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Synthese von Nitrilen iiber das Ylidanion von
Natriumcyantriphenylphosphoranylidenmethanid

Von Hans Jiirgen Bestmann* und Martin Schmids

In Phosphoniumyliden vermag der Phosphor quasi zwei
negative Ladungen zu stabilisieren!V, Aus diesem Grunde
lassen sich aus Yliden 1, die in a-Position zum Phosphor
ein H-Atom enthalten, dianionische Verbindungen vom
Typ 2 erzeugen'®,

Es gelang uns nun, Cyanmethylentriphenylphosphoran
3 mit einer benzolischen Lésung von Natriumbis(trime-
thylsilyl)amid 4 zum Salz § mit Ylidanion zu deprotonie-
ren.

5 14Bt sich durch Abziehen des Losungsmittels als gel-
bes, luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver isolieren,
das erstmals die spektroskopische Untersuchung einer der-
artigen Spezies erméoglicht. Im IR-Spektrum von § tritt die
Nitrilbande bei ¥v=2000 c¢m~' auf; zum Vergleich:
v=2130 cm ' bei 3'. Wihrend das *'P-NMR-Signal von
3 bei 6= +23.2 (H,PO, als externer Standard) erscheint,
findet man das Signal von 5 bei §=2.5, einem Wert, der
dem der N-substituierten Triphenylphosphoranyliden-ke-
tenimine dhnlich ist (§=2.3-5.0)". Wir schlieBen daraus
auf eine starke Beteiligung der Grenzstruktur §b an der
Elektronenverteilung in 5. Das '*C-NMR-Signal des ylidi-
schen C-Atoms tritt bei 6= +6.60 auf; Jpc=94.6 Hz. Die

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. M. Schmidt
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niimberg
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® | MX ® =
Ph4sP-C—R ——> PhsP-C-R
5 - XH S

Kopplungskonstante zeigt an, dafl das Anion 5§ einen klei-
neren Winkel P-C,-C;, aufweist als offenkettige Phospha-
cumulenylide!3,

§ reagiert mit Halogenverbindungen 6 zu den Cyanme-
thylentriphenylphosphoranen 7, die somit leichter und in
groBerer Vielfalt erhalten werden kdnnen als bisher!),

H )

]

M
1 2
R = S0,~CgH,—CHs(p)[2], (IZI—C6H5[3], ﬁ—OR["], Hls]
o] o]
H NoN(SiMe ),
® | 4 ® 9 @9 o
PhsP~C~CN ———— > No Ph;P-C—CN €«—> Ph P—C=C=N:
S - HN(SiMej3), P -
3 Sa Sb
R'X R1
6 ® |
———> PhsP-C-CN
- NaX 3
7
Tabelle 1. Cyanylide 7 aus 5 und Halogenverbindungen 6.
X R! 7
Ausb. [%] Fp [°C]
a Cl CH,-C¢H;s 74 124
b Br CH,-CH=CH, 72 101-102
c 1 CH, 93 171-172 [a]
d [ n-C4H, 78 71-72
e Cl CH,—-Si(CHs), 73 125-127
6]
f Br  (CHy)s—< j 88 (roh) dlig
0
0]
g Cl (CH2), 51 103-105
CH(OCH3z),
h Cl Si(CHa); 86 142-144
i Br Br 85 164 [b}

[a] Fp=172-173°C [6). [b] Fp= 162.5-164.5°C [10]

Die Cyanylide 7 reagieren mit Aldehyden in bekannter
Weise zu a,B-ungesittigten Nitrilen'®l. Priiparativ von be-
sonderem Interesse erscheint uns die folgende Aufbau-
moglichkeit cyclischer Verbindungen dieser Art. Behandelt
man 7f mit 0.1 N HCI, so werden die Acetalgruppen abge-
spalten. Man erhilt das Phosphoniumchlorid 8. Tropft
man dessen Dichlormethanlésung in eine ebensolche von
Imidazol (Siedehitze), so bildet sich primir das Ylid 9, das
durch intramolekulare Wittig-Reaktion in das Cyclohep-
tencarbonitril 10 iibergeht (Ausbeute 52%, Kp=95°C/15
Torr). Das Synthesepotential dieser Reaktionsfolge zeigt
die analoge Uberfiihrung von 7g!'!! iiber 11 in das bicycli-
sche Nitril 12 (Ausbeute 71%, Kp=58-59°C/0.01 Torr).

Die Umsetzung von 5 mit aliphatischen Aldehyden und
anschlieBend mit Trimethylchlorsilan 14 er6ffent einen va-
riationsreichen Zugang zu den fiir Diensynthesen mit in-
versem Elektronenbedarf interessanten 2-Cyan-1,3-dienen
wie 19.

