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Die selektive Abspaltung von Allylgruppen aus 
Allylphosphonium-, -arsonium- und -sulfoniumsalzen und aus 
Allylsulfonen durch , ,Cyanolyse' ' 
Aus dem-Institut fur Organische Chemie der Universitat Maim 

(Eingegangen am 29. Dezember 1969) 

KCN spaltet Allylphosphonium-, -arsonhim- und -sulfoniunisalze in Methacrylnitril und 
tertiare Phosphine, tertiare Arsine und Thioather auf. Durch alternierende Cyanolyse und 
Quartarisierung konnen Phosphonium- und Arsoniumsalze mit vier verschiedenen Liganden 
aufgebaut werden. AllyIammoniumsalze, Allylphosphinoxide und -phosphonslureester 
konnen nicht gespalten werdeii. Dagegen liefern Allylsulfone mit KCN in guten Ausbeuten 
Methacrylnitril und Sulfinsauren. 

Organic Phosphorus Compounds, 65" 

The Selective Elimination of Allyl Groups from Allylphosphonium, -arsonium and -sulfoniurn 
Salts and from Allyl sulfones by Cyanolysis 

KCN cleaves allylphosphonium, -arsonium, and -sulfonium salts to give methacrylonitrile 
and tertiary phosphines, tertiary arsines or thioethers, respectively. Phosphonium and arso- 
nium salts with four different ligands can be built up by alternate cyanolysis aiid quaterni- 
zation. Allylammonium salts do not undergo the reaction, nor do allylphosphine oxides and 
dialkyl allylphosphonates. On the other hand, ally1 sulfones react with KCN to afford good 
yields of methacrylonitrile aiid sulfinic acids. 

Aus Allylphosphonium- bzw. -arsoniumsalzen wird durch waigrige KCN-Losung 
eine Allylgruppe als Methacrylnitril abgelost, und es entstehen in hohen Ausbeuten 
die entsprechenden tert. Phosphine bzw. Arsine. Ubertragt man die Reaktion auf 
optisch aktive Allylarsonium- bzw. -phosphoniumsalze, so erhalt man unter Erhal- 
tung der Konfiguration optisch aktive tertiare Arsine bzw. Phosphine4). 

Wir haben diesen nicht nur auf Allylphosphonium- und -arsoniumsalze beschriink- 
ten Reaktionstyp - sicherlich zu pauschal -- als ,,Cyanolyse" bezeichnet, da  sich der 
Allylrest nach Einwirkung des Cyanid-Tons vom Heteroatom als Methacrylnitril ab- 
10s. 

Auszug aus der Diplomarbeit I. Ertel, Univ. Maim 1968. 
2 )  Auszug aus der Diplomarbeit H. Kunz, Univ. Mainz 1967. 
3) 64. Mitteil.: L. Horner, J. Ertel, H.-D. Ruprrrht und 0. Belov.sky, Chem. Ber. 103, 1582 

4) L. Horner und W. Hofer, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3321. 
( 1970). 
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Cyanolyse yon Allylphosphonium- bzw , -arsoniumsalzen 

Nach unserer heutigen Kenntnis verlauft die ,,Cyanolyse" nach folgendeni Mecha- 
nismus : 
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Unter dem EinfluR einer Base - hier des wal3rigen KCN - wird die Allylgruppe 
(Verbindung A) in die 1-Propenyl-Gruppe (Verbindung B) nach (I) I (2) umgelagerts). 
1 -Propenyl-phosphoniumsalze addieren in bekannter Weise anionische Partner -- hicr 
CN" - in P-Stellung [ ( 3 )  + (4)]5). Die Spaltung von D [ ( 5 )  I (6)] entspricht einer 
Hofmann-Eliniinieruig6~. 

Dieser Mechanismus wird durch die Beobachtung gestiitzt, darj Athyl-diallyl- 
phenyl-phosphoniunibromid mit KCN neben 36 % Athyl-allyl-phenyl-phosphin noch 
32% ffthyl-[2-cyan-propyl]-phenyl-phosphin, C2Hs(CbHs)P ~ CH2 -CH(CN)CH3, 
liefert. Offenbar laufen im Ictztgenaiinten Fall die Reaktionen ( I )  -- (4) an beiden 
Allyl-Gruppen ab, wahrend die Hofmann-Eliminierung (5) + (6) verstandlicherweise 
nur zur Entfernung eines 2-Cyan-propylrestes fiihrt. Erst nacli erncuter Quartarisicrung 
von Athyl-[2-cyan-propyl]-phenyl-phosphin mit Athylbromid und anschlieI3ender 
Einwirkung von KCN erhalt man Diathyl-phenyl-phosphin7). 

