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C. C. Price hat vor kurzem uber die Darstellung von
Acrylnitril-hexamer durch Behandlung von Acrylnitril mit
Triphenylphosphin berichtet, und die folgende initielle
Reaktionsfolge vorgestellt :
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\06}15)31? + CH,= CHON —> (06H5)3P-CH2—CH—CN

C_H_OH -HP

oo A @9
> (06H5)5P—CHZCHZCN —_— (06H5)5P—CH-CH2CN

Acrylnitril-hexamer
Die Verfasser haben ubergelegt, dass diese Zwischenstufe
dem P-Ylid von der Wittig Reaktlon entspricht und deshalb bei
Gegenwart von geeigneten P-ylidphilen Komponenten eigentliche
Jittig Reaktlon stattfinden soll. Diese Vermutung wurde
wirklich bestatigt und die erzlelte Ergebnisse sind in der

folgenden Tabelle wiedergegeben.
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Eine typlische Versuchsbedingung i1st wie folgt :
Triphenylphosphin(40g) und Benzaldehyd(16g) wurden gemischt
und unter Stickstoffstrom auf 120'»130' erhitzt. Unter
lebhaftem Rihren ein Gemisch von Acrylnitril(8g) und
Athanol (2.5 cc) wurde langsam zugefugt und bel 140" 6 Stunden
lang erhitzt. Nach Abkithlen wurde die Reaktionslosung zur
Wasserdampfdes.tillation unterworfen, dann der Rickstand unter
Vakuum fraktlioniert. 5g Styrylacetonitril wurde erhalten
(Ausbeute : 23%). Nach Umkrystallisation aus Petrolather
zelgte es Schmelzpunkt 59~60°(Iit. 59~ 60 ). Die elementarem
Analyse stimmen gut mit den berschneten uberein und dessen
IR Spektrum entspricht gut der Struktur.

Im Falle von Diathyl Halgat wurde das Reaktionsprodukt
nach der Verseifung als ¥-Phenylitakonsaure identifizlert.

C. C. Price nehmt an, dass das zugefiigt Alkohol den Proton
zu dem zuerst entstandenen Betain gibt und dann wieder den
Proton aus dem #-Methylen abzieht. Um zu prufen, ob diese
Rolle von Alkochol in unsersem Falle unbedingt notwendig ist
oder nicht, haben die Verfasser einige Versuche, in den
absichtlich ein Protondonator oder Protonacceptor zugefugt
bzw kein Alkohol zugefugt wurden, durchgefithrt. Wie man aus
den folgenden Resultate ersehen kann, splelt die zugefilgten
Substanzen keine Rolle und deshalb kann man schliessen, daas
die Proton-Verschiebung von dem Betain zum P-Yiid direkt

stattfindet.
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® (> ®6
(06H5)3P-CI—12-CH00202H5 —_— (c:6}15)31>-<:H-Ch[2c0202m5

Tabelle II
Zugefigte temp. Reakbtions-  Ausbeute des Zurilckerhaltenes
Substanz mg dauer(Std.) Styry%;grylates Acryi?tes Benza%dehq
Benzoesaure 135 9 37 14 25
Chinolin 135 9 Lo 20 L9
135 9 38 26 h2
— 135 18.5 57 16 32
n-CgHy z0H 135 9 U5 - —

[(06H5)5P 13.1g, GOgHOHO 5.3g Acrylsiure athylester 5.0g]

+ zugefugte Substanz 0.5g

Welter haben dle Verfasger mit einigen p-substitulerten
Benzaldehyden die Versuche durchgefithrt und die folgenden
Resultate erzielt.

Aus dlesen Resultaten kann man ersehen, dass die
elektronegative Substituent diese Reaktion beschleunigt, im
Gegenteil die elektropositive Substituent die Reaktion
verlangsamt und diese Hesultate stimmen mit der uUblichen
Wittig Reaktion uberein.
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