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Dehydrobromination of y-Bromo-P-oxonitriles. 

Formation of a$-Unsaturated Nitriles by Decarbonylation of Cyanocyclopropanone Intermediates 

The title reaction was observed with the 4-bromo-3-oxopentanenitriles l a  and b which react with 
silver oxide to form the 2-butenenitriles 3a and b. A further product of the bromide l b ,  bis(3- 
cyano-2,2-dimethylbutanoic) anhydride (5 b), can also be derived from a cyanocyclopropanone 
intermediate by nucleophilic cleavage. Ring contractions may be performed by boiling the cyclic 
y-bromo-P-oxonitriles 6a - d in toluene with silver oxide to yield the 1-cycloalkene-I-carbonitriles 
8 a - d .  

Bei den Reaktionen von 4-Brom-4-methyl-3-oxopentannitril (1 a) und 4-Brom-2,4-dimethyl-3- 
oxopentannitril (1 b) mit Furan und Silberoxid, die zu rnethylsubstituierten 3-0x0-8-oxabicyclo- 
[3.2.l]oct-6-en-2-carbonitrilen fuhrenz), beobachteten wir jeweils ein leicht fluchtiges Neben- 
produkt mit kurzer Retentionszeit. Im G U M S  (chemische Ionisation rnit Methan als Reaktand- 
gas) der aus l b  gewonnenen fliichtigen Fraktion wurde ein MH+-Ion mit m/e = 96 angezeigt, 
was nahelegte, da8 unter Abspaltung von HBr und CO das a,P-ungesattigte Nitril3b entstanden 
war. Das Molekul wird offensichtlich aus dem intermediar gebildeten Cyclopropanon 2 b durch 
cheletrope CO-Extrusion gebildet (Schema). 

Eine Decarbonylierung bei der baseninduzierten Dehydrohalogenierung von a-Halogenketonen 
wurde erstrnals von Biichi und Egger3) an 2-Chlor-2-alkyl-l,3-cyclohexandionen beobachtet und 
als Reaktion von Cyclopropanon-Zwischenstufen gedeutet. Spater wurden auch andere 2-Chlor- 
und 4-Chlor-I ,3-dicarbonylverbindungen sowie 5-Brom-6-oxocyclohexancarbonsaure-ethylester 
nach diesem Prinzip dehydrohalogeniert und d e c a r b ~ n y l i e r t ~ ~  5 ) .  

Die relativ niedrige Reaktionstemperatur der Decarbonylierung des intermediaren Cyancyclo- 
propanons 2 steht mit der MO-theoretischen Analyse der Cyclopropanon-Decarbonylierung von 
Hayes, Zeiss und Hoffmann6) qualitativ in Einklang. 

Wie zu erwarten war, entstand das Nitril 3 b  auch in Abwesenheit von Furan, wenn l b  mit 
Silberoxid in den Losungsmitteln Dichlormethan, Diethylether oder Tetrachlormethan bei Raum- 
ternperatur umgesetzt wurde. In diesen Losungsmitteln trat als weiteres Reaktionsprodukt das 
Carbonsaureanhydrid 5 b auf, insbesondere bei niedriger Reaktionstemperatur. Auch dieses Pro- 
dukt lal3t sich vom Cyclopropanon 2b ableiten: Ein nucleophiler Angriff von OHG oder einem an 
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der Oberflache des Silberoxids gebundenen Aquivalent am Carbonylkohlenstoff des Cyclo- 
propanons fiihrt unter Favorskii-Spaltung zum Anion der Carbonsaure 4b,  das an einem weiteren 
Cyclopropanon-Molekiil angreift und in einer zweiten Favorskii-Spaltung das Carbonsaure- 
anhydrid 5 b hervorbringt (Schema). 
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Bei hoheren Temperaturen wird das Decarbonylierungs-Produkt 3 b bevorzugt gebildet. Um 
die Ausbeute zu optimieren, untersuchten wir gaschromatographisch den Einflufi der Temperatur 
im Losungsmittel Nitrobenzol. Die Ausbeute erreichte ein Maximum bei 120°C (71%). In sieden- 
dem Toluol (Sdp 110°C) betrug die gaschromatographisch bestimmte Ausbeute an 3a und b 
ebenfalls ca. 70%. Auch unter den optimalen Bedingungen konnten 3a und b jedoch nur mit 23% 
(18%) Ausbeute isoliert werden, weil die destillative Abtrennung vom Solvens schwierig war. 

Die heobachtete Dehydrohalogenierung-Decarbonylierung eroffnet die Moglichkeit, Ring- 
kontraktionen an cyclischen p-Oxonitrilen, d. h. a-Cyancyclanonen, durchzufiihren. Als Bei- 
spiele haben wir die cyclischen y-Brom-P-oxonitrile 6a-  d in siedendem Toluol mit Silberoxid 
umgesetzt; in Ausbeuten zwischen 5 und 69% konnten die a,S-ungesattigten Nitrile 8a-  d durch 
Destillation isoliert werden. Nach den Gaschromatogrammen durften die wahren Ausbeuten 
noch hoher sein. 1-Cycloundecen-I-carbonitril (8c) wurde als Gemisch der (E  + Z)-Stereoiso- 
meren gebildet, die zwar getrennt, jedoch nicht zugeordnet werden konnten, da sich die 'H-NMR- 
Spektren kaum unterscheiden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die finanzielle Forderung dieser Untersuchung. Den Firmen DEGUSSA, Hoechst Aktien- 
gesellschaft und Chemische Werke Huls gilt unser Dank fur Chemikalienspenden. Fur die Auf- 
nahme von NMR- und IR-Spektren danken wir Herrn Prof. Dr. P. Fkcher und seinen Mitarbeitern, 
fur die GC/MS-Analysen Herrn Dr. D. Muller. 
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Experimenteller Teil 
Gerate und Materialien zur Trennung siehe vorangehende Mitteilungz). 

