
destilliert. Ausb.: 40 g (71%) rohes 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol (16)! mit Sdp. 125°C/50 mbar. Das
Destillat erstarrt in der Vorlage zu einem farblosen Fest-
stoff mit Schmp. 63-68°C.

1 Das Produkt enthélt max. 3,5% Campher [GC bzw. IR, Campher (15)
zeigt im IR-Spektrum bei v =1734 cm™ eine starke Bande (C=0)].
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2.4.10 Reinigung des rohen 16

40,0 g des oben erhaltenen Produkts (,,Natriumacetylid-
Methode“) werden in 120 mL Methanol geldst und dann
16,41 g (0,20 mol) Natriumacetat und 11,15 g (0,10 mol)
Semicarbazid-hydrochlorid hinzugefiigt. Die siedende
Mischung wird unter Riickfluss 18 h geriihrt, nach dem
Abkiihlen mit 130 mL Wasser versetzt und dann 3 mal mit
je 70 mL Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen
werden zuerst mit 10 mL Wasser und dann so oft mit 30 mL
einer 10% Natriumcarbonat-Losung gewaschen, bis die
wadssrige Phase nicht mehr sauer reagiert. Nach erneutem
Waschen mit 10 mL Wasser wird die organische Phase iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Die fraktionierende Destillation
des Riickstands iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne
bei 50 mbar liefert 35,5 g (63%) 2-Ethinyl-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol (16/17) im Verhéltnis 18,5:1 (GC),
farbloser Feststoff mit Sdp. 125°C/50 mbar und Schmp.
63-64°C.

2.4.11 2-Ethinyl-2-methoxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]
heptan (5j, 5k)

Zu einer Suspension von 4,8 g (0,12 mol) 60%-igem Nat-
riumhydrid in Weif3él in 75 mL THF werden gleichzei-
tig mittels zweier Tropftrichter eine Losung von 17,8 g
(0,10 mol) 2-Ethinyl-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol
(16) - hergestellt aus Natriumacetylid wie vorstehend
beschrieben - in 35 mL THF und 15,0 g (0,12 mol) Dime-
thylsulfat bei 0°C innerhalb einer Stunde getropft. Nach
8-stdg. Riihren bei 0°C wird das unter Riickfluss siedende
Gemisch noch 15 h geriihrt. Zu dem abgekiihlten Reakti-
onsgemisch werden 5 mL Triethylamin gegeben und noch
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die festen Bestandteile
werden abfiltriert und das Filtrat im Rotationsverdamp-
fer eingeengt. Der Riickstand wird in 80 mL Diethyl-
ether aufgenommen, nochmals filtriert und dreimal mit
je 20 mL Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wird
dreimal mit je 10 mL Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer einge-
engt. Der Riickstand wird iiber eine 30 cm lange Vigreux-
Kolonne fraktionierend? destilliert. Man erhilt 17,9 g (93%)

2 1. Fraktion: 16:17=30:1); 2. Fraktion: 16:17 =27:1; die Siedetempe-
ratur der beiden Fraktionen stimmt iiberein. Wenn nach einiger Zeit
beim Eintropfen des Destillats in die bereits in der Vorlage befindli-
che Fliissigkeit Schlieren auftreten, wird die Vorlage gewechselt.

DE GRUYTER

2-Ethinyl-2-methoxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan
(5§, 5Kk), farblose Fliissigkeit mit Sdp. 108°C/45 mbar,
n’’=1,4840.

Daten fiir ein Gemisch 16:17=15:1*. — IR (KBr):
y=3306 (C=C-H) cm™. - 'H NMR (250 MHz, CDC13, TMS):
0=0,87, 0,92, 0,98 (je s, je 3H, CH,), 0,84, 0,92, 0,96 (je s,
je 3H*, CH,*), 1,03-1,18 (m, 1H, CHCH,), 1,39-1,49 (m, 1H,
CHCHZ), 1,51-1,56 (m, 1H, CHCHZ), 1,65-1,76, 1,96-2,06 (je
m, 2H, CH-CO, CH-CH,), 2,23-2,31 (m, 1H, CH,-~CH-CH,),
2,42 (s, 1H, HC=), 2,60 (s, 1H*, HC=), 3,27 (s, 3H, OMe), 3,36
(s, 3H*, OMe) ppm. — “C NMR (62,9 MHz, CDCL,, TMS):
0=10,63 (CH,), 13,08 (CH,*), 20,93, 21,26 (CH,-C—CH,),
26,90 (CHZ), 32,66 (CHZ), 42,92 [CH(C3)], 45,54 (CH-CH-
CH,), 48,09 (CH,), 50,22 (OMe), 54,01 (CC,), 773 (0-C),
83,75 (C=CH), 85,00 (C=CH) ppm. - C;H, 0 (192,30): ber. C
81,20, H 10,48; gef. C 81,09, H 10,52.

Die mit *gekennzeichneten NMR Signale gehen auf
das im Produkt vorhandene 17 zuriick.

2.4.12 2-Ethinyl-2-methoxy-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptane (5j/5k) —
Eintopfreaktion

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 18,0 g (0,375 mol)
Natriumacetylid in 200 mL THF suspendiert. Nach
Zufiigen von 10 mL Triethylborat (leichte Warmet6nung)
kiihlt man das Gemisch auf 0°C ab und tropft unter
Riihren innerhalb von 30 min eine L&sung von 47,76 g
(0,314 mol) Campher (15) in 35 mL THF hinzu. Nach
8-stiindigem Riihren bei 0°C wird das Gemisch weitere
40 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann auf 0°C gekiihlt
und 45,0 g (0,36 mol) Dimethylsulfat innerhalb einer
Stunde zugetropft. AnschlieRend wird zuerst 8 h bei
0°C und dann 15 h geriihrt, wobei das Gemisch unter
Riickfluss erhitzt wird. Zu dem abgekiihlten Reaktions-
gemisch werden 10 mL Triethylamin gegeben und noch
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die festen Bestand-
teile werden abfiltriert und das Filtrat im Rotations-
verdampfer eingeengt. Der Riickstand wird in 200 mL
Diethylether aufgenommen, nochmals filtriert und
dreimal mit je 50 mL Wasser gewaschen. Die wassrige
Phase wird dreimal mit je 20 mL Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand wird iiber eine 30 cm
lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Man
erhilt 35,8 g (59%) 2-Ethinyl-2-methoxy-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan (5j/5K), als farblose Fliissigkeit mit
Sdp. 108°C/45 mbar, n’’ =1,4839.
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2.4.13 2-Ethinyl-2-trimethylsilyloxy-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptane (51/5m)

Zu einer Losung aus 5,35 g (30 mmol) 2-Ethinyl-1,7,7-tri-
methyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l (16:17=10:1) in 30 mL
Acetonitril und 3,70 g (32 mmol) N,N-Dimethyl-trimethyl-
silylamin tropft man unter Riihren innerhalb von 60 min
3,26 g (30 mmol) Chlortrimethylsilan, erhitzt dann 1 h auf
80-85°C und saugt nach dem Erkalten des Ansatzes den
Feststoff ab. Der Filterkuchen wird zweimal mit wenig
Acetonitril ausgewaschen.

