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(Eingegangen am 24. Mirz 1969)

o~ und $3-Chlor-, §-Benzylmercapto- und B-Tosyloxy-acrylnitril liefern mit Didthylphosphin
cis- und trans-3-Didthylphosphino-acrylnitril, dessen Reaktionen untersucht werden. Aus
Acrylnitril und Diithylchlorphosphin entsteht ein 1 :1-Additionsprodukt mit der vermut-
lichen Struktur eines Epiphosphoniumsalzes.

Unter den bisher von uns dargestellten substituierten Acrylsdure-Derivaten und
verwandten Verbindungen zeichnen sich die mit Thiodthergruppen substituierten
des Typs 1 durch ihre im Vergleich zu den unsubstituierten Grundkdrpern besonders

CN
HpC=C-X HaC~C{
SR SR
1 ’ /CN
HyC—C
X = CN, COzR, -CH=CH,?, ~CHO? SR,

ausgeprigte ,,Kopf-Kopf<-Dimerisierungstendenz aus®: die «-Alkylmercapto-
acrylnitrile (1, X = CN) z.B. durch die sehr leicht erfolgende reversible Dimerisierung
zu 1.2-Dicyan-cyclobutan-Derivaten vom Typ 24, Als Ursache hierfiir wurde die
dualistische Natur des Thiodther-Schwefelatoms angenommen, das sowohl als
Elektronendonator als auch — wegen der Mdglichkeit zur Oktetterweiterung —
als Elektronenacceptor wirken und damit die Polarisierung von w-Elektronen-Syste-
men entsprechend beeinflussen sollte3.5),

*) Teil der Dissertat. A. Garming, Techn. Univ. Clausthal 1967.

1) K.-D. Gundermann und P. Holtmann, Angew. Chem. 78, 678 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 668 (1966).

2) K.-D. Gundermann, K. Miiller und K. Mielordt, unversffentlicht.

3 K.-D. Gundermann, Angew. Chem. 75, 1194 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 674
(1963).

4 K.-D. Gundermann und R. Huchting, Chem. Ber. 92, 415 (1959).
5 H. C. Volger und J. F. Arens, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 77, 1170 (1958).
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Diese Effekte traten bei den B-substituierten Alkylmercapto-acrylsdure-Derivaten
vom Typ 3 nicht merklich auf; offensichtlich {iberwiegt hier die Donor-Eigenschaft

RS-CH=CH-X (X = CN, COgR)
3

der Thio#thergruppe unter dem EinfluB des in jedem Fall elektronen-anzichenden
2. Substituenten. Die Verbindungen des Typs 3 gehen zwar auch Additionsreaktionen
an die C=C-Doppelbindung ein (vgl. weiter unten), aber sie besitzen weder eine
auffallende Dimerisierungs- noch eine Polymerisationsneigung.

Es erschien interessant, Acrylnitril-Derivate mit einer Dialkylphosphino-Gruppe
der Typen 4 und 5 zu synthetisieren. Da auch der Phosphor zur Oktetterweiterung

H2C=(|3-CN (l:H=CH-CN
PR, PRy

4 5

4a: R = CqHjy 5a: R = CzHj, trans

5b: R = CqHg, cis

befihigt ist, war die Moglichkeit etwa der Cyclodimerisierung von Verbindungen des
Typs 4 zu Analoga vom Typ 2 denkbar,

Zunichst wurde die Addition von Diéthylphosphin an «-Chlor-acrylnitril unter-
sucht.
Schon beim rein Experimentellen muBte allerdings gegeniiber den leicht zu handhabenden

Schwefelverbindungen wegen der sehr leichten Oxydierbarkeit von Phosphinen mit erheb-
lichen Schwierigkeiten gerechnet werden.

Rauhur und Mitarbb.® hatten durch alkali-katalysierte Addition von Phenylphosphin an
Acrylnitril Bis-[3-cyan-dthyl]-phenyl-phosphin erhalten. Triiithylphosphin reagiert mit
Acrylnitril zu polymeren Produkten, wahrscheinlich im Sinne einer anionotropen Polymeri-
sation?), wogegen Salze von tert. Phosphinen 1:1-Addukte mit Acrylnitril liefern®.

Wie wir fanden, setzt sich Didthylphosphin mit «-Chlor-acrylnitril in dtherischer
Ldasung bereits bei —20° ohne Katalysator um, wabei sich offenbar zunichst das
nach (1) zu erwartende Additionsprodukt 6 bildete, denn in maBiger Ausbeute lie

(CHg)zPH + HyC=C-CN —> CHz-CH-CN (1)
Cl1 (Colg)P  Cl
6
CHy CH-CN
Hacg(Csz)z cl
J© 7

6) M. M. Rauhut, I. Hechenbleikner, H. A. Currier, F.C.Schaefer und V. P. Wistrach,
J. Amer. chem. Soc. 81, 1103 (1959).

