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Aufgrund unserer '3C-NMR-Studie konnten wir erstmalig durch Protonierung von o-Ketonitrilen
3a—i in supersaurem Medium o-Cyancarboxonium-Ionen 2a—i als stabile, langlebige Ionen
nachweisen. Unsere Studie bestétigt die starke Mesomeriestabilisierung der Ionen durch aromati-
sche und olefinische Substituenten als auch durch die Nitrilgruppe. Ein *N-angereichertes Keto-
nitril 6 belegt den Nitrenium-Charakter der Kationen mit divalentem, positivem Stickstoff.

Stable Carbocations, 2451
o-Cyanocarboxonium Ions

Based on our 'C-nuclear magnetic resonance study we were able for the first time to obtain
a-cyanocarboxonium ions 2a—i through the protonation of a-ketonitriles 3a—i in superacidic
media as stable, longlived cations. Our study confirms the strong, mesomeric stabilisation of
these cations by aromatic and olefinic substituents as by the nitrile group too. A *N-enriched
ketonitrile 6 proves the nitrenium character of the cations with divalent, positive nitrogen.

Die Analogie der Acylcyanide zu den Saurehalogeniden ist schon seit dem letzten
Jahrhundert bekannt, ihre Chemie aber, nicht zuletzt wegen der unzureichenden Dar-
stellungsmethoden, lange Zeit vernachldssigt worden. Heute stehen jedoch auch fiir
empfindliche, aliphatische Ketonitrile befriedigende, schonende Darstellungsmetho-
den¥ zur Verfiigung, die das Interesse an dieser Verbindungsklasse neu geweckt ha-
ben®. Im neutralen und alkalischen pH-Bereich verhalten sich die a-Oxonitrile wie die
S4urehalogenide und liefern die gewohnten Acylierungsprodukte. Im stark sauren Me-
dium beobachtet man vornehmlich Umsetzungen, die unter Erhaltung des C-Geriistes
der Acylcyanide ablaufen®. Uns ist es nun erstmals gelungen, die postulierte Zwischen-
stufe, ein a-Cyancarboxonium-Ion 1'—1'", in supersaurem Medium als stabiles, langle-
biges Kation nachzuweisen und *C-NMR-spektroskopisch zu untersuchen.
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Erste Hinweise auf die Stabilitat der a-Cyancarboxonium-Ionen in FSO;H/SbFs/
SO,-Losung lieferte die Untersuchung der Protonierung von Benzoylnitril. Durch die

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983
0009 —2940/83/0101 — 0103 $ 02.50/0



104 A. Mertensund G. A. Olah

Ladungsverteilung iiber den aromatischen Ring ergeben sich fiir das Phenyl-a-cyan-
carboxonium-Ion weitere Mesomerieméglichkeiten.

CN HO CN HO /
C
2a! 2a" 2al 2a'v

Die Rotation um die C*— C'-Bindung, die teilweise Doppelbindungscharakter besitzt
(vgl. 2"~ 2"}, ist langsam im Verhéltnis zur NMR-Zeitskala, so daB die beiden ortho-
Positionen im Aromaten bei unterschiedlichem Feld erscheinen in Abhingigkeit von
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Abb. 1. 13C-NMR-Spe:ktrum von Benzoylnitril (3a) in SO, bei —80°C
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Abb. 2. 3C-NMR-Spektrum des Phenyl-a-cyancarboxonium-lons 2a in FSO;H/SbFs/SO, bei
-80°C
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der cis- und trans-Stellung zu den Substituenten. Solche Unterschiede in den ortho-Po-
sitionen wurden von uns bei anderen Phenylcarbenium-Ionen in supersaurem Medium
bereits frither beobachtet und die Ladungsverteilung im aromatischen Kern mit Hilfe
der CNDO/2-Rechnung bestimmt®. Diese Berechnungen sagen eine verminderte Elek-
tronendichte fiir die beiden ortho-Positionen und den para-Kohlenstoff voraus, was
sich in einer deutlichen Verschiebung der Signale dieser Kohlenstoffatome zu tieferem
Feld auswirken muB, wohingegen der EinfluB auf die meta-Position gering ist”.