Dem Filtrat werden 50 mL Diethylether zugesetzt,
dann wird zuerst mit 50 mL Wasser und anschlief}end mit
nochmals zweimal je 20 mL Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen {iber Natriumsulfat wird die erhaltene Losung
liber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend
destilliert. Ausb.: 6,92 g (92%) 2-Ethinyl-2-trimethylsily-
loxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptane (51:5m = 1:1) farb-
lose Fliissigkeit mit Sdp. 105-106°C/17 mbar, n;’=1,4640.
Nach dem IR-Spektrum ist das Destillat frei von Campher.
— IR (KBr): v=3308 (C=C-H), 1478, 1454 cm™. - 'H NMR
(500,1 MHz, CDCL,, TMS): 6=0,14-0,19 (m, 9H, SiMe,),
0,85, 0,88, 1,01 (je s, je 3H, 3CH3), 1,01-1,15 (m, 1H), 1,32-
1,49 (m, 1H), 1,58-1,72 (m, 2H), 1,82-1,95 (m, 2H), 2,12-2,23
(m, 1H), 2,42 (s, 1H, C=CH), 2,54 (s, 1H*, C=CH) ppm. —
C..H_ 0Si (250,45): ber. C 71,93, H 10,46; gef. C 72,17, H 10,49.

157726

2.4.14 3-Methoxy-3-methyl-6,6,6-tris(dimethylamino)-1-
(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexenyl)hex-1-en-4-in (4h)

Zu einer Suspension von 3,17 g (79 mmol) Natriumhydrid
(in WeiR6l) und 12,05 g (72 mmol) 8 in 150 mL Tetrahyd-
rofuran werden innerhalb von 30 min 16,74 g (72 mmol)
3-Methoxy-1-(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)-3-methyl-
I-penten-4-in (5h) zugetropft und 20 h unter Riickfluss
geriihrt. Die festen Bestandteile werden bei Feuchtig-
keitsausschluss abfiltriert und das Filtrat im Rotationsver-
dampfer vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird
im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange Vigreux-
Kolonne fraktionierend destilliert. Ausb.: 20,12 g (74%),
farblose Fliissigkeit mit Sdp. 143-148°C/0,001 Torr. — 'H
NMR (C,D,, TMS): =0,99 [s, 6H, CH,C(CH,),], 1,40-1,51
[m, 2H, CH,C(CH,),], 1,56-1,66 [m, 2H, CH,-CH,C(CH,),],
1,63 [s, 3H, (C-3)-CH,], 1,67 [s, 3H, CH,C(CH,)=, 1,96-2,01
[m, 2H, CH,-(CH,),~C(CH,),], 2,49 (s, 18H, NMe,), 3,36 (s,
3H, OCH3), 5,33 [d, J=16 Hz, 1H, 1-H], 6,51 [d, J=16 Hz, 1H,
2-H] ppm. - °C NMR (C,D,, TMS): 6=20,36 (CH,), 22,35
[CH,C(CH,), 29,57, 29,68 [CH,C(CH,),], 31,44 [(C3)-CH,],
33,63 (CH,), 34,89 [CH,C(CH,),], 40,33 (CH,), 40,75 (NMe,),
53,16 (OCH,), 76,68 (C-3), 84,35 (C-5), 86,25 (C-4), 94,79
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[C(NMe,),], 129,58 [CH,-C(CH,)=, 131,29 (C-), 13745 (C-2),
137,68 [CH,-C(CH,)=C] ppm. — C_H, N.O (375,59): ber. C

73,55, H 11,00, N 11,19; gef. C 73,55, H 10,94, N 10,80.

2.4.15 3-Methyl-1-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-
3-trimethylsilyloxy-6,6,6-tris(dimethylamino)
hex-1-en-4-in (4i)

11,20 g (0,28 mol) 60%-iges Natriumhydrid in Weif36l
werden durch Waschen mit Toluol und Ether von Weif361
befreit und zusammen mit 50,3 g (0,28 mol) 8 in 200 mL
THF suspendiert. Dazu tropft man unter Riihren inner-
halb von 30 min 72,6 g (0,25 mol) 5i. Das Gemisch wird
30 min auf 50-55°C erwdrmt und dann sieben Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Ungel6ste wird unter
Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt, das Filtrat im Rotati-
onsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand
wird mit 150 mL Diethylether aufgenommen. Die Losung
wird filtriert und vom Losungsmittel befreit. Das Roh-
produkt wird zweimal mit je 15 mL trockenem Acetonitril
gewaschen. Nach dem Abtrennen der Acetonitril-Phasen
wird im Olpumpenvakuum getrocknet. 4i wird als braun-
liches Ol mit n’’=1,4898 erhalten. Ausb.: 105,9 (98%). - 'H
NMR (250,1 MHz, C,D,, TMS):  =0,49 (s, 9H, OSiMe,), 1,24,
1,25 [je s, 3H, (CH,),C], 1,55-1,58 (m, 2H, CH,~CH,-CC),
1,63-1,71 (m, 2H, CH,-CH,-CH,), 1,86, 1,87, 1,90 (je s, 6H,
CH,COSi, CH,C=), 2,00-2,12 (m, 2H, CH,-CH,-C=), 2,69 (s,
18H, NMez), 5,88 (d, J=15,8 Hz, 1H, =CH-COSi), 6,77 (d,
J=15,8 Hz, C-CH=) ppm. — ®C NMR (62,9 MHz, C.D, TMS):
0=2,89 (OSiMe3), 20,37 (CHZ), 22,33 (CH3), 29,63, 29,75,
35,46 (3CH,), 33,71 (CH,), 35,16 [C(CH,),], 40,48 (CH,), 40,79
(NMe,), 71,20 (C-0Si), 83,20 (C=), 89,27 (C=C-CN,), 94,76
(CN,), 126,78 (C,C=), 127,02 (CC=), 137,04 (=CCOSi), 140,43
(=C-COSi) ppm. — C _H,_N.OSi (433,76): ber. C 69,23, H

257747773

10,92, N 9,69; gef. C 69,14, H 10,84, N 9,68.