7 L. Horner, Liebigs Ann. Chem. 591, 108 (1955).
8 H. Hoffmann, Chem. Ber. 94, 1331 (1961).
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sich dessen Methojodid 7 mit Methyljodid aus dem Reaktionsgemisch abfangen.
Als Hauptreaktionsprodukte entstanden jedoch schon bei —20° offenbar polymere
Salze vom Typ A bzw. Dimere B (vgl. hierzu das Verhalten von [8-Acetoxy-idthyl]-
dialkyl-phosphinen9).

CN N
CHj éH- @ CH_C&ﬂ@
-P(C,H ) (CoH5)o P _P(CaHs),
@' FE P . 0 cl® CHz'(le
A CN B

Verbindungen vom Typ 6 sind somit nicht als Ausgangsmaterial fiir eine unter
Nachbargruppen-Effekt der Dialkylphosphinogruppe zu a-Dialkylphosphino-acryl-
nitrilen fithrende HCI-Abspaltungsreaktion geeignet. Auch auf anderen Wegen gelang
es bisher nicht, «a-Dialkylphosphino-acrylnitrile 4 zu synthetisieren.

Wir fithrten daher die Addition von Diidthylphosphin an «-Chlor-acrylnitril in
Gegenwart von 1 Mol Tridthylamin aus; bei dieser Umsetzung entstand in bis zu
45proz. Ausbeute 3-Didthylphosphino-acrylnitril (Sa).

DaB dieses und nicht das entsprechende «-Isomere 4a gebildet wurde, war nicht von
vornherein sicher, denn auch hier muBte das Additionsprodukt 6 als Zwischenstufe
und — im Hinblick auf die hohe Nucleophilie der Didthylphosphinogruppe — die
intermedigre Bildung eines Epiphosphonium-Tons (C) in Betracht gezogen werden.

H;C—CH-CN
® x® C
CoHy Calig

Letzteres sollte in Analogie z. B. zu Athylenimonium-lonen 10 durch Deprotonierung
in 4a tibergehen kdnnen. Da bei der Umsetzung von Didthylphosphin mit «-Chlor-
acrylnitril und Tridthylamin um 509%;, Verharzungsprodukte entstehen, ist die primére
Bildung von 4a nicht ausgeschlossen.

Unterliegt 6 einer normalen E2-Eliminierung von HCI, so entsteht § — analog der
Bildung von B-Alkylmercapto-acrylnitrilen aus «-Chlor-£-alkylmercapto-propionitri-
len und Tridthylamin oder aus Mercaptan, «-Chlor-acrylnitril und Triithylamin1D,

Nach dem Gaschromatogramm liegt zu tiber 909 nur eines der isomeren $-Di-
dthylphosphino-acrylnitrile 5 vor, und zwar nach dem NMR-Spektrum des Metho-
jodids 8 das trans-Isomere 5a, wie die Kopplungskonstante der Vinylprotonen (18 Hz)
zeigte12,13),

H CN
N /
£ =N 8
H3Cg(C2H5)2 H
JG)

9 M. M. Rauhut, G. B. Borowitz und H. C. Gillham, J. org. Chemistry 28, 2565 (1963).

10 P. L. Southwick und D. R. Christman, J. Amer. chem. Soc. 84, 4299 (1962).

1) K.-D. Gundermann, Liebigs Ann. Chem. 588, 164 (1954).

12) H. Hogeveen, G. Maccagnani und F. Taddei, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 939 (1964).
13) R. Huisgen, K. Herbig, A. Siegel und H. Huber, Chem. Ber. 99, 2526 (1966).
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Die weitaus tiberwiegende Bildung von zrans-5 spricht dafiir, daB hier tatsichlich
ein E2-Mechanismus zugrunde liegt, denn bei diesem wiirde aus stereoelektronischen
Griinden14 die HCl-Abspaltung aus dem Ubergangszustand D zum rrans-Isomeren

H CN
(CoHg)aN—~H ¢12 D

(C2Hs)eP H

energetisch am giinstigsten erfolgen. trans-5 entstand auch aus Diéthylphosphin und
trans-B-Chlor-acryitril15) oder B-Tosyloxy-acrylnitril sowie schlieBlich in einer
komplexeren Reaktion aus Didthylphosphin und (3-Benzylmercapto-acrylnitril.
Bei letzterer wird die Substitution der Benzylmercaptogruppe durch die Diidthyl-
phosphinogruppe nach (2) begleitet von der Bildung des .S. P-Acetals 9 (durch Addition
von Benzylmercaptan an5a oder Didthylphosphinan $-Benzylmercapto-acrylnitrilyund
von der Bildung von 3.3-Bis-benzylmercapto-propionitril (C¢HsCH,S),CH —CH,CN
durch Addition von Benzylmercaptan an p-Benzylmercapto-acrylnitril (vgl. dessen
entsprechende Reaktion mit Ammoniak 16)).

