mit =572 (30proz. in CD,Cl,, H;PO, ext)®. 'H-
BC{'H}- und *Si{'H}-NMR-Spektren (30proz. in CD,Cl,,
TMS int.) zeigen die bei freier Rotation um die P—N-Bin-
dung zu erwartenden Signalgruppen mit Pseudotriplett-
Struktur: 8('"H)=0.32 (1.2 Hz), 8§(*C)=3.4 (8.4 Hz),
8(*°Si)=17.1 (2.8 Hz).
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Dicyanketen:
Blitzthermolyse von Alkyldicyanacetaten**

Von James E. Gano*, Roy H. Jacobson und
Richard H. Wettach

Da wir die spektralen Daten von Dicyanketen 2 bend-
tigten, suchten wir eine direkte und unzweideutige Syn-
these fiir diese Verbindung'”. Formal kamen a) die Dehy-
dratation von Dicyanessigsdure mit Phosphor(v)-oxid, b)
die Pyrolyse von Metallenolaten der Alkyldicyanacetate
und c) die Pyrolyse von Alkyldicyanacetaten in Frage'!;
nur Weg c) erwies sich als erfolgreich.

Methyldicyanacetat 18", das sich bei Raumtemperatur
langsam gelb farbt, wurde durch Vakuumsublimation ge-
reinigt. Zur Erzeugung von 2 wurde 1a in einem Ofen sub-
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limiert, der direkt mit einem Massenspektrometer (=9 eV)
verbunden war®. Bei Ofentemperaturen von 500°C
verschwand die charakteristische Massenlinie von 1a (m/z
59, CO,CHys) fast vollstindig, und es tauchten Massenli-
nien von Dicyanketen 2 (m/z 92 und 64, (NC),C) und Me-
thanol (m/z 32 und 31) auf®®!,

Wenn die Pyrolyseprodukte von 1a gemeinsam mit Ar-
gon direkt auf einem 12 K kalten Csl-Fenster abgeschieden
wurden, ergab die IR-spektroskopische Untersuchung die
Anwesenheit von 1a, Methanol und Dicyanketen (v=2251
w, 2246 m, 2175 vs, 1081 w und 571 m cm—')"®., Ohne Ar-
gon zeigte der abgeschiedene diinne Film (Fig. 2) breitere
IR-Banden fiir restliches 1a, Methanol (1130 w, 1030 m,
br. cm~') und Dicyanketen (v=2230 w, 2175 vs, 1090 vw
und 580 w cm ™).

Dicyanketen ist eine ZuBerst reaktive Zwischenstufe.
Wird der ohne Argon kondensierte Film langsam erwirmt,
so beginnen bei 60K die Dicyanketen-Absorptionen (Fig.
2) zu verschwinden, ebenso wie die Absorptionen von Me-
thanol (vermutlich durch Sublimation), und es erscheinen
neue Banden (v=2295s, 20905, 1125m und 745w cm~ ")),
In einem anderen Zusammenhang ergab sich, da8 Dicyan-
keten unterhalb 100K reagiert'?.
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Fig. 2. IR-Spektrum (CsI) des Pyrolysegases von 1a, das Dicyanketen 2 ent-
hilt. a) Fenstertemperatur 12K, b) Fenstertemperatur 160K,
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