2.4.16 3-(2-Methoxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]
heptan-2-yl)-1,1,1-tris(dimethylamino)prop-2-in
(4j/4k)

0,99 g einer 60-proz. Suspension von Natriumhydrid in
Weif36l werden mit Toluol und THF gewaschen. Die so
erhaltenen 0,60 g (25 mmol) Natriumhydrid werden in
50 mL trockenem THF suspendiert, mit 3,79 g (21 mmol)
N,N,N’,N’,N”,N”-Hexamethylguanidiniumchlorid (8)
versetzt und 3,85 g (20 mmol) 2-Ethinyl-2-methoxy-1,7,7-
trimethyl-bicyclo[2.2.1Jheptan  (5j/5k) unter Riihren
innerhalb von 30 min zugetropft. Der Ansatz wird unter
Riithren 72 h zwischen 50 und 55°C gehalten. Nach
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destillativer Aufarbeitung (15 cm lange Vigreux-Kolonne)
erhdlt man 5,59 g (83%) (4l/4m), farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 132-135°C/0,001 Torr, n’’=1,4961. Daten fiir ein
Gemisch 4j:4k =15:1*. - '"H NMR (500,1 MHz, CDClg, TMS):
0=0,85, 1,15, 1,18 (je s, je 3H, CHB), 1,21-1,26, 1,44-1,70 (m,
6H, 3CH2), 2,19-2,36 (m, 1H, CH), 2,61 (s, 18H, NMez), 2,82
(s, 18H*, NMe,), 3,29 (s, 3H, OMe), 3,39 (s, 3H*, OMe) ppm.
— BC NMR (125,8 MHz, CDC13, TMS): 0 =11,45, 20,40, 21,54
(3CH,), 27,45 (CH,), 33,20 (CH,), 40,08 (NMe,), 44,31 (CH,),
46,06 (CH), 48,41 (CC,), 50,52 (OMe), 54,61 (CC,*), 81,77,
84,32, 87,31 (=C-CN,, =C-CN_*. =C-C0), 94,01 (CN,) ppm.
-CH N3O (335,53): ber. C 71,59, H 11,11, N 12,52; gef. C
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71,61, H 11,06, N 12,32.

2.4.17 3-(1,7,7-Trimethyl-2-trimethylsilyloxy-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)-1,1,1-
tris(dimethylamino) prop-2-in (41/4m)

Nach dem Waschen von 0,99 g (25 mmol) 60%-
igem Natriumhydrid in Wei3él mit Toluol und THF
wird das erhaltene Natriumhydrid in 50 mL THF
suspendiert, mit 3,79 g (21 mmol) N,N,N’,N’,N”,N”-
Hexamethylguanidiniumchlorid (8) versetzt und 5,01 g
(20 mmol) 2-Ethinyl-2-trimethylsilyloxy-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan (51/5m) unter Riihren innerhalb von
30 min zugetropft. Der Ansatz wird unter Riihren 72 h
zwischen 50 und 55°C gehalten. Bei der fraktionieren-
den Destillation iiber eine 15 cm lange Vigreux-Kolonne
werden 2,8 g (36%) 3-(1,77-Trimethyl-2-trimethylsily-
loxy-bicyclo[2.2.1]heptan-2-y1)-1,1,1-tris(dimethyl-amino)
prop-2-in (41/4m) als farblose Fliissigkeit mit Sdp.
136-138°C/0,001 Torr, n*=1,4875 erhalten. Daten fiir
ein Gemisch 4l:4m=11:2*. — IR (KBr): »=2215 (C=C),
1643 [C(NMeZ)] cm’. — 'H NMR (500,1 MHz, CDC13, TMS):
0=0,32 (s, 9H, SiMe,), 0,49 (s, 9H*, SiMe,), 0,87, 1,13, 1,19
(je s, je 3H*, 3CH,), 0,80, 1,04, 1,18 (je s, je 3H*, 3CH,),
1,42-1,51 (m, 1H), 1,55-1,70 (m, 2H), 1,88-1,90 (m, 1H*),
1,95-1,99 (m, 1H), 2,20 (s, 1H), 2,21-2,28 (m, 1H), 2,28-2,45
(m, 1H), 2,49 (s, 18H*, NMe,), 2,56 (s, 18H, NMe,) ppm. —
C_H,_N.OSi (393,68): ber. C 67,12, H 11,01, N 10,67; gef. C
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67,30, H10,94, N 10,57.

2.4.18 (E)-4-Methoxy-N’-(4-nitrophenyl)-4,N,N-
trimethyl-6-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexenyl)-hex-
5-en-2-inamidin (29)

Zu 1,69 g (1,22 mmol) 4-Nitroanilin in 30 mL trockenem
THF tropft man innerhalb 15 min 42 g (12,2 mmol) 4h.
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Unter Riihren wird 53 h zum Riickfluss erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch wird im Rotationsverdampfer im Vakuum
eingeengt und der Riickstand umkristallisiert. Aushb.: 3,37
g (68%) 29, orangefarbener Feststoff mit Schmp: 90°C
(Isopropylalkohol). — IR (KBr): v=2200 (C=C), 1590, 1560,
1500 (C=C, C=N) cm™. - 'H NMR (250 MHz, CDC13, TMS):
0=0,87 [s, 6H, C(CH,),], 1,38-1,43 [m, 2H, CHC(CH,),], 1,45
s, 3H, (C-4)-CH,], 1,54 [s, 3H, CH,~C(CH,)=], 1,56-1,63
[m, 2H, CH,~CH,C(CH,),], 1,92-1,97 [m, 2H, CH,~(CH,),-
C(CH,),], 3,09 (s, 3H, OCH,), 3,21 (bs, 6H, NMe,), 5,12
[d, J=16,1 Hz, 1H, 6-H], 5,93 [dd, J=15,8, J,=0,8 Hz, 1H,
5-HJ, 6,93-6,99, 8,08-8,14 (je m, 2H, Ar) ppm. — 2C NMR
(62,9 MHz, CDCL, TMS): 4 =19,11 (CH,), 21,23 [CH,C(CH),
28,55, 28,64 [CH,C(CH,),], 29,24 [(C-4)-CH,], 32,38 (CH,),
33,80 [CH,C(CH,)l, 39,04 (NMe,), 39,06 (CH,), 52,26
(OCHS), 74,69 (C-4), 76,35 (C-2), 96,97 (C-3), 122,85, 124,57
(Ar-C), 129,33 [CH—C(CH3)=], 131,41, 133,55 (C-5, C-6),
135,93 [(C-6)-C], 142,62, 143,95 (Ar-C), 158,4 (C-1) ppm. —
C_H N303 (423,55): ber. C 70,89, H 7,85, N 9,92; gef. C 71,01,
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H 7,83, N 9,90.