CeHsCHp8-CH=CH-CN + HP(CyHs)s —> (CoHs)eP-CH=CH-CN + CgHCH,SH (2

Sa
=
(CzHs)2P, (CaHlg)ob,  J° CH, CH CN
CH-CHjy-CN /CH—CHZ-CN q Cll—’(C Hy) SICH CoH
CgHsCHS CgHsCH2S 3 atisle 2Lpls
9 9a 9b

9 1406t sich mit Methyljodid zu dem gut kristallisierenden Methojodid 9a umsetzen.
DaB3 die Methylgruppe am Phosphoratom sitzt, geht daraus hervor, daB3 {.p-Bis-
benzylmercapto-propionitril #icht mit Methyljodid reagiert. Isomer zu 9a ist das
Additionsprodukt 9b von Benzylmercaptan an S5a-Methojodid (8). Die quartire
Phosphoniumgruppierung hat somit eine stirker elektronenanziehende Wirkung als
die Nitrilgruppe.

cis-B-Didthylphosphino-acrylnitril (Sb) entstand aus e¢is-B-Chlor-acrylnitril und
Diathylphosphin. Es zeigte wie zu erwarten cinen hoheren Siedepunkt und
Brechungsindex™ als Sa. Als Nebenprodukt erhielt man {-Diithylphosphino-
propionitril-hydrochlorid (10). Dieses verdankt sein Entstehen einer reduktiven
Enthalogenierung des wahrscheinlich als Zwischenprodukt auftretenden (-Chlor-
@B-didthylphosphino-propionitrils (11) durch Didthylphosphin, wobei dieses in das
Phosphinoxid iibergeht (beziiglich der enthalogenierenden Wirkung tertidrer
Phosphine vgl. z.B. L.c.17.18)),

14) Vgl. E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, S.167, Verlag Chemie,
Weinheim 1967.

15) F. Scotti und E. J. Frazza, J. org. Chemistry 29, 1800 (1964).

16) @. Pape, Dissertat., Univ. Miinster 1961.

17 R. Rabinowitz und R. Marcus, J. Amer. chem. Soc. 84, 1312 (1962).
18) D. W. Grisley jr., Tetrahedron Letters [London] 1963, 435.



1969 Umsetz. einiger B-substituierter Acrylnitrile mit Diathylphosphin 3027

C1
chl:-CHz-CN “CH-CH,-CN 11
/
c® Hg(Csz)z (CaHs)2P

Eine reduktive Enthalogenierung durch Diiithylphosphin beobachteten wir auch
bei dessen Umsetzung mit «-Chlor-8-benzylsulfon-propionitril (12):

jol 1,0 ye
CHg-C\I’I + (C2H5)2PH _-—}T(_}_l» CHy-CHz-CN + (C2H5)2P\
CgH5CH,S0, CN CgH5CH,50, H

12

Damit war die Synthese von 4a auch iiber 12 durch Substitution des Cl-Atoms und
anschlieBende Benzylsulfinsdure-Abspaltung unmoglich. Was dic Reaktionsfihigkeit
der B-Didthylphosphino-acrylnitrile betrifft, so wurde bereits auf die Addition von
Benzylmercaptan zu 9 hingewiesen. Da 9 sowohl aus 5a als auch 5b entsteht, ergibt
sich daraus die $-Stellung sowohl der (C;Hs),P- als auch der C¢HsCH,S-Gruppe im
Propionitril.

Didthylphosphin liefert mit 5a das P.P-Acetal 13, das als Bis-methojodid charakteri-
siert wurde.

5a reagiert nicht mit Cyclopentadien zum Diels-Alder-Addukt, wohl aber rea-
gieren glatt die Methojodide von 5a und 5b. Die Konfiguration der Addukte (bei
voller Giiltigkeit der Alder-Regel19) sollte aus 5a-Methojodid (=8) das Norbornen-
Derivat 14 entstehen) wurde von uns noch nicht ndher untersucht.

CHs

(C2Hs)2P |
"CH-CHa-CN OP (C3Hs)z

(CoHs)2P 13 / J® 14

CN

5a, b, 9 und 13 reagieren mit Luftsauerstoff; bestindig gegen Sauerstoff sind die
entsprechenden Methojodide.

