Fig. 1. Struktur von 8d im Kristail.
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Synthese von Acylcyaniden aus Acyliodiden**
Von Klaus Haase und H. M. R. Hoffmann*

Acylcyanide (a-Ketonitrile) 2 sind niitzliche Zwischen-
stufen fiir Synthesen!'!; sie wurden unter anderem bei der
Herstellung von Herbiciden!'" verwendet. In der Regel
werden sie durch Reaktion von Carbonsidurechloriden,
-bromiden oder -anhydriden mit Metallcyaniden syntheti-
siert!'l,

O

7 7 .
RC\ + M-CN —» RC\ + M-X
X CN
1 2

R = Alkyl, Aryl; X = Cl, Br, I, OCOR;
M = Na, Cu, T1, Me,Si, BuySn, H

Wir berichten hier dariiber, da3 Acylcyanide 2 vorteil-
haft unter milden Bedingungen bei Normaldruck mit gu-
ten Ausbeuten durch Umsetzung der sehr reaktiven Acyl-
iodide 1 (X =1 mit CuCN erhalten werden (Tabelle 1).
Als Losungsmittel ist Dichlormethan (Methode A) oder
Acetonitril (Methode B) verwendbar; wihrend CuCN in
CH,CN teilweise 18slich ist, 148t sich CH,Cl, einfacher ab-
trennen. Unter anderem gelang uns die Synthese des auf
konventionellem Weg nicht herstellbaren!'s 2-Oxo-3-phe-
nylpropannitrils 2e. Die Herstellung o,B-ungesittigter
Acylcyanide?® wie 3,4-Dimethyl-2-oxo-3-pentennitril ge-
lingt ebenfalls; dabei findet keine - unter drastischen Be-
dingungen iibliche - Verschiebung der Doppelbindungen
statt.

[*) Prof. Dr. H. M. R. Hoffmann, K. Haase
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover |
[**] Reaktive lodverbindungen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstttzt. - 1. Mitteilung: (2].
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Die Acylcyanide 2 lassen sich auch in einer Eintopfre-
aktion direkt aus Acylchloriden, CuCN und lodidionen
herstellen®!,

Tabelle 1. Acylcyanide 2 aus Acyliodiden 1 und CuCN.

2, R Methode Ausb. [%] [a] Lit.-Ausb. [%]
a n-C.H B 78 —
b [b] B S1 85 [c}
A 70
¢ PhCH=CH B 53 59 [4]
d (CH:),CH B 27 82 [1¢]
A 61 38 [4)
e PhCH; B 49 —
A 61 —

[a] Die Ausbeuten wurden nicht optimiert. [b] 2,7-Dioxo-octandinitril. [c]
Rohausbeute: F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns, H. D. Hahn, Justus Lie-
bigs Ann. Chem. 691 (1966) 92.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden wegen der leichten Oxidierbar-
keit der Acyliodide 1 (X=1)!"! unter N, durchgefiihrt.

Methode A: 2d: Zu 1.2 g (13 mmol) CuCN in 15 mL
CH,Cl, wurden unter RiickfluB 1.4 g (7.1 mmol) 1d?' auf
einmal zugegeben. Nach 2 h lie man abkiihlen, Cul
wurde abfiltriert und CH,Cl, bei Raumtemperatur abgezo-
gen. Kugelrohr-Destillation des Riickstands ergab 420 mg
(62%) 2d',

Methode B: 2e: Bei 40-60°C wurden 2.5 g (10 mmol)
1e'*! zu einer Suspension von 1.2 g (13 mmol) CuCN in 100
mL wasserfreiem Acetonitril gegeben: innerhalb von 2-3
min entstand eine klare, gelbe Losung. Es wurde noch 1 h
geriihrt und dann Acetonitril am Rotationsverdampfer ab-
gezogen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen,
Cul abfiltriert, CH,Cl, verdampft und das Produkt zwei-
mal destilliert (Kugelrohr, Kp=100-120°C/3 Torr); Aus-

. beute: 730 mg 2e'® (50%).
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[S] 2e: IR (CCly): 2220 (m), 1720 (vs), 1495 (m), 1455 (m), 1210 (m}), 1055 (s),
715 (s) em~'; '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): §=4.0 (s, 2H), 7.3-7.5 (m,
5H): ""C-NMR (CDCl,): §=150.8 (C-3), 113.1 (C-1), 128.6, 129.1, 129.2,
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Polymethine mit Heptafulvenyl-Endgruppen™*

Von Norbert Ott und Dieter Rewicki*
Professor Georg Manecke zum 65. Geburistag gewidmet

Zahlreiche Carbanionomethine mit Anionen-stabilisie-
renden carbocyclischen Endgruppen wurden als konju-
gierte Basen ,Lhochacider Kohlenwasserstoffe beschrie-
ben!'. Entsprechende kationische Polymethine sind dage-
gen kaum bekannt!,
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