2.4.19 N-(4-Aminobenzolsulfonyl)-3-dimethylamino-4-
methoxy-4,N’,N’-trimethyl-6-(2,6,6-trimethyl-1-
cyclohexenyl)-hexa-2,5-dien-amidin (31)

Zu 1,19 g (6,9 mmol) 4-Amino-benzolsulfonamid (30) in
30 mL THF werden bei Raumtemperatur 2,60 g (6,9 mmol)
4h in 30 mL THF innerhalb 15 min getropft. Danach wird
14 h unter Riihren zum Riickfluss erhitzt. Das Gemisch
wird im Rotationsverdampfer von den fliichtigen Antei-
len befreit. Der Riickstand wird aus THF umkristallisiert.
Ausb.: 3,16 g (91%) farbloser Feststoff mit Schmp. 189°C. —
IR (KBr): v =3420, 3340, 3240 (N-H), 1630, 1590, 1520, 1490
(C=C, C=N) cm™. —'H NMR (500 MHz, CDC13, TMS): 6 =0,93
[s, 6H, CH,C(CH,) |, 1,42-1,43 [m, 2H, CH,C(CH,),], 1,53-1,59
[m, 8H, CH,-CHC(CH,),, CH-C(CH)=) (C-4)-CH]], 1,95
[bs, 2H, CH,-(CH,),-C(CH,),], 2,68 [s, 6H, (C-3)-NMe,], 2,81
(s, 3H, OCH,), 3,11, 31,6 [je bs, 3H, (C-1)-NMe,], 4,32 (s, 2H,
NHZ), 5,21[s, 1H, 2-H], 5,44 [bd, J=15,6 Hz, 1H, 5-H], 6,10 [d,
J=16,2 Hz, 1H, 6-H], 6,58-6,60 (m, 2H, Ar), 7,60-7,62 (m,
2H, Ar) ppm. — ®C NMR (126 MHz, CDC13, TMS): 6=19,58
(CH,), 21,69 [CH,C(CH,), 29,00, 29,17 [CH,C(CH,),], (C-4)-
CH,], 33,06 (CH,), 34,53 [CH,C(CH,),], 38,31 (NMe,), 39,73
(CH,), 42,40 (NMe,), 51,26 (OCH,), 81,42 (C-4) 90,00 (C-2),
113,95 (Ar-C), 126,67 (C-6), 128,91 (Ar-C), 132,56, 136,73
[(C-6)-C=, CH,C(CH,)], 138,69 (C-5), 140,98, 149,80 [Ar-C),
158,61 (C3), 167,10 (C-1) ppm. - C,H,N,0.S (502,72): ber. C
64,51, H 8,42, N 11,14, S 6,38; gef. C 64,58, H 8,45, N 11,19,
S 6,61.
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2.4.20 N-(4-Aminobenzolsulfonyl-N',N’-dimethyl-
3-dimethylamino-4-methyl-6-(2,6,6-
trimethylcyclohex-1-enyl)-4-trimethylsilyloxy-
2,5-hexadienamidin (32)

1,72 g (10,0 mmol) Sulfanilamid (30) werden in 30 mL THF
vorgelegt und bei Raumtemperatur 4,34 g (10,0 mmol) 4i
innerhalb von 5 min zugetropft. Anschlieflend wird 48 h
unter Riickfluss geriihrt, die Reaktionslosung bis auf die
Halfte des Volumens im Vakuum eingeengt und der nach
dem Abkiihlen auf 5°C ausgefallene Niederschlag abfilt-
riert. Aush.: 4,97 g (89%) 32, farblose Kristalle mit Schmp.
190°C. - IR (KBr): v=3420, 3340, 3240 (N-H), 1630, 1530,
1490 (C=N, C=C) cm™. - '"H NMR (250,1 MHz, CDCIB, TMS):
0=0,17 (s, 9H, SiMe,), 0,93, 0,95 (je s, je 3H, CMe,), 1,40~
1,49 (m, 2H, Me,C-CH,-CH,), 1,57-1,61 (m, 8H, CH,~CH,~
CH,, SiOC-Me, C=C-Me), 1,93-1,98 (m, 2H, =C-CH,-CH,),
2,75, 3,14 [je s (Verhaltnis 3:1), 12H, NMe,], 3,98 (s, 2H, NH,),
5,16 (s, 1H, N-C=CH), 5,36-5,42 (m, =CH-COSi), 6,15-6,22
(m, =C-CH=CH-COSi), 6,58-6,62, 7,27-7,66 (je m, je 2H, Ar)
ppm. — C_H N 0.SSi (560,88): ber. C 62,10, H 8,63, N 9,99,

2977487 473

S 5,72; gef. C 61,94, H 8,50, N 9,92, S 5,72.

2.4.21 4-Dimethylamino-6-(2-methoxy-1,7,7-trimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)-2-phenyl-pyrimidin (33)

0,12 g (5 mmol) Natrium werden in 10 mL Ethanol gel6st
und dann bei -10°C 0,78 g (5 mmol) Benzamidinhydro-
chlorid hinzugegeben. Nach 60 min Riihren wird das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt, anschlie-
Bend 1,68 g (5 mmol) 4j/4k in 20 mL THF hinzugetropft,
3 h bei 55-60°C erwdrmt und dann 16 h bei Raumtempera-
tur geriihrt. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, das
Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riick-
stand aus Methanol umkristallisiert. Ausb.: 1,11 g (61%)
33, gelbe Kristalle mit Schmp. 176°C.

Das Produkt besteht aus einem Gemisch der endo und
exo-Isomeren im Verhiltnis 10:1*. Signale, die im 'H NMR-
Spektrum diesem Isomer zugeordnet werden kénnen sind
mit * gekennzeichnet- IR (KBr): »=1587, 1572, 1515 (C=C,
C=N) cm™. — 'H NMR (500,1 MHz, CDCI3, TMS): 6=0,75—
0,80 (m, 1H, C,C-CH,-CH,), 0,89, 0,93 (je s, 3H, CMe,),
1,07-1,13 (m, 1H, C,CH,CH,), 1,14 (s, 3H, C,CH,), 1,62-1,65
(m, 2H, C,CH,CH)), 1,90 (breites s, 1H, C,CH), 2,08-2,12,
2,87-2,90 (je m, je 1H, OC-CH,-CH), 2,95 (s, 3H, OCH,), 3,11
(s, 3H*, OCH3), 3,19 (s, 6H, NMeZ), 3,40 (s, 6H*, NMeZ), 6,16
(s, 1H, Pyrimidin H), 6,57 [s, 1H, Pyrimidin H), 7,40-7,47,
8,33, 8,50-8,52 (je m, 5H, Ph) ppm. — GC-MS (E, 70 eV):
m/z=365 [M]*.— C_H_N.O (365,51): ber. C 75,58, H 8,55, N

23773173

11,50; gef. C 75,57, H 8,57, N 11,54.
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2.4.22 4-Dimethylamino-6-(1,7,7-trimethyl-2-
trimethylsilyloxy-bicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)-2-
phenyl-pyrimidin (34)