SchlieBlich versuchten wir, zu den «-Dialkylphosphino-acrylnitrilen iiber die
Addition von Dialkylchlorphosphinen an Acrylnitril zu gelangen. Gab man zu einer
dtherischen Losung von Didthylchlorphosphin eine dquimolare Menge Acrylnitril,
so kristallisierte nach einiger Zeit ein farbloses, duBerst hygroskopisches Reaktions-
produkt aus, welches nach den Analysenwerten, dem IR- (CN-Bande bei 2230/cm)

HyC—CH-CN HyC—CH-CN
N\,
15 ¥ c° JP-c1 16
CoHg CoHg CoHy CoHs

und dem NMR-Spektrum (keine Signale fiir Vinylprotonen) ein 1:1-Addukt der
vermutlichen Formeln 15 oder 16 darstellt. Dem entsprechen auch die Loéslichkeits-
eigenschaften sowie das Verhalten bei der Hydrolyse: wiren 6 oder das isomere
B-Chlor-a-didthylphosphino-propionitril entstanden, so sollten diese dtherléslich sein.

19) K. Alder und G. Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937), vgl. aber J. Sauer, Angew. Chem.
79, 78 (1967).

193*
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Die eventuell aus 15 bzw. 16 entstandenen Hydrochloride von 4a bzw. 5a mii3ten
mit Alkali und Methyljodid die entsprechenden Methojodide liefern. Dies war nicht
der Fall — was mit der Abwesenheit von C=C-Banden im IR- und dem Fehlen von
Signalen fiir Vinylprotonen im NMR-Spektrum in Einklang steht. Das Addukt
reagiert mit Wasser zu einem schwer trennbaren Gemisch aus B-Didthylphosphinyl-
propionitril (17) und Didthylphosphinigsdure bzw. deren Disproportionierungsproduk-
ten. Damit verhalt sich das Additionsprodukt aus Acrylnitril und Didthylchlorphosphin
ganz analog dem kiirzlich beschriebenen2® kristallinen Addukt aus Acryloylchlorid
und Diithylchlorphosphin, das mit Wasser die 17 entsprechende Carbonséure liefert,
fiir das die russischen Autoren aber keinen Strukturvorschlag angeben. Auch die
lange bekannte2) Umsetzung von Diphenylchlorphosphin mit o.3-ungeséttigten
Ketonen zu f-Diphenylphosphinyl-ketonen diirfte nach einem entsprechenden
Mechanismus erfolgen, der in allen diesen Fillen entweder tiber die Umlagerung des
15 entsprechenden Epiphosphonium-hydroxids zum isomeren Phosphinoxid (die
der hiufig beobachteten alkalischen Hydrolyse von Phosphoniumsalzen zu Phosphin-
oxid und Kohlenwasserstoff 22) entspricht) oder auch iiber ein cyclisches Phosphoran,
z.B. 18 (vgl. Schiemenz und Engelhard?3)) verliuft.

H,C CH,-CN HeC—C-CN
N\ 7
l/C2H5 2N
O=P\ C2H5 C2H5
CH; 17 18

Diphenylchlorphosphin reagierte auch in Gegenwart von Antimonpentachlorid
nicht mit Acrylnitril.

Den Herren Professoren Dr. H. Luther, Clausthal, und Dr. W. Liittke, Gottingen, sind
wir fur die Aufnahme und Diskussionen von NMR-Spektren sehr zu Dank verpflichtet.
Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiur die Forderung dieser Untersuchungen.
Zu danken haben wir ferner der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, den
Chemischen Werken Hiils und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Methyl-didthyl-| 2-chlor-2-cyan-dthylJ-phosphoniumjodid (T): Zu einer Losung von 9.0 g
(0.10 Mol) Didthylphosphin?¥ in 40 ccm absol, Ather und wenigen Tropfen absol. Athanol
wurde bei —20° (Eis/Kochsalz) unter sorgfiiltig gereinigtem Stickstoff und unter Riihren
eine Losung von 7.8 g (0.10 Mol) frisch dest. a-Chlor-acryinitril so getropft, daB die Temp.
des Gemisches —15° nicht iiberstieg. Dabei schied sich eine amorphe gelbe Substanz ab.
Nach 48 Stdn. filtrierte man von dieser ab und wusch noch zweimal mit je 30 ccm absol.
Ather nach.

200 V. S. Tsivunin, G. Kamai und S. K. Nurdtinov, J. allg. Chem. (russ.) 36, 1223 (1966),
C. A. 65, 16995 (1966).

2D J. B. Conant, J. B. S. Bravermann und R. E. Hussey, J. Amer. chem. Soc. 45, 165 (1923).