Wenn der von uns angegebene Reaktionsweg richtig ist, so sollte die ,,Cyanolyse" 
bei einem quartaren Allylammoniumsalz ausbleiben, cla die Teilschritte ( I )  und (3) 
iiber Ylidstufen verlaufen, die bei den quartaren Ammoniumsalzen wegen der fehlen- 
den Mesomeriestabilisierung ungleich energicreicher als bei den cntsprechenden 

5 )  H .  J. Bertmann, 0. Kratzer und U. Simon, Chem. Ber. 95, 2750 (1962); P. Tcirpey K w u g h  

6 )  M. Grayson, P. T. Keorigh und G .  A .  Johnson, J. Amer. chem. SOC. 81, 4803 (19.59). 
7) Ein von J. J .  Brophy und M. J. Gdlugher (Austral. J. Chem. 22, 140.5 (1969)) jdngst vor- 

geschlagener Mechanismus, wonach zuniichst Allen entstehe, an das sich Blausaure ad- 
dieren sollte, steht im Widcrspruch zu allen bisher vorliegenden Beobachtungen. 

und M .  Grcryson, J. org. Chemistry 29, 63 I ( I  964). 



2720 I iomer ,  H o k r ,  Ertulrl und Kifnz Jahrg. 103 

Phosphoniumsalzen sind. Es konnte weder beini Dimethyl-allyl-phenyl-ammonium- 
brornid noch beim Trimethyl-allyl-ammoniumbromid und beim Trimethyl-vinyl- 
ammoniumbromid eine Spaltung beobachtet werden. Im zuletzt genannten Fall wur- 
den nach Einwirkung von KCN 90% Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 

In Ubereinstimmung mit dem angegebenen Reaktionsmechanismus steht der Be- 
fund, dalj Allylarsonium- und -sulfoniurnsalze, aber auch Allylsulfone durch KCN 
glatt gespalten werden. Dabei entstehen tert. Arsine, Thioather bzw. Sulfinsauren. 
Alle drei Verbindungstypen konnen auf Grund der unbesetzten d-Bahnen des Hetero- 
atoms cr-standige Carbanionen stabilisieren (vgl. Reaktionsstufen (1) und (3)  im all- 
gemeinen Reakt ionsschenia). 

Vorlaufige kinetische Versuche lehren, dalj jeder Substituent, der in die Allylgruppe 
eingefuhrt wird, die ,,Cyanolyse" verlangsamt : 

I(CBHS)~Y- RlBr 
R: - C H ~ - C H Y C H ~  -CH2-CH=CH -CH3 _> --CH~-CH-=C(CH~)Z % 

-CH?-CH=CH ChHs 

Aus allen genannten Verbindungen entstehen Triphenylphosphin bzw. Triphenyl- 
arsin in sehr guten Ausbeuten; nur aus den Allyl- und Crotylphosphonium- bzw. 
-arsoniumsalzen entstehen die erwarteten Nitrile. Die Oniumsalze mit den beiden 
anderen Liganden liefern keine einhei tlichen Nitrilkomponenten. 

Irn Einklang n i t  dem formuherten Reaktionsmechanismus steht weiter die Beob- 
ach tung, daR Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid schneller cyanolysiert wird als das 
entsprechende Arsoniumbromid. 

Bedeutung der Cyanolyse fur die Synthese 

Mit Hilfe der Cyanolyse konnen gezielt Arsoniumsalze 4 (und Phosphoniumsalze) 
mit vier verschiedenen Liganden aufgebaut4) und gegebenenfalls optisch getrennt 
werdeng). Das Syntheseprinzip sci an folgendeni Beispiel erlautert : 

C6HjASClz I ~ H ~ C - C H - C H I - M ~ X  + C ~ H ~ A S ( C H ~ - C H = C H Z ) ~  t MgClz f MgX2 
1 

1 f CH3Br -i- [Ct,H$s(CH3)(C'Hr -C'H CH2)2JBr+ 
2 

2 t kCN --t C ~ , H ~ A S ( C H ~ ) C H ~ - - C H - C H ~  t H*C=C(CH?)CN 
3 

", 
3 I C ~ H S C H ~ C I  4 [ C , H S I C ~ H S C H ~ ) A ~ ( C H ~ ) C H ~ - C H  =CH2]Cl" 

4 

Die Cyanolyse erlaubt die gezielte Entfernung einer Allylgruppe aus Phosphonium-, 
Arsonium- bzw. Sulfoniumsalzen, die neben der Allylgruppe auch die Benzylgruppe 
als Liganden enthalten. Bei der kathodischen Spaltung wird dagegen sowohl die 
Allyl- als auch die Benzylgruppe -- letztere bevorzugt - reduktiv abgelosts). 