Wie vorstehend beschrieben werden 0,21 g (9 mmol)
Natrium in 10 mL Ethanol mit 1,41 g (9 mmol) Benzamidin-
hydrochlorid sowie 3,81 g (9 mmol) 41/4k in 20 mL THF
umgesetzt und aufgearbeitet. Aush.: 2,4 g (63%) 34, gelbe
Kristalle mit Schmp. 156-158°C (Methanol). — IR (KBr):
v=1589, 1572, 1519 (C=C, C=N) cm. - 'H NMR (500,1 MHz,
CDCL, TMS): 6=0,04 (s, 9H, SiMe.,), 0,66-0,71 (m, 1H, C,C-
CH,-CH,), 0,92, 0,95 [je s, 3H, CMe,), 1,11-1,18 (m, 1H, C,C-
CH,~CH,), 1,23 (s, 3H, C,CH,), 1,61-1,63 (m, 2H, CH,CH,C,),
1,91 [breites s, 1H, C,CH), 2,03-2,06, 3,36-3,39 (je m, je 1H,
OCH,CC,), 3,36 (s, 6H, NMe,), 6,30 (s, 1H, C,CCH,CH), 6,60
(s, 1H, Pyrimidin H), 7,46-7,49, 8,38, 8,57-8,58 (je m, 5H,
Ph) ppm. — C_H_N.OSi (423,67): ber. C 70,87, H 8,80, N

257737773

9,92; gef. C 71,02, H 8,83, N 9,81.

2.4.23 3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl-2-cyan-4-methyl-
4-trimethylsilyloxy-6-(2,6,6-trimethylvinyl-
cyclohex-1-enyl)allyl]-2,5-hexadiennitril (36a)
und 3,5-Bis(dimethylamino)-2-cyan-6-methyl-6-
trimethylsilyloxy-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-
enyl)-2,4,7-octatriennitril (37a)

Zu 4,34 g (10,0 mmol) 4i in 20 mL THF ldsst man bei
Raumtemperatur innerhalb von 30 min 0,66 g (10,0 mmol)
Malonitril (9a) in 10 mL THF tropfen. Anschlieend wird
6 h geriihrt, nach dem Entfernen des Losungsmittels im
Rotationsverdampfer wird der Riickstand sdaulenchroma-
tographisch tiber Aluminiumoxid (Akt. III) (mit Pentan-
Ethylacetat als Laufmittel) getrennt. Es werden zun&chst
1,20 g (26%) 37a (R,=0,7) mit Schmp. 104°C und danach
2,13 g (47%) 36a (R,=0,1) mit Schmp. 109°C erhalten.
Spektroskopische und analytische Daten von 36a: —
UV/Vis (CHBCN):Arnax (Ige)=276 (4,080), 411 (4,357) nm.— IR
(KBr): v=2150, 2120 (CN), 1570, 1510 (C=C) cm™. - '"H NMR
(250,1 MHz, CDCL,, TMS): 6 =0,19 (s, 9H, OSiMe,), 0,98, 1,01
(je s, je 3H, C,CMe,), 1,40-1,44 (m, 2H, C,C-CH,), 1,52-1,62
(m, 2H, CH,~CH,-CH,), 1,68, 1,69 (je s, 6H, SiOCMe, C=C~
CH,), 1,93-1,96 (m, 2H, =C-CH,~CH,), 3,02 (s, 12H, NMe,),
4,63 (s, 1H, HC=CN,), 5,62 (d, J=16,0 Hz, =CHCOSi), 6,17
(d, J=16,0 Hz, C-CH=CH-C) ppm. — 3C NMR (62,9 MHz,
CDCl,, TMS): 6=2,49 (0SiMe,), 19,27 (CH,), 21,54 (Me),
27,63, 28,85, 29,04 (Me), 33,07 (CH,), 34,26 (C,CC)), 39,76
(CHZ), 41,15, 41,26 (NMeZ) 47,56 (NC-C), 78,83 (COSi), 87,19
(C=CN), 121,26 (CN), 127,63 (-C=), 129,35 (C2C=), 136,57
(C=C), 136,85 (CCOSi), 169,15 (CN,), 173,64 (NC-C=CC2)
ppm. — MS (EI, 70 eV, 410 K): m/z (%) =454 (18) [M]*, 439
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7 [(M—CH)]*, 365 (7), 349 (4), 306 (3), 265 (23), 241 (12),
189 (10), 147 (18), 75,1 (100), 73,71. - C26H42N4OSi (454,74):
ber. C 68,67, H 9,31, N 12,32; gef. C 68,57, H 9,26, N 12,25.
Spektroskopische und analytische Daten von 37a: —
UV/Vis (CH,CN): A__ (Ig)=319 (4,126), 361 (4,182) nm. - IR
(KBr): v=2170, 2150 (CN), 1560, 1520 (C=C) cm™. — 'H NMR
(250,1 MHz, CDC13, TMS): 6=0,16, 0,17 (je s, 9H, OSiMeB),
0,97, 0,99, 1,00 (je s, 9H, Me—COSi, CMeZ), 1,40-1,47 (m,
2H, CH,-CH,-CC), 1,56-1,61 (m, CH,-CH,-CH,), 1,64, 1,65,
1,67, 1,72 (je s, 6H, Me—COSi, Me-C=), 1,93-2,01 (m, 2H,
CH,-CH,~C=), 2,98, 3,07, 3,18 (je s, 12H, NMe,), 4,47, 4,81 (je
s, 1H, N-C=CH), 5,49 (d, J=16,1 Hz, 1H, =CH-COS}i), 5,66 (d,
J=15,9 Hz, 1H, =CHOSIi), 6,22 (d, J=16,1 Hz, 1H, CH=C-0Si),
6,33 (d, J=15,9 Hz, 1H’, HC=COSi) ppm. — *C NMR (62,9
CDCL,, TMS): 6=2,04 (SiMe,), 19,15, 19,24 (CH,-CH,-CH,),
21,40 (=CMe), 28,78, 28,81, 28,85, 29,78 (MeCOSi, CMez),
32,80, 32,87 (CH,~CH,~C=), 34,24, 34,27 (CMe,), 39,49 (CH,~
CHZ—CCZ), 42,33, 42,71, 43,42, 43,61 (NMeZ), 45,97, 47,24 (NC—
C), 78,56, 78,89 (COTMS), 86,57, 87,75 (N-C=CH), 118,85,
119,03, 119,08, 119,47 (CN), 126,48, 126,85 (=C-CH=C),
128,78, 129,32 (Me(C=), 136,72, 136,25 (Me-C=C), 138,01,
138,52 (=CH-CO), 167,51, 167,95, 170,17, 170,75 [CZC(CN)Z]
ppm. — MS (EI, 70 eV, 420 K): m/z (%) =454 (24) [M]*, 439
(31) [(M-CH,)I, 410 (2) [(M~NMe,)], 365 (5) [(M-Me,SiO)]",
292 (100), 279 (89), 265 (81), 262 (35), 247 (12), 189 (36), 73
(87) [(MeBSi)]". - C, H _N OSi (454,74): ber. C 68,67, H9,31, N

2607427 4

12,32; gef. C 68,68, H 9,31, N 12,24.