22) K. Sasse in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. XII/1, S. 144, G. Thieme
Verlag, Stuttgart 1963; W. E. McEwen, J. Amer. chem. Soc. 86, 2378 (1964).

23 G. P. Schiemenz und H. Engelhard, Chem. Ber. 94, 578 (1961).

24) K. Issleib.und A. Tschach, Chem. Ber. 92, 704 (1959). Das hierbei benstigte Tetraithyl-
biphosphin-disulfid wurde nach H. Niebergall, Chem. Ber. 95, 64 (1962), dargestellt.
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20 ccm der vereinigten dther. Losungen wurden allmihlich mit 4 g Methyljodid versetzt,
wobei sich das Reaktionsgemisch erwérmte. Das bald auskristallisierende Phosphoniumsalz 7
wurde nach 12 Stdn. abgesaugt und aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.80 g (15%,
bezogen auf eingesetztes Didthylphosphin). Schmp. 109°.

CgH¢CINP]T (319.5) Ber. C30.07 H 5.05 J39.72 N 4.38 P 9.69
Gef. C30.06 H5.01 J40.20 N 4.47 P 9.00

Das oben erwihnte gelbe Produkt (Ausb. 7.6 g) 16st sich leicht in Wasser mit stark saurer
Reaktion (pH 2). Gef. Gesamt-Cl: 13.99;, ionogenes Cl: 11.9%; gef. P: 13.8%; (ber. fir
[(C,H5);PCH,CH(CHCN],: P 17.44, C1 19.96%,).

trans-f3-Didthylphosphino-acrylnitril (5a): Eine Losung von 10 g (0.11 Mol) Didthylphosphin,
11.1 g (0.11 Mol) Tridithylamin und 0.1 g Hydrochinon in 80 ccm Acetonitril wurde im Laufe
von 11/, Stdn. unter Riihren mit einer Lésung von 10 g (0.12 Mol) a-Chlor-acrylnitril in
50 ccm Acetonitril versetzt, wobei die Temp. des Gemisches auf etwa 27° gehalten wurde.
Danach rithrte man noch 90 Min. bei Raumtemp. weiter und erwirmte anschlieBend 90 Min.
auf 70°. Die tiefbraune Mischung versetzte man mit 120 ccm absol. Ather, filtrierte vom
Tridthylammoniumchlorid ab und fraktionierte. Ausb. 7.0 g (45%), Sdp.¢.g 68—72° n¥
1.5103; nach 5 Min. Stehenlassen an der Luft »¥ 1.5094. Auch unter Stickstoff nimmt das
frisch destillierte farblose 5a in 24 Stdn. eine braune Féarbung an. Gehalt an 5a nach dem
Gaschromatogramm >909% (200°, Chromosorb/Polyithylenglykol, Trigergas: Stickstoff).

C;H1,NP (141.1) Ber. P21.95 Gef. P 21.60
IR (kapillar): CN 2220; C=C 1565/cm.

b) Eine Losung von 4.5 g (0.05 Mol) Didthylphosphin in 25 ccm absol. Ather wurde im
Schlenk-Rohr mit einer Lésung von 3.6 g (0.016 Mol) B-Toluolsulfonyloxy-acrylnitril (vgl.
weiter unten) in 10 ccm absol. Ather umgesetzt. Nach 12 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp.
erwirmte man 3 Stdn. riickflieBend auf 35° und fraktionierte die von einem gelben Ol dekan-
tierte dther. Losung. Ausb. 0.70 g (31 %), Sdp.¢.g 65--70°.

¢) Eine Losung von 1.7 g trans-f-Chlor-acrylnitril (1.c.15), s. auch weiter unten) in 5 ccm
Ather wurde mit einer Losung von 3.5 g Didthylphosphin in 30 ccm Ather versetzt. Nach
4 Tagen filtrierte man vom auskristallisierten Didthylphosphoniumchlorid ab und fraktio-
nierte. Ausb. 0.80 g (43 %), Sdp.; 80°.

d) Eine Losung von 15 g (0.17 Mol) Didthylphosphin, 29.1 g (0.17 Mol) 8-Benzylmercapto-
acrylnitril1D) und 0.5 g Natriummethylat in 30 ccm Acetonitril wurde 2 Stdn. auf 60—70°
erwirmt. Nach 12 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp. gab man 50 ccm Ather zu und schiittelte
zweimal mit je 20 ccm Wasser aus. Die mit Natriumsulfat getrocknete #dther. Losung wurde
fraktioniert. Man erhielt 0.5 g (29;) 5a (identifiziert durch sein Methojodid 8), 17.6 g (40%)
p-Benzylmercapto-B-dicithylphosphino-propionitril (9)

C14H2oNPS (265.3) Ber. S12.08 Gef. S11.35

und 3.2 g (7%) B.B-Bis-benzylmercapto-propionitrill®, Schmp. 68—70° (aus Methanol).

