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SYNTHESE VON y-HYDROXYNITRILEN, y-BUTYROLACTONEN UND a-METHYLENO-y-BUTYROLACTONEN
AUS EPOXIDEN UND NATRIUM-[CYAN-(TRIPHENYLPHOSPHORANYLIDEN)-METHANID ]

Hans JUrgen Bestmann*und Martin Schmidt
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg,
Henkestr.42, D-8520 Erlangen

Summary: The highly nucleophilic ylide-anion of sodium—[cyano— (triphenylphosphoranylidene) -
methanide] attacks oxiranes by ring-opening. Depending on the work-up-conditions and the
further reactions being employed, y-hydroxynitriles, y-butyrolactones or a-methyleno-y-bu-
tyrolactones are obtained from the primary products thus formed.

Es gelang uns kirzlich, Cyanomethylentriphenylphosphoran 1 mittels Natrium-bis-(trimethyl-
silyl)-amid 2 zu deprotonieren, wobei das Natriumsalz eines Ylid-Anions 3 entsteht. 3 rea-

giert mit Elektrophilen 4 zu a-substituierten Cyanyliden 5, deren Folgereaktionen (Wittig-

reaktion, Thermolyse) Nitrile verschiedenster Art zugdnglich machen 1).
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Wir berichten nun iber die Umsetzung von 3 mit Epoxiden 6, die zu Ringdffnungsprodukten der
mutmaBlichen Struktur 7 fihrt:
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Bei Hydrolyse der benzolischen Ldsungen dieser Primdrprodukte 7 und gleichzeitiger Neutrali-
sation der wédrigen Phase mit 2N-Salzsdure (pH ~ 7.5) werden die zundchst entstehenden (y-

Hydroxyalkyl)-cyanylide 8 rasch zu y-Hydroxynitrilen 9 verseift 2)(vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1 : y-Hydroxynitrile 9 durch neutrale Hydrolyse der Primérprodukte 7

9 | ”RY R R | Ausb. Sdp.?)
[%] [°C/Torr]
H Ho CH 63 58-62/0.3
H H o Cgy | 65 102-108/0.05°)
e | -(CHy - H 72 75-80/0.05%)

a) Kugelrohrdestillation, Luftbadtemperatur. b) Sdp.

120-122 °C/5 T.

Lit.®) 110-112 °c/0.05 T. ¢) Sdp. Lit

4)

Hydrolysiert man hingegen ohne S&urezugabe, so wird unter den stark alkalischen Bedingungen
nicht nur die Ylidfunktion, sondern auch die Nitrilgruppe verseift, wobei die y-Hydroxy-

carboxylate 10 entstehen. Durch Ansd@uern erh&lt man die Hydroxycarbons&éuren 11, die bei Er-

wérmen zu y-Butyrolactonen 12 cyclisieren (Tabelle 2).
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Tabelle 2 : y-Butyrolactone 12 durch alkalische Hydrolyse der Primarprodukte 7

12’ R R | Aus. Sdp.®) Smp.
[%] [°C/Torr] [°c]
H H CpiH | 71 40-44/0.32) -
b | H Ho Chg | 77 74-78/0.06 35-36°)
c - (CH,) - H 60 90-95/0.05% .

a) Kugelrohrdestillation, Luftbadtemp. b) Sdp. Lit.>) 220 °c/760 T; Lit.®) 96.5-97.5 °c/15 T.
¢) smp. Lit.”) 37 °C. d) Sdp. Lit.B) 131-132 °c/11.5-12 T, 118-119 °c/6 T; Lit.d 87-88 °c/
0.3 T.

Die Umsetzung der Primdrprodukte 7 mit Trimethylchlorsilan 13 fihrt zu 1-Cyano-3-(trimethyl-
silyloxy)-alkylidentriphenylphosphoranen 14 (Tabelle 3), deren Wittigreaktion mit Paraformal-
dehyd 15 die substituierten Acrylnitrile 16 ergibt. Aus letzteren erhdlt man durch sukzessi-
ve Behandlung mit verdUnnter Natronlauge und verdinnter Salzsdure o-Methyleno-y-butyrolacto-

10)

ne 17, die als Untereinheit zahlreicher Naturstoffe von Bedeutung sind . Beispiel 17b
(Tabelle 3) zeigt, daB auf diesem Weg auch optisch aktive Verbindungen dieses Typs zugédng-

lich sind.

Tabelle 3 : Phosphorane 14, Acrylnitrile 16 und a-Methyleno-y-butyrolactone 17

RY B2 RS [ 14 |Ausb®| smp. | 16 |Ausb®| sap.) | 17 |Ausb.|  sdp.®) | smp.
(%] | [c] (%] | [°c/Torr] [%] | [°C/Torr] [°c]

H  H  H | a| 9 [110-122) a | 84 | 74-78/13 | a | 45 | 72-76723%) | -

Ho W oi| ¢ 93 | e7-88 | &7| 67 | 79-84/14 | 71 | ss-90/23™ | -

H o W CH c| 95 | 828 | c| 72 |39-43/0.2) ¢ | 79 | 41-45/0.2 -

H W CHg| o | 90 |128-130| o | 79 |76-81/0.05| ¢ | 66 |102-107/0.05 | 51-52")

“(CH),- H | e | 88 [122-125] e | 65 |77-81/0.2| e | 41 | 65-69/0.057)| 37-38%)

a) Rohausbeuten. b) bezogen auf rohe Phasphorane 14. c) Kugelrohrdestillation, Luftbadtemp.
d) sdp. Lit.') 57-60 °c/2 T; Lit."®) 38 °c/0.2 T. e) S-Enantiomer: [a]5° = -7.7° (c = 2.48,
CH2C12). f) S-Enantiomer: [q]go = +18.8° (c = 3.4, CH2C12). g) S-Enantiomer: [a]gs = -36.8°
(c = 5.85, CH,CL,); Lit."®: R-Enantiomer: [o]5° = +33.8° (c = 5.82, CH,CL,). h) Sdp.Lit.'?)
(des Racemats): 33 °C/0.02 T. i) Smp. Lit.®) 52.53.5 °c. 3) Sdp.Lit.15)2 70 °C/0.1 T.

k) Smp. Lit.1®) 38-39 oc.

Abweichend von der allgemeinen Methodik wurden die Lactone 12c und 17e durch Reaktion des

Hydroxynitrils 9c bzw. des Trimethylsilyloxy-acrylnitrils 16e mit einem bzw. zwei Aquivalen-
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ten p-Toluolsulfonsdure in siedendem Toluol erhalten. Im Fall von 17e konnte 1H—NMR— und

IR-spektroskopisch die Bildung der Iminolactonzwischenstufe 18 nachgewiesen werden. Die An-
wendungsbreite dieser neuen Lactonisierungsmethode wird Gegenstand weiterer Untersuchungen

sein.

Toluol
9c + p-TosOH —A—’ » =0 + p-Tos-NH,
12¢
- { p-Tos0SiMes] // p TosOH
16e + p-TosOH ———— =NH U\
-0 -p- TosNH2
18 17e
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