8) K. F. Kutnli, W.  E. McEwen und C. A.  vnn der Werh J. Amer. chem. SOC. 31,248 (1959). 
9) L. Hnrner und J. HnuJe, Chem. Ber. 101, 2903 (1968). 
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Darstellung von Sulfinsauren aus Allylsulfonen durch Cyanolyse 

Sulfinsaure und Olefin gespalten 10). 

Sulfone der allgemeinen Formel R CH2 - CH2S02-R' werden durch Basen in 

(i 
K CH2 -CH2 -SOz-R' 4 B b R  CH-CH2 I R'-SOzi' j BH 
K = COzH, COzAlkyl, CN,  CON,' 
R' = Alkyl, Aryl, CHz-CHlR 

Zu dem gleichen Ziel gelangt man, wenn man die leicht ruganglichen Allyl-alkyl- 
bzw. -aryl-sulfone in alkoholischer oder wal3riger Losung mit KCN umsetzt. Dabei 
destilliert Methacrylnitril ab, und es bleibt Alkyl- bzw. Arylsulfinat zuriick. Der 
basenkatalysierten Umlagerung des Allylsulfons in das 1 -Propenylsulfon folgt die 
Addition der Cyangruppe in P-Stellung analog (3) und (4). Durch Hofmann-Elimi- 
nierung analog ( 5 )  und (6) entstehen schllelilich Sulfhat und Methacrylnitril. 

Cyanolyseversuche mit Allylphosphinoxiden und Allylphosphonsaureestern 

Behandelt man Allyl-diphenyl-phosphinoxid und Allylphosphonsaure-diathylester 
in ublicher Weise mit KCN, dann bleibt in beiden Fallen die P -C-Spaltung aus. Man 
erhalt lediglich die I -Propenyl-Verbindungen. Offenbar reicht die Aktivierung der 
Doppelbindung nicht aus, um CN" anzulagern. Starke Basen, wie Athylamin und 
Na-Malonester, werden aber, wie Kubuchnik 11) gezeigt hat, an Vinyl-diphenyl-phos- 
phinoxid addiert. Selbst wenn sich CNe an die I -Propenyl-Gruppe angelagert hatte, 
ware es unwahrscheinlich, da8 sich Methacrylnitril abspalten wurde, da 12-Cya1-1- 
athyll-dibenzyl-phosphinoxid gegen heiRe Natronlauge bestandig ist12). 

Dem Verhand rler Clzemischen Indiutrie, Fonds der Cliemre, bowie dem Bundesu~irrse~iufis- 
ministerrurn (Forschungsprogramm ,,Korrosion") danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 

Den Farhwerken Hoechst AG, der Badischen Anilin- & Soda-Fahrik AG, den Farheilfahriken 
Bayer AG und der Degussa sei fur Chemikalienspenden gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung der Allyl-oniumverbindungcn 

2-Butenl'l-triphenyl-phosphoniirmbromid: Eine Losung von 25 g (95 mMol) Triphenylphosphin 
in 50 ccm Benzol und 200 ccm Acetonitril wird mit 12 g (89 mMol) 2-Buterz~lhromidversetzt; 
nach 24 Stdn. bei Raumtemp. wird mit Ather geflllt. Amb. 36 g ( 8 6 7 3 ,  Schmp. 235 236' 
(Isopropylalkohol). 

C22H22PIBr (397.3) Ber. C 66.51 Gef. C 66.601-3) 

10) Farhwerke Hoechst AG (Erf. E. R .  Kerher), Dtxh.  Bundes-Pat. 1129477, C. A. 58. P 7832 

11) M. J .  Kobachnih, T. J .  Medved, J .  M. Polikarpow und K. S .  Judinu, lswestija Akademii 

12) R.  G. Miiller, J.  S.  Bradley und L. A.  Hardton,  I. Amer. chem. Soc. 78, 5301 (1956). 
13) Der Automat der Firma Wosthoff liefert nur C-Werte. Siehe hierzu W. Stuck, Mikrochim. 

(1963). 

Nauk SSSR 1962, 1584. 