Methojodid 9a: Schmp. 121° (aus Aceton).

C1sH3NPS]J (407.3) Ber. C44.23 H 5.69 J 31.16 N 3.44 S 7.87
Gef. C44.05 H 5.80 J31.00 N 3.60 S 7.55

B-Benzylmercapto-f-didthylphosphino-propionitril (9): Zu 3.6 g Benzylmercaptan und 0.1 g
Natriummethylat tropfte man 3.75 g 5a so, daB die Temp. zwischen 40 und 45° blicb. Danach
erwdrmte man noch 60 Min. auf 60° und versetzte nach 12 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp.
mit 5 ccm Wasser und 30 ccm Ather. Die idther. Losung ergab nach Trocknen mit Natrium-
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sulfat 4.44 g (689() 9, Sdp.g.s 150—170°. 120 1.5647, nach 20 Min. Stehenlassen an der Luft
n2 1.5597.
C14H,oNPS (265.3) Ber. P11.67 S 12.08 Gef. P 11.30 S 12.60

Das Methojodid (9a) vom Schmp. und Misch-Schmp. 121° ist identisch mit dem des aus
8 -Benzylmercapto-acrylnitril und Didthylphosphin erhaltenen P.S-Acetals 9 (s. oben).

B.B-Bis-dicithylphosphino-propionitril (13): Aus 0.80 g 5a und 1 g Didthylphosphin in 5 ccm
Ather mit wenig Natriummethylar nach 14 Tagen Stehenlassen bei Raumtemp. Sdp.3 110°,
Ausb. ca. 0.6 g (48%).

C11H»3NP, (231.4) Ber. P 26.77 Gef. P 27.00
Bis-methojodid: Schmp. 213° (aus Methanol/Aceton).
C13HgNP,1J; (515.1) Ber. C 30.31 H 5.67 N 2.72 Gef. C30.24 H 6.04 N 3.15
trans-B-{ Methyl-didthyl-phosphonio]-acrylnitril-jodid (8): Aus 5a und Methyljodid in Ather.
Ausb. 76 %, Schmp. 249° (aus Aceton).
CgHisNP1J (283.1) Ber. C33.94 H 5.34 N4.95 Gef. C33.84 H 5.63 N4.96
IR (KBr): CN 2220, C=C 1600/cm.

a-Benzylmercapto-f-[ methyl-dicithyl-phosphonio-propionitril-jodid  (9b): Durch kurzes
Erwirmen einer Mischung von 200 mg 8, 200 mg Benzylmercaptan und wenig Natriummethylat
in moglichst wenig Acetonitril auf 50°. Nach 12 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp. wurde
mit Ather versetzt, wobei 9b zunichst dlig ausfiel, beim Verreiben mit wenig Athanol jedoch
kristallisierte. Ausb. 200 mg (68 %), Schmp. 84° (aus Athanol).

CisH23NPS]J (407.3) Ber. C44.23 H 5.65 N 3.44 Gef. C43.95 H 5.62 N 3.47

Lotrans<=3-f Methyl-didthyl-phosphonio]-2-cyan-bicyclof2.2.1]hepten-(5)-jodid (14): Eine Lo-
sung von 200 mg 8 in 5 ccm absol. Methanol wurde mit 60 mg frisch dest. Cyclopentadien
versetzt. Nach 48 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp. waren 80 mg 14 auskristallisiert; die
Hauptmenge schied sich durch Zugabe von absol. Ather aus. Ausb. 230 mg (94%,), Schmp.
219° (aus n-Propanol).

Ci3Hp NP (349.2) Ber. C44.72 H 6.06 N 4.01 Gef. C44.37 H6.13 N 3.97

cis-f-Dicithylphosphino-acrylnitril (Sb): Aus 3.0 g cis-f-Chlor-acrylnitril, 3 g Didthylphosphin
und 3.5 g Tridthylamin in 30 ccm Ather. Ausb. 2.9 g (62%,), Sdp.g.g 75—77°, n2® 1.5128.

5b-Methojodid: Schmp. 113° (aus Acetonitril/Ather).
CgHsNP]J (283.1) Ber. C33.94 H 5.34 N4.95 Gef. C33.63 H 5.54 N 4.96

Die Umsetzung von cis-B-Chlor-acrylnitril mit der zweifach molaren Menge Diithyl-
phosphin ohne Tridthylamin in Methanol lieferte neben 5b (26%)) B-Didthylphosphino-
propionitril-hydrochlorid (10; 309;), Schmp. 247°, aus dem mit Alkali $-Didthylphosphino-
propionitril (Sdp.; 80—90°) entstand, welches als Methojodid (Schmp. 252°) und CS,-
Addukt charakterisiert wurde.