Vergleicht man das '*C-NMR-Spektrum von Benzoylnitril (3a) in SO, bei —80°C
(Abb. 1) mit dem des Kations 2ain FSO;H/SbFs/SO, bei —80°C (Abb. 2), so wird der
erhebliche Anteil der Resonanzstrukturen 2''—2'V deutlich. Das Signal des pare-Koh-
lenstoffs in 2a ist um fast 18 ppm, und die aufgespaltenen Signale der ortho-Positionen
sind um 16 bzw. 7 ppm zu tieferem Feld verschoben. Die Verschiebungen von C-3,5
betragen nur 3.5 ppm.

Wir stellten auch eine Reihe von Phenyl-a-cyancarboxonium-Ionen 2b —h her, die
im aromatischen Ring elektronenliefernde oder elektronenabziehende Substituenten
enthielten. Ihre *C-NMR-Daten sowie die Verschiebungen der Ausgangsverbindungen
sind in Tab. 1 und 2 aufgelistet.

Die chemische Verschiebung fiir C-4 in den Kationen erreicht ihr Maximum in den
gut stabilisierten Verbindungen 2d und g mit fast 30 ppm, und selbst ein Fluoratom in
para-Stellung bedeutet mehr Stabilitédt (12.5 ppm fiir C-4) als eine elektronenliefernde
Methylgruppe in meta-Position (7.4 ppm fiir C-4). Abgeschwicht setzt sich der Trend
beim Vergleich der ortho-Positionen fort. Je besser die Ladung durch den Substituen-
ten stabilisiert wird, um so groBer wird die Verschiebung zu tieferem Feld, wobei die
Aufspaltung von C-2,6 in den p-substituierten Kationen im engen Bereich von
8 — 9 ppm schwankt. Die meta-Kohlenstoffatome C-3,5, deren Ladungsdichte sich we-
nig dndert, sind geringfiigig zu tieferem Feld (3 —7 ppm) verschoben. Schwierig sind-
Voraussagen fiir die chemische Verschiebung des ipso-Kohlenstoffs zu treffen®, da er
empfindlicher auf Anderungen der Geometrie und Ladungsdichte reagiert als die ande-
ren Ringpositionen”. In unserem Fall, bei gleichbleibendem Substituenten, erfolgten
13C-Verschiebungen um 3.0—5.5 ppm zu hoherem Feld. Vergleicht man diese Werte
mit den C-1-Verschiebungen in den Benzoyl-Kationen® 4 (ca. 54 ppm) und den Thio-
benzoyl-Kationen'® 5 (ca. 30 ppm), so wird die Empfindlichkeit des ipso-Kohlenstoffs
hinsichtlich Geometrieinderungen nochmals deutlich.

HO_ CN O, CN 7 ﬁ
¢ ¢ c o CO—C!SN
K R [ @
R K En,
2a-h 3a-h 4 5 6

R—Schliissel s. Tab, 1 und 2

Dagegen sind samtliche anderen Ringkohlenstoffatome in den Kationen durchaus
vergleichbar. C-4 in 2a erscheint z. B. bei 8 = 155.13, im Benzoyl-Kation bei 6 = 149.4
und im Thiobenzoyl-Kation bei & = 145.3. Noch enger beisammen liegen die C-2,6-
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Verschiebungen in dem angegebenen Beispiel, wenn man fiir 2a den Mittelwert der
ortho-Verschiebungen zugrundelegt (8 = 141.8; 141.3; 143.3).

Fiir den o-Kohlenstoff in protonierten, aromatischen Ketonen erwartet man eine Ver-
schiebung zu tieferem Feld, die im Fall von Acetophenon® bei 23 ppm liegt. Anderer-
seits sind die Cyangruppe und das Brom- und Iod-Atom die einzigen Substituenten in
monosubstituierten Vinylverbindungen, die eine chemische Verschiebung zu héherem
Feld bewirken.