Acta [Wien] 1960, 421. 
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Triphenyl-cinnumvl-phosphoniumbromid: Aus einer 50" warmen Losung von 7.86 g (30 
mMol) Triphenylphosphin und 6.0 g (31 mMol) Ciniiamylbromidl4) in 50 ccm Acetonitril kri- 
stallisieren in 12 Stdn. 12.3 g (88 x) Phosphoniumsalz aus. Schmp. 246-2247', aus Methanol/ 
Ather. 

C27H24P]Br (459.4) Bcr. Br 17.41 P 6.74 Gef. Br 16.73 P 6.45 

~ 3 . 3 - D r m e t l i y l - n ~ l y f , ~ - f r ~ p ~ ~ n . ~ ~ - p k o s p l z :  Eine Losung von 26.2 g (0. I Mol) 
Triphenylphosphin und 14.9 g (0.1 Mol) /-Brom-3-methyl-Z-bir~en's) in SO ccm Acetonitril 
ldBt n u n  24 Stdn. hei 50" stehen, lallt dann mit Ather und kristallisiert aus Methanol/Ather 
urn. Schrnp. 233 -235. Ausb. 39 g (94 :d). 

C23H24PIBr (411.3) Bcr. P 7.53 Gef. P 7.05 

Athyl-dicillyl-phen?)l-phosph~~njumbromid: Aus 19 g (0.1 Mol) Dinllyl-plieii?.l-p/iosph~ti 16) und 
12 g (0.1 1 Mol) A'thylbromid in 5 ccni Acetonitril erhalt man nach 10 Stdn. RuckfluRkochen 
29 g (97 %) des Phosphoniumsnlzes. Schmp. 136", aus AcetonlAther. 

C14H20P]Br (299.2) Ber. C 56.20 H 6.74 Gef. C 56.09 H 6.7 

Prop~l-diullyl-phetiyl-pio.~phoniu~ibroniid, Schmp. I 17 - I 1  X0, erhiilt man analog: Ausb. 
91 %. 

C15H22PIBr (313.2) Ber. C 57.52 H 7.08 Gef. C 57.82 H 7.00 

~t~iylen-bis-(diullyl-phenyl-phosphonium 1-dibromid: Man laDt eine Losung von 27.5 g 
(145 mMol) Diullyl-phenyl-phcp~ii~i und 13.25 g (78 mMol) 1.Z-Dibrom-iifhun in 7 ccm Aceto- 
nitril hei Raumtemp. hher Nacht stehen und erwarmt anschlieljend noch 6 Stdn. auf 90". 
Ausb. 38.6 g (95 %), Schmp. 237-238', aus Methanol/Ather. 

C20H33P2]Br2 (568.3) 

2-Butenyl-triphenyl-ursoniumbromid: Aus 30.6 g (0. I Mol) Triphenylursin und 13.5 (0.1 MoI) 
2-Butenylhromid in 100 ccm Acetonitril erhalt man nach 12Stdn. bei 40" 30 g (68%) des 
Arsoniitrnbromids, Schmp. 164 165", aus Isopropylalkohol. 

C22H22AsIBr (441.2) Ber. C 59.88 As 16.98 Gef. C 59.97 As 16.80 

Ber. C 54.94 H 6.03 Br 28.12 Gef. C 54.25 H 5.92 Br 27.65 

Tripheiiyl-cinnunryl-ursoniuml~romid: 9.2 g (30 mMol) Triphenylursin und 6.0 g (3 1 mMol) 
Cinnumylbromidls) ergeben nach 24 Stdn. bei 50" 10.6 g (727;) des Arsoniumbromids, 
Schmp. 162- 163", aus k h a n o l / k h e r .  

C27H24AsIBr (503.3) Ber. As 14.88 Br 15.88 Gef. As 14.70 Br 15.42 

i3.3-Dimethyl-ullyll-triphenyl-ursoniumbromid: 30.6 g (0. I Mol) Triphenylursin und 14.9 g 
(0.1 Mol) I-B~om-S-methy1-2-butenls) in 50 ccm Acetonitril liefern nach 48 Stdn. bei 50" 
36.5 g (80 %) dcs Arsoniumsulzes. Schmp. 132- J34", aus XthanollAther. 

C23H24AsIBr (455.3) Ber. As 16.46 Gef. As 17.96 

2-Propinyl-triphenyl-arsoniumbromid: Aus einer Losung von 92 g (0.3 Mol) Triphenylursin 
und 36 g (0.3 Mol) 2-Propinjdbromid in 100 ccm Acetonitril scheiden sich in 24 Stdn. bei 
Raumtemp. 28 g (22 %) dcs Arsoniumsulzes ab. Schmp. 198- 200", aus Meth;mol/Ather. 

