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Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen). Bis zum 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Manuskripte kénnen

giinstigenfalls am 15. des folgenden Monats verdffentlicht werden.

Nukleophile Acylierung liber Glycidnitrile*

Summary

Carbonylcompounds 1, 2-chloroacrylonitrile and alkoxides react in a
three-component-condensation with formation of glycidonitriles 2.
2-Clyclohexylidenexpoxi-3-methoxy-propionitrile 5 e.g. is obtained
in 85% yield from cyclohexanone, 2-chloroacrylonitrile and sodium-
methoxide. Glycidonitriles are useful intermediates for the synthesis
of a,a’-difunctionalised ketones. 5 e. g. is easily transformed into the
corresponding a-methoxy-a’-hydroxyketone 8, the a-methoxy-a’,’-
unsaturated ketone 9, the a-methoxy-a’-chloroketone 10, the a-
methoxyketone 11 as well as the butenolide 12.

Einleitung

White! veriffentlichte kiirzlich eine interessante Arbeit
tiber Darzens-Kondensationen, die durch Anionen aus-
gelost werden, welche in einer vorgelagerten Michael-
Addition gebildet worden sind. In zwei Vortrigen be-
richteten wir? bereits vor einiger Zeit iiber eine dhnliche
Reaktion, nidmlich die Dreikomponenten-Kondensation
von 2-Halogen-acrylsiurederivaten, Basen B~ und Car-
bonylverbindungen zu Glycidsiurederivaten 2.

Als Synthesemethode schien uns vor allem die entspre-
chende Kondensation unter Einsatz von 2-Chloracryl-
nitril von Interesse, da Glycidnitrile 2 nach Offnung des
Epoxydrings iiber die Cyanhydrine 3 leicht in a,a'-

* Eingegangen am 15.September 1975. Eine ausfiihrliche Mitteilung
soll in Helv. Chim. Acta erscheinen.

difunktionalisierte Ketone 4 iiberfiihrbar sein sollten.
Die in der Reaktionssequenz 1 —~ 4 (X=0H) bewirkte
Kettenverlingerung entspricht dabei formal der Ad-
dition des hypothetischen Acylanions B—CH,C=0 an
die Carbonylverbindung 13.

Synthese von 2-Alkylidenepoxy-3-alkoxy-proprionitrilen
(Glycidnitrile 2 mit B=0R)

Der erste Schritt der von 1 nach 2 fithrenden Umsetzung
ist die Michael-Addition der Base B~ an 2-Chloracryl-
nitril; diese Reaktion ist bekannt4, insbesondere die
baseninduzierte Addition von Alkoholen®, Mercaptanen®,
Aminen? oder C—H-aciden Verbindungen! 8. In der Fol-
ge greift das Nukleophil am Kohlenstoff der Carbonyl-
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* Received 16 September, 1975.