C;H,;sNPIC! (179.6) Ber. C 46.81 H 8.42 Cl119.74 N 7.80
Gef. C47.06 H 7.88 C120.00 N 7.85

5Cis*-3-f Methyl-didthyl-phosphonio j-2-cyan-bicyclof2.2.1 Jhepten-( 5)-jodid: Aus 0.30 g cis-f3-
[ Methyl-didthyl-phosphonio]-acrylnitril-jodid (5b-Methojodid) und 0.20g frisch dest. Cyclo-
pentadien in 20 ccm absol. Methanol nach 48 Stdn. bei Raumtemp. Ausb. 0.30 g (81%),
Schmp. 132° (aus n-Propanol).

C13H NPIJ (349.2) Ber. C44.72 H6.06 N 4.01 Gef. C44.97 H 6.04 N 4.01
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B-Benzylmercapto-B-[ methyl-diithyl-phosphonio]-propionitril-jodid (9a) aus cis-f-Didthyl-
phosphino-acrylnitril (Sb): Eine Mischung aus 0.5 g 5b, 0.4 g Benzylmercaptan und wenig
gepulvertem Kaliumhydroxid wurde 15 Min. auf dem Dampfbad erwdrmt. Nach 24 Stdn.
Stehenlassen bei Raumtemp. nahm man mit Ather auf, schiittelte mit Wasser aus und gab
zur mit Natriumsulfat getrockneten #dther. Losung Methyljodid. Das olig ausfallende 9a
wurde beim Verreiben mit Aceton kristallin. Ausb. 0.2 g, Schmp. 121 (aus Aceton).

Umsetzung von Diithylchlorphosphin mit Acrylnitril: Zu einer Lésung von 13.5 g (0.108 Mol)
Didithylchlorphosphin2® in 50 ccm absol. Ather gab man 5.8 g (0.108 Mol) Acrylnitril. Die
nach 48 Stdn. bei Raumtemp. auskristallisierte Substanz wurde unter sorgfiltig getrocknetem
Stickstoff abgesaugt und Smal mit je 100 ccm absol. Ather verrieben. Ausb. nach Trocknen
i. Vak. tiber P,05 13.0 g (67 %, ber. fiir 1 :1-Addukt).

C7H{3CINP (177.5) Ber. C120.00 P 17.45 Gef. C121.00 P 17.50

(Die C-, H- und N-Werte wichen — vermutlich aus analysentechnischen Griinden — z.T.
erheblich von den berechneten Werten ab.)

Aquiv.-Gew. 177.9 (durch Titration der wiBr. Losung mit #/10 NaOH).

Zugabe von Natronlauge bis zur Neutralisation der Lésung von 4 g des Adduktes in 10 ccm
Wasser, Eindampfen i. Vak. zur Trockne, Extraktion des Riickstandes mit Chloroform und
Fraktionierung des Auszugs lieferten 0.3 g einer bei 75°/0.6 Torr siedenden Mischung von
Didthylphosphinigsiure und Didthylphosphinsidure sowie 1.4 g rohes p-Didthylphosphinyl-
propionitril (17), Sdp.; o 180—200°, das durch IR-spektroskopischen Vergleich identifiziert
wurde.

B-Didthylphosphino-propionitril und B-Didthylphosphinyl-propionitril (17): Zu 10.9 g Di-
dthylphosphin in 40 ccm Acetonitril und 5 ccm 10n KOH wurden unter kriiftigem Riihren
6.5 g Acrylnitril so getropft, dal die Temp. bei 30° blieb. Nach 2 Stdn. Riithren bei Raumtemp.
trennte man die organische Phase ab, wusch diese unter Stickstoff zweimal mit je 10 ccm gesitt.
Natriumchloridlosung, trocknete mit Natriumsulfat und fraktionierte. Man erhielt 3.0 g
(17%) B-Didthylphosphino-propionitril, Sdp.13 120°. Methojodid: Schmp. 253° (aus n-Propanol).