CPIHIBASIB~ (425.2) Ber. C 59.32 Gef. C 58.9513) 

14) J .  v. Broun und L. Ku'liler, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 82 (1918). 
13) H.  Stuudmger, W. Kreis und W. Schlicht, Helv. chim. Acta 5, 750 (1922). 
16)  W. J .  Jones, W. C. Davier, S. T. Bowden, C. Edwards, V. E. Davies und L. H. Thonins, 

J. chem. SOC. [London] 1947, 1448. An Stelle von Allylbromid haben wir mit guteni Erfolg 
Allylchlorid umgesetzt. 
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Mpilzyl-clilicrllyl-phenyl-Nrsoniumhromid (2) 

/~itrllyl-phmnyZ-ar~riu ( 1 ) :  Zu einer aus 9.7 g (0.4 g-Atoiii) Mqnesium und 31 g (0.4 Mol) 
Allylchlorid in 100 ccm Ather bereiteten Grignard-Losung, die mit 400 ccin Ather verdunnt 
wird, tropft man untcr heftigcm Riihrcn langsam cine Losung von 22.2 g (0.1 Mol) Dicklor- 
~~l~ctryI-or.siti~7) in 50 ccm Ather, crhitzt dann 3 Stdn. unter RuckfluB uiid 1iiM uber Nacht 
uiitcr N2 stchcii. Man zersctzt niit 2 n  HCI und arbeitct wie iiblich auf. Ausb. 18 g (7973, 
S d j > . ~ ~ , ~  I17 ,120". 

f-inc Losung \on 15 g (64 mMol) 1 und 9.5 g (0.1 Mol) Methylhromid in 50 ccm Acetonitril 
wird in einer Druckliasche 24 Stcln. auf 50" erwsrmt. Mit Ather erhiilt man 20g (9570 oliges 
2. Dus Porclilorerf schmilzt bei 50-- 51". 

C ~ ~ H I X A S ] C I O J  (348.7) Ber. C 44.78 M 5.22 Gef. C 44.65 H 5.07 

M(,thyl-rrllyl-phenyl-b~~nzyl-ctrs~niumchl~~rid (4) : 9.0 g (0.048 Mol) Methyl-allyl-pheiiyl-arsin 
(dargcstellt durch Cyanolyse von Mefhyl-di~rllyl-phenyl-ur,soniumbromid, siehe Tab. 1)  werden 
init Betizylchlorid in 30 ccm Acetonitril 24 Stdn. auf 80" erwiirmt. Mit k h e r  crhiilt man 16 g 
(72 %) farbloscs 0 1 ,  PerchlorLit: Schmp. 99", aus Athanol/Ather. 

C1171i20As]C104 (398.7) Bcr. C 51.30 H 5.06 CI 8.89 Gcf. C 51.72 H 5.10 CI 8.70 

/~imefhyl-rrllyl-~~h~nyl-trmmoniumhuomid: Der aus eincr Mischung von 12.1 g (0.1 Mol) 
/~i/ / /( ,t / i ,~lcirii l jn und 12.1 g (0. I Mol) Allylhromid im Laufe von 12 Stdn. bei 50" entstehende 
Kristallkuchen wird mit Ather gut durchgearbeitel. Ausb. 21 g (8779, Schmp. 125- 126". 

?ibirc~rlzyl-tillyl-nmmoniumbromid*~: In einc Losung von 121 g ( I  Mol) Allylhromid i n  
200 cctn Acctonitril lcitcl man solange Trimethylomin, bis kcin Salz mehr ausfiillt, Ausb. 
IS2 g (85 'x), Schmp. 148 ~ 150" (hygroskopisch). 

Cyanolyse von Phosphonium-, Arsonium- und Sulfoniumsalzen 

Allgcmcine Vorschrift: Konz. wiii8r. Losungen der Oniumscilze werden mit 2 Aquivv. KCN 
vcrsctzl. Das bei gelindcm Sieden ubergehcnde Destillat enthiilt das Acrylnitril-Dcrivat, das 
eiitweder in Sitbstdnz isoliert oder nach alkalischer Hydrolyse als substituierte Acrylsuure 
abgctrennt und charaktcrisiert wird. Im Dcstillationsruckstand bleibt die um den Allyl- bzw. 
~ L I  bstituierten Allylrest iirniere Verbindung zuriick. In Wasser unlosliche Verbindungen, z. B. 
allc AIlylsulfi,we, wcrden in einer ausreichenden Menge k h a n o l  aufgenommen und mit einer 
konz. wiil3rigen KCN- bzw. NuCN-Losung vcrsetzt. Die in der Hitze homogcne Losung wird, 
wic oben hcschricben, weiterbchandelt. 