L4Bt man 5 mit Valeraldehyd 13 und anschliefend mit
Trimethylchlorsilan 14 reagieren, so ist nicht das erwartete
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0.1 N HCt ® H
76 ————> | Ph3P=CH-(CH,)5~CHO ca® ———
CN
8
® 9
PhsP—?—(CHz)s—CHO _ CN
CN
9 10
H
7/
0=C
0.1 N HCI ® ~Z_>
7g —> Ph3P—C'2H—(CH2)2 5 c1®
CN
11

Produkt 15, sondern das durch Abspaltung von Trimethyl-
silanol 16 entstehende o,B-ungesittigte Cyanylid 17 (Aus-
beute 58%, Fp=97-99°C) zu isolieren. Mit Aldehyden 18
kann 17 zu 2-Cyan-1,3-dienen 19 umgesetzt werden (19a,
Ausbeute 48%, Kp=60-64°C/0.3 Torr (Kugelrohrdestilla-
tion); 19b, Ausbeute 72%, Kp=94°C/0.05 Torr).

CN
1) CHy—(CH,)3—~CHO |
® _C
‘ Php S >
2) Cl-SiMey 0SiMey - Me,SiOH
14 16
15
CN
| R—-CHO R eN
G)/Q\/\/\ 18 \)"\-\/\/\
PhsP” &
- PhsPO
17 19

o, R = n-CsH, b, R = O/

Bei der Reaktion von 5 mit Carbonsiureestern 20 in
Benzol fillt das Natriumalkoholat 21 aus. Nach Vertrei-
ben des Losungsmittels erhdlt man die Acylcyanylide 22.
Sie lassen sich zu den Alkincarbonitrilen (Cyanacetylenen)
23 thermolysieren!'”, Tabelle 2 zeigt nicht optimierte Er-
gebnisse und 1468t am Beispiel ¢ erkennen, daB man auch
chirale Carbonsiureester einsetzen kann.

® 9
5 + R'~-COOR? ———> Ph,P~C—C—R?
- NaOR?2 SO
20 21 CNO
22

a

———> R'-C=C-C=N

- OPPhy
23
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Tabelle 2. Acylcyanylide 22 aus § und Carbonsiureestern 20; Alkincarbo-
nitrile 23 durch Thermolyse von 22.

R! 2 23
Ausb. Fp Ausb. Kp
% (°C] %] [°C/Ton]
a C.Hs 78 207 [a] 84 [b] [b,c]
b (CH,)y—CH=CH, 65 95 21 76-77/0.07
H, = ,O0—CH(CH3)OC,Hs :
c ‘c 72 137-148{d] 26  42-50/0.05
PN [d} fel
CHy

[a] Fp=208°C [12]. {b] Nach [12]. [c] Fp=38-39°C. [d] Schmelzbereich des
Diastereomerengemisches. [¢] Badtemperatur, Kugelrohrdestillation (Ja}¥ =
—3.1°, c= 1.4 (CDCl,)); Diastereomerengemisch.

Arbeitsvorschrift

A) Synthese von 7:9.03 g (30 mmol) 3 und 5.49 g (30 mmol) 4 werden mit
150 mL wasserfreiem Benzol bei Raumtemperatur gerihrt, bis eine klare,
orangegelbe Losung von § entstanden ist (ca. 1 h). Zu dieser tropft man un-
ter Kithlung 30 mmol 6. Nach der Zugabe rithrt man 20 h bei Raumtempera-
tur (7f und 7g: 3 d bei 40-50°C) und saugt dann vom anorganischen Salz ab.
Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende, meist Slige Rickstand
wird in ca. 50 mL Essigester aufgenommen. Nach Zugabe von Hexan bis zur
bleibenden Tritbung kristallisieren die Verbindungen 7 bei —20°C aus (vgl.
Tabelle 1).

B) Synthese von 22: Zu einer nach A hergestellten Losung von 30 mmol § in
Benzol gibt man 30 mmol 20 und erhitzt 2 h unter RiickfluB. Nach Abkgihlen
auf Raumtemperatur verfahrt man weiter wie unter A (vgl. Tabelle 2).
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verinderte Fassung am 6. Oktober 1986 [Z 1864]
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Imino-, Phosphoranyliden- und
Sulfuranylidenphosphane durch
1,3-Silylverschiebung**

Von Frank Zurmiihlen und Manfred Regitz*

Verbindungen mit A*-Phosphor der Koordinationszahl 2
wie Methylenphosphane (,,Phosphaalkene**) 1'%, Imino-
phosphane 2P! ynd Phosphanylidenphosphane (,,Diphos-
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