CsH17NPI (285.1) Ber. C33.70 H6.01 N 491 Gef. C33.63 H5.95 N5.14
Als zweite Fraktion gewann man 3.0 g (16%) 17, Sdp.o.s 160—165°, Schmp. 54—55°.
C7H14NOP (159.2) Ber. € 52.81 H 8.86 N 8.80 Gef. C 52.45 H 8.85 N 8.95

Nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit dem Umsetzungsprodukt aus
B-Diathylphosphino-propionitril und Perhydrol in Eisessig bei Raumtemp.

cis- und trans-B-Chlor-acrylnitril: 220 g a.8-Dichlor-propionitril2® lieB man durch ein
60 cm langes, senkrecht in einem R®hrenofen angeordnetes Duranglasrohr tropfen, welches
auf 650° erhitzt wurde und mit Glasringen gefiillt war. Die Tropfgeschwindigkeit betrug
2 ccm/Min. Die Pyrolyseapparatur wurde mit Stickstoff durchstromt. Die erhaltenen 117 g
Rohpyrolysat wurden iiber eine 40-cm-Widmer-Kolonne fraktioniert. Nach 40 g rohem
a-Chlor-acrylnitril (Sdp.7s0 70—110°) gingen 22 g bei 110—130°740 Torr und 21 g bei
130--150°/740 Torr iiber. Sie wurden nochmals iiber eine Fiillkorperkolonne von 50 cm
Lénge fraktioniert. Man erhielt 9 g trans-B-Chlor-acrylnitril, Sdp.749 118 —120°, n2? 1.4659,
und 18.7 g cis-f-Chlor-acrylnitril, Sdp.749 139 —141°, n2? 1.4583.

B-p-Toluolsulfonyloxy-acrylnitril: Zu einer Suspension von 20 g rohem Natrium-cyanacet-
aldehydenolat 27 in 100 ccm Aceton wurde unter Eiskiihlung und kriftigem Riihren eine

25) K. Issleib und W. Seidel, Chem. Ber. 92, 2681 (1959).
26) H. Brintzinger und Mitarbb., Angew. Chem. 60, 311 (1948).
27 L. Claisen, Liebigs Ann. Chem. 512, 110 (1934).
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Losung von 40g p-Toluolsulfochloridin 150 ccm Aceton so getropft, daBl die Temp. 10° nicht
liberstieg. Man rithrte noch 1 Stde. weiter, versetzte nach 24 Stdn. mit 200 ccm Wasser und
extrahierte zweimal mit je 125 ccm Chloroform. Die mit Wasser gewaschenen und mit
Natriumsulfat getrockneten Ausziige lieferten bei der Fraktionierung 8.7 g f-p-Toluolsulfonyl-
oxy-acrylnitril, Sdp.q s 180°, Schmp. 73° (aus Ather/Petrolither).
CioHoNO3S (223.3) Ber. C53.79 H 4.06 N 6.27 S 14.36
Gef. C53.95 H4.24 N 6.43 S 14.11

a-Chlor-f-benzylsulfon-propionitril 12): Eine Losung von 5.0 g a-Chlor-8-benzylmercapto-
propionitril?® in 10 ccm Ather wurde mit einer dther. Losung von ca. 4.8 g Monoperphthal-
séiure2® (10 proz. UberschuB) versetzt. Nach 48 Stdn. schiittelte man mit 1 g Natriumhydrogen-
sulfit, filtrierte, dampfte zur Trockne, nahm den Riickstand mit 50 ccm Chloroform auf und
filtrierte nochmals. Nach Abdampfen des Chloroforms blieben 5.0 g (96°) 12, Schmp.
101—102° (aus Methanol).

Ci10H1oCINO,S (243.7) Ber. C49.29 H4.13 Cl114.55 N 5.75 S13.16
Gef. C50.09 H4.27 C114.70 N 5.43 S 13.10

Durch Schiitteln der Chloroformldsung von 12 mit Sproz. Natronlauge, Waschen der
Chloroformlésung mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Eindampfen erhilt man
B-Benzylsulfon-acryinitril, Ausb. 34%, Schmp. 91° (aus Benzol).

C10HoNO,S (207.2) Ber. C57.97 H4.38 N 6.76 S 1547
Gef. C57.99 H4.40 N 6.65 S 15.65

4stdg. Erwirmen von 12 mit der 1.5fach molaren Menge Didthylphosphin in Acetonitril
auf 60°, Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. und Aufnehmen in Athanol lieferte neben
nicht niher identifizierten Produkten in 27 proz. Ausb. f-Benzylsulfon-propionitril3®, Schmp.
117° (aus Athanol).

C1ogH11NO,S (209.3) Ber. C57.39 H 530 N 6.69 Gef. C57.43 H5.38 N 6.70

28) K.-D. Gundermann, Chem. Ber. 88, 1432 (1955).
29) H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 382 (1937).
30) L. L. Gershbein und C. D. Hurd, J. Amer. chem. Soc. 69, 2328 (1947).
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