'l'nh. I enthiilt die Ergcbnisse dcr Cyanolyse mit einigen Allyl-triphcnyl-pliosplioniLim- 
h7.w. -arsoiiiuinsalzcn, wobei dcr Allylrest durch Substitution abgewandelt wird. 

Cytrnolyse vow ~ihyl-~iuNyl-phenyI-l,rtosphoniurrthro Bei der Umsetzung von 15.0 g 
(SO mMol) des Bromids mit 6.5 g (0.1 Mol) KCN in 50 ccm Wasser destillieren in 1.5 Stdn. 
I .7 g (5 I %) Methucrylnitril ab. Die Phosphine werdcn in Ather aufgenommen und fraktioniert 
dcslilliert. Man crhiilt: 3.7 g (36%) Athyl-ullyl-phenyl-phosphin, Sdp.16 118.- 119", und 3.3 g 
(32 Z) Afhyl-~Z-eyun-propyl~-phenyl-phosphin, Sdp. 166 

Bci cincm zwcitcn Versuch wurde mit Ammoniumchlorid gepuffcrt, urn cine cventuellc 
nlkalische Spaltung des Phosphoniumsalzcs zu vermeiden. 

168". 

*) Dicsc Vcrbindungcn werden in der Literatur oft genannt, Daten werden aber nicht ange- 
gcben, d a  die Verbindungen ZLI hygroskopisch sind. Z .  B. : M .  S .  Khurusch, Carefh 
N. Willirrms und W. Nudenherg, J .  org. Chemistry 20, 937---52 (1955). 

17) FricdLiender, Portschritte der Teerfarbcnfabrikation 14, 1338 (1926), Julius Springer- 
Vcrlng, Berlin. 
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Eine Losung BUS 12.0 g (40 mMol) Athyl-diallyl-pfienyl-phosphutiirimbramid sowie 5.3 g 
(0.08 Mol) KCN und 2.1 5 g (40 mMol) Arnmoniumchlarid in 50 ccm Wasser wird 1.5 Stdn. 
gekocht. Hci der Aufarbeitung werden 1.4 g (20 y4J) k'rh~~~l-nllyl-plterz.vZ-phosphi~~, Sdp.16 
1 1 7 - 1 1 a", und 3.2 g (39 %,) A'thyf-~i'-cyuw-prup~l~-plzctryl-phospliin, Sdp. 26 I66 - 168^, erhalten. 

Das erste Phosphin, Sdp.16 11 8", wurde mit Beni,ylhrumid quartirisiert und n l s  Aihy/-nliyf- 
pketryl-henzyl-pho~ph~~niumhromid. Schmp. 147", identifizicrt. 

C,*H22P]Br (349.3) Ber. C 61.90 H 6.32 Ger. C 61.70 H 6.36 

Das zweite Phosphin gibt iiiit uberschiissigem Arhylhromid dns Diuthyl-i2-r~~'ui!-prop.~l..:- 
phen~~l-phosphoniumbromid, Schmp. 134", Ausb. 91 %. 

C14H2,NP]Br (314.2) Ber. C 53.51 H 6.74 N 4.45 Gcf. C 53.61 H 6.74 N 4.1 1 

Die gleiche Verbindung erhiilt man, wenn man Diutlzy/-ph~n),l-phosphin2") mit 3-Brom- 
isohutyronitril21) umsetzt. Schmp. und Misch-Schnip. 134". 

Ahhau von Diathyl-~2-~yun-propyl~-phci1yl-phosphonii~nibrumid unter C~lunolysebedin~uNgen: 
Eine Losung von 9.6 g (30 mMol) des Pizosphoniumbromids und 4.5 g KCN in 30 ccm Wasser 
wird 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man erhalt durch einen absteigenden Kiihler 0.8 g Meth- 
trrrylnitril und 3 g Diuthyl-pheizyl-phuspl7itr (Sdp.1, 104 -- IOS"), das mit 3-Brom-isobutyronitril 
wieder dds Ausgangsmalerial ergibt. 

Die gleiche Spaltung lauft in 15proz. Nufriumcurbonar-Losung ab, Ausb. ca. 60 y ! .  
Cy'utrolyse von Dinrethpl-c~llyl-su!fbniumbromid: Einc Losung aus 15 g (86 mMo1) des 

Su&nirtm&romids und 6.5 g (0.11 Mol) K C "  in 50 ccm Wasser wird 3 Stdn. am gelinden 
Sieden gehalten. Es dcstilliert ein Getiiisch ab, das bei der fraktionierten Destilfation 4 g 
Dimethylsulfid und 3.5 g Methacrylnitril ergibt. 