2.4.24 Umsetzung von 4i mit Malondintril (9a) in
tert-Butanol

Zu 0,08 g (1,2 mmol) Malonnitril (9a) in 10 mL tert-Buta-
nol ldsst man bei 75-80°C innerhalb von 30 min 0,50 g
(1,1 mmol) 4i in 5 mL tert-Butanol tropfen. AnschlieSend
wird 6 h geriihrt und danach das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer unter reduziertem Druck entfernt. Man
erhdlt 0,49 g eines braunlichen, 6ligen Riickstands. Ausb.:
0,36 g (72%) 36a (bestimmt anhand eines 500,1 MHz
'H NMR-Spektrums in CDCL).

2.4.25 3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-2-
cyan-4-methyl-[4-trimethylsilyloxy]-6-
(2,6,6-trimethylcyclo-hex-1-enyl)-2,5-
hexadiensdureethylester (36b)

Zu 4,34 g (10,0 mmol) 4i in 20 mL THF ldsst man bei
Raumtemperatur innerhalb von 30 min 1,13 g (10,0 mmol)
Cyanessigsdureethylester (9c) tropfen. Anschlieflend
wird 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
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wird im Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck
entfernt und der Riickstand aus Cyclohexan umkristalli-
siert. Aush.: 2,42 g (48%) 36, orangefarbene Kristalle mit
Schmp. 82°C. — UV/Vis (CHCL): A, (Ig &) =244 (4,448),
399 (4,140), 419 (4,099) nm. — IR (KBr): »=2150 (CN), 1640
(C=0), 1570, 1510 (C=C) cm™. — '"H NMR (250,1 MHz, CDC13,
TMS): 6=0,14 (s, 9H, SiMe,), 0,95, 0,96 (je s, je 3H, CMe,),
1,18 (t, J=71 Hz, 3H, OCH,~CH,), 1,38-1,40 (m, 2H, CH,-
CH,-CC), 1,48-1,55 (m, 2H, (CH,-CH,-CH,), 1,64, 1,75 (je
s, 6H, SiOC-Me, =C-Me), 1,88-1,93 (m, 2H, =C-CH,-CH,),
2,93, 2,96 (je s, 12H, NMe,), 3,94 (q, /=71 Hz, 2H, OCH,-
CH,), 5,14 (s, 1H, HC=CN,), 5,85 (d, J=16,0 Hz, =CH~-COSi),
6,10 (d, J=16,0 Hz, =C—CH=CH) ppm. — *C NMR (62,9 MHz,
CDCL, TMS): 6=2,57 (OSiMe,), 14,83 (OCH,-CH,), 19,32
(CH,-CH,-CH,), 21,60 (Me-C=), 2775 (Me, 28,86 (Me),
29,00 (Me), 33,04 (=C-CH,), 34,25 (Me,C), 39,80 (CH,-
CH,CMe)), 41,33, 41,49 (NMe,), 58,76 (OCH,-CH,), 65,86
(NC-C=), 79,46 (MeSiO-C), 93,76 (HC=CN,), 125,09 (CN),
126,66 (=C-CH=C-COSi, Me-C=), 136,80 (MeC=C-CH=),
136,32 (CH-COSi), 170,03, 172,59 (C=0, NC-C=C, =CN,)
ppm. — C,_H, N.0.Si (501,79): ber. C 67,02, H 9,44, N 8,37;

287747 373

gef. C 66,82, H 9,43, N 8,48.

2.4.26 3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-2-
ethoxycarbonyl-4-methyl-6-(2,6,6-
trimethylcyclohex-1-enyl)]-4-trimethylsilyloxy-
2,4-pentadiensdureethylester (36¢)

Zu 4,34 g (10,0 mmol) 4i in 20 mL THF ldsst man bei Raum-
temperatur innerhalb von 30 m in 1,60 g (10,0 mmol)
Malonsaurediethylester (9¢) tropfen. Anschlieflend wird
6 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck
entfernt. Nach dem Uberschichten des Riickstands mit
Pentan und einer einwéchigen Lagerung bei ca. -10°C
wird der bei dieser Temperatur erhaltene Feststoff abge-
saugt und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb.: 3,96 g
(72%) 36¢ bei Raumtemperatur viskoses, rotfarbenes Ol.
- UV/Vis (CH,CN): A__ (Ig€)=245(4,272), 361 (4,498) nm. —
IR (KBr): v=1730, 1700, 1670, 1625, 1520 (C=0, C=C) cm™. —
'H NMR (250,1 MHz, CDC13, TMS): 6=0,13 (s, 9H, OSiMe3),
1,05, 1,09 (je s, je 3H, CMe,)), 1,23 (t, /=71 Hz, 3H, OCH,-
CH,), 1,43-1,47 (m, 2H, CH,~CH,~CMe,), 1,55-1,65 (m, 2H,
(CH,-CH,-CH,), 1,69, 1,75 (je s, 6H, Me-COSi, =C-Me),
1,98-2,01 (m, 2H, =C-CH,-CH,), 2,78, 2,80 (je s, 12H, NMe,),
4,05-4,15 (m, 4H, OCHZ—CH3), 4,29 (s, 1H, HC=CN2), 5,78
(d, J=16,4 Hz, =CH-COSi), 6,09 (d, J=16,4 Hz, —C=CH-
COSi) ppm. — C NMR (62,9 MHz, CDCL,, TMS): 6=2,58
(0SiMe,), 14,26 (OCH,-CH,), 19,21 (CH,~CH,~CH,), 21,64
(Me-C=), 27,06 (CH,-C-0Si), 28,99, 29,39 (CMe,), 33,33
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(CH,~CH,-C=), 34,32 (CMe,), 40,18 (CH,~CH,~CMe,), 40,08,
40,57 (NMe,), 58,97, 65,85 (OCH,~CH.,), 80,59 (EtOCO-C=),
86,39 (HC=CN.), 102,84 (TMSO~C), 125,44 (=C-CH=CH-),
129,50 (Me-C=), 136,23 (MeC=CH-C=C), 138,84 (=CH-CH~
COS), 166,52, 167,06, 169,64 (C=0, Et0,C~C=C, =CN,) ppm.
~ C,H,N,0.Si (548,83): ber. C 65,65, H 9,55, N 5,10; gef. C

307752

65,25, H 9,47, N 5,10.