So erscheint das o-C-Atom im Acrylnitril bei 8 = 107.7 gegeniiber & = 122.8 im
Ethylen. Diese beiden gegenldufigen Effekte zusammen mit der Moglichkeit zur Aus-
bildung des Nitrenium-Ions erkldren die nahezu konstanten Verschiebungen des o-C-
Atoms der Ketonitrile und Phenyl-a-cyancarboxonium-Ionen. Nur in 2h beobachteten
wir eine Abweichung von 8.9 ppm zu héherem Feld. Der Wert von & = 156.11 liegt in
derselben Gréfenordnung wie fiir die aliphatische Verbindung 2i mit 8 = 157.06. Die
Ausbildung der o,B-ungesattigten Nitrilstrukturen 2" —2!Y muf bei der Beschreibung
von 2h also eine bedeutende Rolle spielen, was durch die mesomeriestabilisierende
Methoxygruppe noch begiinstigt wird.

Die Nitrilkohlenstoffatome absorbieren in den Kationen im engen Bereich von
3.5 ppm, ungefihr 4 — 8 ppm zu hoherem Feld verschoben im Vergleich zu den neutra-
len Acylnitrilen. Den gleichen Trend beobachteten wir im kiirzlich beschriebenen Cyan-
diphenylmethyl-Kation!?, hervorgerufen durch die teilweise Delokalisierung der La-
dung in die Nitrilgruppe.

Die Stabilitdt der Ketonitrile in supersaurem Medium nimmt sehr schnell ab, wenn
man den aromatischen Rest durch eine aliphatische Kette ersetzt. Verbindung 2i konn-
ten wir bei ~ 110°C noch als stabiles Kation in FSO;H/SbF;/SO,CIF-Lésung untersu-
chen, beobachteten aber bei der Aufnahme des Spektrums bereits beginnenden Zerfall
in das Acylkation'®. Geringfiigig und gut mit den aromatischen a-Cyancarboxonium-
Kationen vergleichbar sind die chemischen Verschiebungen von Nitril- und Carboxyl-
gruppe sowie von C-1.

Enorm dagegen ist die Absorption des C-2-Atoms bei 8 = 243.63, gegeniiber der
Ausgangsverbindung um fast 80 ppm zu tieferem Feld verschoben und 20 ppm grofier
als im Acylkation'® mit teilweiser Keten-Struktur. Damit liegt dieser Wert eher in der
GroBenordnung des Dimethylallyl-Kations'® (8 = 268.2) als in der des Mesityloxid-
Kations '™ (§ = 183).

a-Cyan-Kationen sind in Solvolyse-Studien!®, in ab initio-Rechnungen!” und von
uns in supersaurem Medium '? untersucht worden. Die Resonanzstabilisierung der Ka-
tionen 2a—i durch die Nitrilgruppe mit Ausbildung eines Nitrenium-Ions 1'"’ konnten
wir durch ein zu 10% mit *N angereichertes p-Methylbenzoylnitril (6) beweisen. Das
SN-NMR-Spektrum von 6 zeigt in CDCl, eine Verschiebung von & = 255.8. Im Kation
absorbiert der Cyan-Stickstoff in FSO;H/SbF/SO,-Losung bei 6 = 271.1. Das Fehlen
einer N—H-Kopplung im gekoppelten Spektrum schlielt weiterhin eine Diprotonie-
rung des Ketonitrils aus, die in einer fritheren Verdffentlichung '® angenommen wurde.
Eine Protonierung der Nitrilgruppe wiirde eine Verschiebung von ca. 100 ppm zu héhe-
rem Feld verursachen!®, dagegen belegt die '"N-Verschiebung von 15 ppm zu tieferem
Feld eindeutig den teilweisen Nitrenium-Charakter mit divalentem Stickstoff.
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Die von uns vorgelegte *C- und '"N-NMR-Studie belegt eindeutig die betrichtliche
Mesomeriebeteiligung von aromatischen und olefinischen Gruppen als auch der Nitril-
gruppe an der Gesamtbeschreibung der Kationen 2a—i. Diese a-Cyancarboxonium-
Tonen stellen die Zwischenstufe in siurekatalysierten Reaktionen der Ketonitrile dar,
und ihre direkte Beobachtung hilft, die Chemie dieser Verbindungsklasse besser zu ver-
stehen.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung eines Stipendiums an A. M. durch den Wissenschafts-
ausschuff der NATO iiber den Deutschen Akademischen Austauschdienst ermoglicht. Dem US
National Institute of Health sei firr finanzielle Unterstiitzung ebenfalls gedankt.