Die nach dcr allgemeinen Vorschrift durchgefuhrte Umsetzung von 8.5 g (35 mMol) 
Dir~~et l i~~l - t r l ly l -ph~n~~-~m~~ioni i~mbronr id  mit 4.0 g (6 I niMol) KCN liefert kein Methacrylnitril. 

Das gleiche gilt fur die Umsetzung von 30 g (0. I66 Mol) Trimetlzyl-allyl-crmmoniumhrvmid 
mit 20 g (0.307 Mol) KCN.  Im Destillat befindet sich lediglich Trimethylmiin. ALIS dem Destil- 
lationsriickstand werden nach Ansauern mit HBr 25 g unverandertes Ausgangsmaterial 
isoliert. Auch bei der Umsetzung von Trimet/zyl-vin~~~-ommowiumhromid2~) mit KCN crhalt 
man 89 unverandertcs Ausgangsmaterial zuruck. 

Umsetzung von 2-Prupinyl-triphanyl-rzrsoniumbromid mit KCN in Methanol IWdsser verliuft 
exotherm. Es scheiden sich braune, harzigc Klumpcn ab. Eine einheitliche Verbindung konnte 
nicht isoliert werden. 

Cyc~nolys~n cinigar A l lrlsnlfone 

in Sirlfinsiiure und Methcrcrylnitril gcspaltcn. Die Ergebnisse enthalt Tab. 2. 

Versuch iur C-vanolyse vnn AIlyl-diphenyl-phosphinoxid und A ll~~lphosphoiisar~re-diatlz.vlestar 
2.0 g (8.3 mMol) Allyl-diphenyl-phospltinoxid werden in 50 ccm Athanol und 20 ccm 

Wasser mit 1.04 g KCN 3 Stdn. Linter den iiblichen Bedingungen behandelt. Bei der Aufarbei- 
tung erhalt man kein Methacrylnitril, wohl aber 1.65 g (8273 einer Verbindung mit Schmp. 
127" (Benzol/Petrolather), die sich im IR- ond NMR-Spektrum als I-Propen)il-rliphen~~I- 
plzosplz inosid erw eist . 

Dic Allyl.~iilfone wcrdcn nach dcr allgemeinen Vorschrift in Alkohol durch Al/crrlic,vonid 

CISHISOP (242.1) Ber. C 74.37 H 6.24 P 12.79 Gef. C 73.23 H 6.36 P 12.52 

20) Methoden der organ. Chemie (Houben-W~~~l-MN(ler),  4. Aufl., Bd. 1211, S. 34, Georg 

21) C. L. Srewna, J .  Amer. chem. Soc.70, 165 (1948). 
22)  R. R. Rmshrrw, J. Amcr. cheni. SOC. 34, 1616 (1912). 

Thicme Verlag, Stuttgart 1963. 
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Tab. 2. Praparative Angaben zur Cyanolyse einiger Allylsulfone. Reaktionsdauer durchweg 
3 Stdn. 

Ausgangsmaterial 
g mMol 

"~,';:,f."- KCN Reakt.- Sulfinsaure 'dentifi7iert al s 
saurea) (% hzw. Schmp. g temp. ccm 

CzHSOzCHz CH =CHz 100 CzHsOH 13.2 ca. 90" 52 Athansulfinsaure Athyl-[p- 

sulfon23) 
Schmp. 139' 
(Athanol) 

13.4 100 50 H20 6.7 (72) nitro-benzyll- 

C ~ H S S O ~ C H ~  --CH= CHz 50 CzHsOH 6.6 ca. 90" 58 Benzolsulfinsaure 77--79" 
9 50 20 HzO 6.3 (89) 

~ - O ~ N - C ~ H ~ S O Z C H ~ - C H = C H I  50 CH?OH 1 17 ca.80° 5 3  p-hitro-benzol- 153- 154" 
2 8 8  20 H20 sulfinsaure 

1.55 (94) 

p-CH,O-CsH4S02CHz-CH=CHz 50 CzH50H 1 3 ca 90' 46 p-Mcthoxy- 94-96' 
2 1  10 20 HzO benzul-sulfmsaure 

1 5 (87) 
a) Nach Hydrolyse des gebildeten Methacryluitrils. 