2.4.27 N,N-Dimethyl-1-dimethylamino-4-methyl-3-(2-
nitrovinyl)-6-(2,6,6-trimethylcyclo-hex-1-enyl)-
trimethylsilyloxy-1,5-pentadienylamin (36d)

Zu 4,34 g (10,0 mmol) 4i in 20 mL THF ldsst man bei
Eiskiihlung unter Riihren 0,61 g (10,0 mmol) Nitromethan
(9d) in 10 mL THF tropfen. Nach 6 h Riihren bei 20°C wird
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und
der Riickstand aus THF umkristallisiert. Ausb.: 3,54 g (79%)
rote Kristalle mit Schmp. 111-112°C. — IR (KBr): v=1750,
1590, 1560, 1515 (C=C, NOZ) cm™. — 'H NMR (500,1 MHz,
CDCL, TMS): 6=0,17 (s, 9H, OSiMe,), 0,98, 1,02 (je s, je 3H,
CMe,), 1,43-1,45 (m, 2H, C,C-CH,-CH,), 1,57-1,59 (m, 2H,
CH,-CH,-CH,), 1,60, 1,66 (je s, 6H, SiOCMe, MeC=), 1,97
(bs, 2H, =C-CH,~CH,), 3,05, 3,07 (je s, 12H, NMe,), 5,26
(s, 1H, HC=CN2), 547 (d, J=16,0 Hz, =CH-COSi), 6,13 (d,
J=16,0 Hz, -C=CH-COSi), 6,95 (s, 1H, O.N-CH=) ppm. -
BC NMR (125,8 MHz, CDCL, TMS): 6 =2,44 (OSiMe,), 19,20
(CH,~CH,-CH,), 21,54 (=C-Me), 28,35 (Me), 28,82 (Me),
29,07 (Me), 32,92 (=C-CH,-CH,), 34,23 (CC,), 39,57 (C,C-
CH,), 41,51, 41,78 (NMe,), 78,47 (TMSO~C), 96,28 (HC=CN,),
111,83 (OZN—CH=), 126,44 (=C—CH=CH), 129,20 (Me-C=),
136,49 (MeC=CC,), 138,20 (=CH-COSi), 158,10 (O,N-CH=C),
172,95 (=CN,) ppm. - C, H, N.0,Si (449,70): ber. C 64,10, H

24774377372

9,64, N 9,34; gef. C 63,85, H 9,61, N 9,44.

2.4.28 5,5-Bis(dimethylamino)-2-cyan-3-(2-methoxy-
1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]-hept-2-yl)penta-
2,4-dien-nitril (38) und 3,5-Bis(dimethylamino)-
2-cyan-(2-methoxy-1,7,7-trimethylbicyclo
[2.2.1]-hept-2-yl-penta-2,4-dien-nitril (39)

Zu einer Losung von 3,4 g (10 mol) (4i/4j) in 30 mL trocke-
nem THF tropft man bei Raumtemperatur unter Riihren eine
Losung von 0,66 g (100 mmol) Malondintril in 15 mL Aceto-
nitril. Nach 3 Stdn. wird das Gemisch im Rotationsverdamp-
fer vom THF befreit. Der Riickstand wird aus Acetonitril
umbkristallisiert. Ausb.: 1,57 g (44%) 38, gelbe Kristalle. — IR
(KBr): »=2200, 2103 (CN), 1565, 1538 (C=C) cm. — 'H NMR
(250 MHz, CDCIB, TMS): 6=0,87, 1,06, 1,16 (je s, 9H, Me),
1,40-1,46 (m, 2H, CHZ), 1,67 (d, 2H, CHZ), 1,73-1,80 (m, 2H,
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CHZ), 2,16 (s, 1H, CH), 3,04, 3,06, 3,08, 3,14 (je s, 15H, 2NMe,,
OMe), 4,30 (s, 1H, CH) ppm. — C,H,N,0 (356,00): ber. C
70,75, H 9,05, N 15,72; gef. C 71,10, H 9,05, N 15,48.

Die Mutterlauge wird im Vakuum eingedampft und
der Riickstand mit warmem Diethylether gewaschen.
Ausb.: 1,14 g (32%) an 39, schwach gelbe Kristalle. — IR
(KBr): v»=2175, 2152 (CN), 1571, 1513 (C=C) cm™. - '"H NMR
(250 MHz, CDClL,, TMS): 6=0,86, 1,01, 1,08 (je s, 9H, Me),
1,39-1,48 (m, H, CH), 1,69-1,81 (m, 2H, CHZ), 1,01-1,94 (m,
H, CH), 2,14 (mc, 1H, CH), 3,05, 3,11, 3,18, 3,23 (je s, 15H,
2NMe,, OCH,), 4,72 (s, 1H, CH) ppm. - C, H, N,0 (356,00):

2177327 4

ber. C 70,75, H 9,05, N 15,72; gef. C 70,70, H 9,07, N 15,56.

2.4.29 6-Dimethylamino-2-oxo-4-[1-methyl-1-
trimethylsilyloxy-3-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-
enyl) allyl]1,2-dihydro-pyridin-3-carbonitril (40)

Zu 0,42 g (5,0 mmol) Cyanacetamid in 20 mL THF ldsst man
bei Eiskiihlung unter Riihren innerhalb von 30 min 2,17 g
(5,0 mmol) 3-Methyl-1-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-3-tri-
methylsilyloxy-6,6,6-tris(dimethyl-amino)hex-1-en-4-in
(4i) tropfen. Nach 6 h Riihren bei 20°C wird das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck
entfernt und der Riickstand aus Pentan umkKkristallisiert.
Man erhilt 1,22 g (59%) 40, farbloses Pulver mit Schmp.
95-96°C. Aush.: 1,27 g (59%). — IR (KBr): v=3077 (NH),
2204 (CN), 1622, 1599 (C=C) cm™. — 'H NMR (500,1 MHz,
CDCL, TMS): 6=0,21 (s, 9H, OSiMe,), 1,01, 1,04 (je s, je
3H, CMe,), 1,43-1,45 (m, 2H, C,CH,~CH,), 1,56-1,61 (m, 2H,
CH,-CH,-CH,), 1,67, 1.84 (je s, je 3H, SiOC-CH,, =C-CH,),
1,96-1,98 (m, 2H, :CMe—CHZ—), 3,23 (s, 6H, NMeZ), 5,78 (d,
1H, J=16,0 Hz, SiOC-CH=), 5,93 (s, 1H, NZC:CH), 6,23 (d,
J=16,0 Hz, 1H, MeCCH=), 12,49 (s, 1H, NH) ppm. — *C NMR
(1258 MHz, CDCL, TMS): 6=2,51 (0SiMe,), 19,21 (CH,),
21,49 (CH,), 27,20, 28,44, 29,08 (3CH,), 33,09 (CH,), 34,23
(C,0), 39,70 (CH,), 39,76 (NMe,), 77,63 (NC-C), 81,84 (SiOC),
87,76 (N.C=C), 118,30 (CN), 128,37 (CCH=), 129,89 (C,C=),
136,11, 136,21, 136,29 (SiOC-CH=), 153,10 (Pyridin 4C),
165,49, 167,85 (NZC =, C=0) ppm. — C_,H_N.O Si (427,66): ber.