Experimenteller Teil

13C.NMR-Spektren: FT-80 Modell der Firma Varian Associates. Das Gerit ist mit einem Breit-
band-Protonen-Decoupler und einer variablen Temperaturprobe ausgestattet. Die Verbindungen
3g und h wurden mit einem XL-200 Modell der Firma Varian Associates aufgenommen, ebenfalls
ausgestattet mit einem Breitband-Protonen-Decoupler. Externes TMS (Kapillare) wurde als Refe-
renz benutzt. — 'SN-NMR-Spektrum: FT-80 Modell der Firma Varian Associates. Das Gerat war
mit einer variablen Temperaturprobe ausgestattet. Trockenes Ammoniak bei 25 °C wurde als ex-
terner Standard verwendet.

Samtliche Acylnitrile wurden nach der Vorschrift von Normant et al.3) dargestellt. 10% mit
15N-angereichertes CulCN wurde aus 10% mit '*N-angereichertem KCN nach Organikum 20 dar-
gestellt.

Darstellung der Kationen: Eine vorgekiihlte Losung des Ketonitrils in SO, oder SO,CIF wurde
langsam zu einer Lésung der Supersédure gemaf) Tab. 1 bei der angegebenen Temperatur gegeben.
Das Verhdltnis von FSO4H zu SbF; war 1: 1, die L6sungen der Kationen ca. 10 - 15proz.

1) 244, Mitteil.: G. A. Olah, A. L. Berrier und G. K. S. Prakash, J. Org. Chem., im Druck.

2) Postdoctoral Research Fellow 1981 —1982.

3) 3a) J F. Normant und C. Piechucki, Bull. Soc. Chim. Fr. 1972, 2402. — 3b) K. Herrmann und
G. Simchen, Synthesis 1979, 204. — 39 E. C. Taylor und F. Sowinski, J. Org. Chem. 39, 907
(1974).

4) 4a) A, Jellal und M. Santelli, Tetrahedron Lett. 21, 4487 (1980). — 40 S. Hiinig und R. Schal-
ler, Angew. Chem. 94, 1 (1982); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 21, 36 (1982).

%) Fiir einen Ubersichtsartikel, siehe: J. Thesing und D. Witzel, Angew. Chem. 68, 425 (1956).

6 G. A. Olah, P. W. Westermann und D. A. Forsyth, J. Am. Chem. Soc. 97, 3419 (1975).

7 G. L. Nelson, G. C. Levy und J. D. Cargioli, J. Am. Chem. Soc. 94, 3089 (1972).

8) M. Mishima, M. Fujio, R. Takeda und Y. Tsuno, Mem. Fac. Sci., Kyushu Univ., Ser. C. 11,
97 (1978).

9 G. A. Olah und P. W. Westermann, J. Am. Chem. Soc. 95, 3706 (1973).

100 G. A. Olah, G. K. S. Prakash und T. Nakajima, Angew. Chem. 92, 838 (1980); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 19, 812 (1980).

1 J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, S. 183 — 194, Academic Press, New York,
N.Y. 1972.

12) G. A. Olah, G. K. S. Prakash und M. Arvanaghi, J. Am. Chem. Soc. 102, 6640 (1980).

13 G. A. Olah, J.-M. Denis und P. W. Westermann, J. Org. Chem. 39, 1206 (1974).

14 G. A. Olah und R. J. Spear, J. Am. Chem. Soc. 97, 1539 (1975).

15) G. A. Olah, Y. Halpern, Y. K. Mo und G. Liang, J. Am. Chem. Soc. 94, 3554 (1972).

18) P, G. Gassman und J. J. Talley, J. Am. Chem. Soc. 102, 1214 (1980).

11 M. N. Paddon-Row, C. Santiago und K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc. 102, 6561 (1980).

18 G. A. Olah und T. E. Kiovsky, J. Am. Chem. Soc. 90, 4666 (1968).

19 G. C. Levy und R. L. Lichter, Nitrogen-15 Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, S. 67,
Wiley-Interscience, New York 1979.

20) Organikum, 11. Aufl. S. 591, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1972.

{103/821

Chem. Ber. 776 (1983)