Unter analogen Bedingungen wird Allylphosphonsaure-diathylester zu 80 7; in I-Propenphos- 
phonsuure-dici'thylester umgelagert, n': 1.4398 (Lit.24) : nkl 1.4407). 

Zeitlicher Verlaif der Cyanolyse von A11yI-triphenyl-phosphoniumbromid hei 50" 

Zu 50" warmen Losungen (Thermostat), die jeweils 3.25 g (50 mMol) KCN in 25 ccm 
Wasser enthalten, gibt man jeweils 1.15 g (30 mMol) Allyl-triphenyl-phosphoniumbromid. 
Nach bestimmten Zeiten werden die Losungen auf 0' abgekuhlt, mit Ather ausgeschuttelt 
und Triphenyylphosphin gravimetrisch bestimmt. Analog wird bei 60" und 65' umgesetzt. Die 
gefundenen Werte enthalt Tab. 3. Die Cyanolyse von Allyl-triphenyl-arsoniumbromid bei 
90" erfolgte ebenfalls nach dieser Vorschrift. 

Tab. 3. Zeitlicher Verlauf der Cyanolyse von Allyl-triphenyl-phosphoniumbromtd bei 50, 
GO und 65" 

50" 60" 6 5  
Zeit t (ChH&P 1g 2:- Zeit t (ChH5)3P l g 2  
Min. mg L t  E l  

Zcit t ( c ~ H ~ ) ~ P  l g s  Min. mg Min. mg 

0 0 0  0 0 0  0 0 0 

5 77 
5 53 
7 186 

10 472 
12 496 
12 473 
IS 539 
15 554 
20 650 
20 630 
30 715 

0.046 
0.03 
0.1 15 
0.398 
0.389 
0.398 
0.5 
0.53 
0.757 
0.7 
1.057 

3 204 0.182 1.5 178 
4 339 0.245 2 293 
5 525 0.477 2.5 500 
7 640 0.733 3 566 

10 691 0.93 4 649 
13 733 1.177 5 699 

1.5 234 
3 566 
4 651 

0.113 
0.201 
0.437 
0.55 
0.758 
0.94 
0.22 *) 
0.55 
0.758 

*) Standardausatz, aber vorher 3 Mi& in einer 2n NapCOyLosung bei 65' isornerisiert und anschlieBend KCN 
zugegeben. 

23) St. Blackburn und F. Challenger, J. chem. SOC. [London] 1938, 1875. 
24) B. I. Ioain und A .  A .  Petrov, Zhur. Obshchei. Khim. 33,432 (1963), C. A. 59,656d (1963). 
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Zeitliclzer Verlcluf der Cyanolyse von Sulfonen 

Jeweils gleichmolare Losungen verschieden substituierter All,!,/- und I-Propetzylsulfonr 
in 5 ccm k h a n o l  werden im Thermostaten auf 75" gebracht und mit ciner doppeltmolaren 
75" warinen Losung von KCN in 5 ccm Wasser versetzt. Die Reaktion wird nach bestimmten 
Zeiten durch A bkuhlen auf 0" gestoppt und die gebildete Sulfinsizrwr jodometrisch bestimmt 
(Tab. 4). 

Tab. 4. Zeitlichcr Verlauf der Cyanolyse einiger Allyl- und 1-Propenyl-aryl-sulfone 

H2C-CH-CHzSOz C ~ H S  
0 0 0 
5 1.52 0.00749 

10 2.90 0.01471 
20 6.90 0.02583 
40 18.3 0.10271 
80 38.8 0.25683 

120 55.1 0.437 18 

H3C -CH- CH-SO2 C6H5 
0 0 0 
5 9.72 0.05139 

10 19.2 0. I0920 
20 33.3 0.21320 
40 47.5 0.34414 
80 55.1 0.43825 

120 59.8 0.50915 

H2C=CH- CH2 S O Z - C ~ H ~  
0 0 0 
5 12.36 0.05002 
7.5 19.98 0.08396 

10 34.20 0.15517 
15 44.20 0.21348 
20 56.24 0.36207 
40 68.40 0,39888 

H2C- CH-CH2 SO? -CfjH4 -OCH3-(p) 
0 0 0 
< 1.90 0.00771 

10 2.76 0.01144 
20 6.60 0.02777 
40 19.0 0.08561 
80 39.4 0.201 14 

I20 50.4 0.27965 

H3C -CH=CH -502 -C6H4 -OCH~-(P) 
0 0 0 
5 8.YO 0.03961 

10 13.78 0.06315 
15 20.65 0.09843 
50 41.1 0.22340 

[480/69] 