2477377372

C 6740, H 8,72, N 9,83; gef. C 67,23, H 8,72, N 9,74.

2.4.30 2,4-(Bis(dimethylamino)-6-(2-methoxy-
1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)
nicotinsdurenitril (42) und 6-Dimethylamino-4-
(2-methoxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan-
2-yl)-2-0x0-1,2-dihydropyridin-3-carbonitril (41)

Zu 1,18 g (14,0 mmol) Cyanacetamid in 20 mL tert-Buta-
nol ldsst man bei 55-60°C innerhalb von 30 min 4,71 g
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Tabelle 4: Kristallographische Daten der Verbindungen 33, 41 und 42.
33 41 42
Empirische Formel C,,H, N0 C,H,, N0, ,, C,H,N,O
M 365,51 341,69 356,51
Temperatur [K] 293(2) 293(2) 293(2)
Wellenldnge [A] 1,54178 1,54178 1,54178
KristallgroBe [mm?] 0,4x0,4x%x0,1 0,25%x0,20x0,05 0,6x0,15x0,1
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,/n Pban P2,/n
alAl 11,6402(7) 19,042(2) 7,1883(9)
b[A] 11,4663(7) 19,0757(16) 20,958(2)
c[A] 16,1156(13) 21,7714(9) 27,263(4)
AN 106,476(6) 90 95,540(12)
Volumen [A3] 1185,7(5) 7908,0(12) 4088,0(9)
Z 4 16 8
Pyer [8 cM™] 1,177 1,148 1,159
u [mm™] 0,565 0,622 0,568
F(000) [e] 792 2952 1552
6-Bereich [°] 4,18-66,0 3,28-62,46 2,66—64,99
Index-Bereiche -1<h<13 -12<h<0 -7<h<0
-13<k<1 -21<k<0 -24<k<0
-19<I<15 0<[<25 -31<1<32
Gemessene Reflexe: 3579 5901 7345
Unabhédng. Reflexe 3229 5901 6740
R 0,026 0,0 0,059
Beob. Refl. [I> 20(/)] 1838 1743 3082
Unterdriickte Werte 0 30 0
Verf. Parameter 251 485 486

R1/wR2 [I> 20(l)]

R1/wR2 (alle Daten)

GooFan P

0,0696/0,1614
0,1078/0,1983
1,004

0,0834/0,1632
0,1954/0,2320
1,045

0,0770/0,1689
0,1456/0,2217
1,033

Restel.-dichte [e A3] 0,34/-0,28

0,27/-0,29 0,40/-0,28

(14,0 mmol) 3-(2-Methoxy-1,7,7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]hep-
tan-2-yl)-1,1,1-tris(dimethylamino)prop-2-in (4j/4Kk) tropfen.
Anschliefiend wird 3 h geriihrt und danach das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck
entfernt. Man erhdlt 4,82 g eines rotbraunen Riickstands,
der sdulenchromatographisch {iber Kieselgel getrennt
wird. Es werden zunédchst 0,78 g (16%) (42) (R,=0,9 mit
Pentan-Ethylacetat 1:1 als Laufmittel) mit Schmp. 124°C
erhalten und dann 2,74 g (59%) (41) (R,=0,8 mit Aceton als
Laufmittel) mit Schmp. 269°C erhalten.

Spektroskopische und elementaranalytische Daten
von 42: IR (KBr): v=2188 (CN), 1562, 1531 (C=C, C=N) cm™.
— 'H NMR (500,1 MHz, CDC13, TMS): 6 =0,67-0,69 [m, 1H,
(C,CH,C), 0,86-0,89 (je s, je 3H, CH,), 1,05-1,11 (m, 1H,
C,CH,C), 1,10 [s, 3H, CH,), 1,35-1,40 (m, 1H, C,CHCH,C),
1,56-1,61 (m, 1H, C,CHCH,C), 1,79-1,81 [m, 1H, CH), 2,00~
2,04 (m, 1H, MeOCCH,), 2,65, 2,67 (je m, 1H, MeOC-CH,),
2,91 (s, 3H, OCH,), 3,14 (s, 3H, NMe,), 3,19 (s, 3H, NMe,)
ppm. - “C NMR (1258 MHz, CDCL, TMS): 6=10,35
(C,CCH,), 20,95 (CH,), 21,02 (CH,), 26,34 (MeOCCH,), 30,91
(C,CCH,), 34,59 (C,CH,C), 41,08 (NMe,), 42,32 (NMe,), 45,76

(C,CH), 49,50 (OMe), 50,77 [(CH,),CCMe], 54,41 [(CH,),C],
76,13 (NC-C), 91,08 (OCCa), 98,94 (MeZNCC:), 119,80 (CN),
162,34, 162,82, 163,63 (Pyridin-C) ppm. — GC-MS (EL, 70 eV,
Split: 310°C): m/z=356 [M]*. - C, H,N,0 (356,51): ber. C
70,75, H 9,05, N 15,72; gef. C 70,95, H 9,04, N 15,47.
Spektroskopische und elementaranalytische Daten
von 41 (endo:exo=10:1): 'H NMR (500,1 MHz, CDCL, TMS):
8=0,89, 1,10, 1,12 (je s, je 3H, CH,), 1,04-1,09 (m, 1H, CH,~
CH,CC)), 1,28-1,33 (m, 1H, C,CHCH,-CH,), 1,73-1,9 (m, 2H,
C,CCH,CH,, CH,CH-CH,), 1,86-1,87 (m, 1H, C,CHCH,COMe),
2,31-2,35 (je m, 1H, CZCHCHZCOMe), 3,10 (s, 3H, OMe), 3,25,
3,27 (je s, 6H, NMe,), 5,49 [s, 1H, (Pyridon-H], 11,80-13,20
(breites s, 1H, NH) ppm. — C _H_N.O. (329,44): ber. C 69,27,

1977277372

H 8,26, N 12,76; gef. C 69,27, H 8,20, N 12,66.

2.4.31 Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 33, 41
und 42

Die Daten wurden mit einem Siemens P4 Vierkreis-
diffraktometer im ®-Scan-Modus (CuKo-Strahlung;
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1=1,54178 A) gemessen. Die Kristallpldttchen wurden
hierzu in eine diinnwandige Kapillare eingeklebt. Die
Verfeinerung der Daten erfolgte ohne Einschrdnkungen
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit der
vollen Matrix an F? (Programm SHELXTL-97 [40-42]. Die
wichtigsten kristallographischen Daten sind in Tabelle 4
zusammengefasst.

CCDC 1560186 (33), CCDC 1560185 (41), CCDC 1560180
(42) enthalten die beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anforderung:
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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