Reaktion ijon 4-Brom-2,4-dimethyl-3-oxopentannitril(l b) rnit Silberoxid in Furan: Nuchweis oon 
2,3-DimethyC2-butennitril(3 b): Eine Losung von 0.400 g (2.00 mmol) 1 b2) in 10 ml absol. Furan 
wurde mit 0.696 g (3.00 mmol) Silberoxid bei Raumtemp. geriihrt, bis gaschromatographisch kein 
Edukt 1 b mehr nachgewiesen werden konnte (20 h). Die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemi- 
sches2) wurden bei Raumtemp./0.001 Torr in eine rnit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle konden- 
siert. Das farblose Kondensat wurde mittels GC/MS (20 m Emulphor ON-870-Kapillarsaule, 50 bis 
200"C, 10 "C/min, chemische Ionisation rnit Methan (0.2 Torr), 60 eV) untersucht: Retentionszeit 
tR = 1.18 min, m/e = 129 (120io), 90 (100%), unbekanntes Produkt; tR = 3.17 min, m/e = 96 
(MH' von 3b). 

Reuktion iron 1 b rnit Silberoxid in Dichlormefhun: Bk(3-cyan-2,2-dimethylbutunsaure)unhydrid 
(5b): Eine Losung von 2.04 g (10 mmol) l b  in 30 ml trockenem Dichlormethan wurde mit 3.48 g (15 
mmol) Silberoxid 5 h bei -20°C und anschlieRend 12 h bei 0°C geriihrt. Im GC wurde neben 3b 
(siehe oben) eine weitere Verbindung (5 b) bei langerer Retentionszeit angezeigt. Man filtrierte von 
den Silbersalzen ab, engte das Filtrat im Wasserstrahlvak. ein und filtrierte den Riickstand mit 
Petrolether/Ethylacetat (2: 1) iiber eine Kieselgelsaule (20 cm Lange, 1.7 cm Durchmesser). Das 
Eluat wurde im Rotationsverdampfer eingeengt; man erhielt 140 mg eines farblosen Feststoffes (5 b). 
Nach Umkristallisieren aus Petrolether/Ethanol Schmp. 61 - 62 "C. - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.37 
(d, J = 7 Hz, 4H) ,  1.41 und 1.46 (jeweils s, diastereotope 2-CH,-Gruppen), 3.10 (q, J = 7 Hz, 
3-H). - IR (KBr): 2240 (C=N), 1815 und 1745 (Anhydrid-C=O), 1040 cm-' (breite Bande, 
oc - 0 - CO). 

C,,H2,N2O3 (264.3) Ber. C 63.62 H 7.63 N 10.60 Gef. C 63.41 H 7.62 N 10.69 

3-Methyl-2-butennitril(3a): Zu einer auf 120°C erwarmten Suspension von 16.8 g (73 mmol) 
Silberoxid in 40 ml Nitrobenzol lien man unter Ruhren langsam in ca. 1 h 13.79 g (73 mmol) 
4-Brom-4-methyl-3-oxopentannitri12) (1 a) in 40 ml Nitrobenzol tropfen. Man lien noch 30 min bei 
120 "C weiterriihren, abkiihlen, filtrierte und wusch die Silbersalze mit 30 ml Nitrobenzol nach. 
Die vereinigten Filtrate wurden in einer 20-cm-Vigreux-Kolonne im Wasserstrahlvak. fraktionie- 
rend destilliert. Die das Produkt enthaltenden Fraktionen wurden in einer 20-cm-Spaltrohr- 
kolonne nochmals rektifiziert. Man erhielt 1.35 g (23%) 3a als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 

1.2 Hz, (E)-3-CH,), 2.07 (s, 4-H), 5.14 (m, 2-H). - IR (Film): 3045 (=CH-) ,  2220 (C=N), 
1630cm-'(C=C). 

42-43"C/13 Torr (Lit.7 140- 142"C/760 Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.95 (d, 4J2.H,ck.3-3-CHs - - 

C,H,N (81.1) Ber. C 74.03 H 8.70 N 17.27 Gef. C 73.84 H 8.57 N 17.30 

2,3-Dimethyl-2-butennitril(3 b): Aus 10.1 1 g (50 mrnol) 1 b2) und 11.48 g (50 mmol) Silberoxid 
analog 324. Ausb. 1.49 g (18070); farblose Fliissigkeit vom Sdp. 45-47"C/12 Torr (Lit.l) 61 "C/ 
9 Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.09 (verbreitertes s, 3H) und 1.87 (s, 6H). - 'H-NMR 
(C6qd: 6 = 1.21, 1.39, 1.69 (fein aufgespaltene s, jeweils 3H). - IR (Film): 2210 (C-N), 1640 
cm- (C=C) .  

C,H,N (95.1) Ber. C 75.74 H 9.53 N 14.72 Gef. C 75.84 H 9.61 N 14.99 

Nachweis iron Kohlenmonoxid: Das wahrend der Reaktion durch den Riickfluflkiihler ent- 
weichende Gas wurde durch verdiinnte waRrige PdC1,-Losung geleitet. Es schied sich nach weni- 
gen min ein feiner schwarzer Niederschlag von Palladium ab, der die Bildung von Kohlenmon- 
oxid anzeigte9). 

2-Methyl-1-cyclopenten-I-carbonitril (8a): Zu einer siedenden Suspension von 4.07 g (17.6 
mmol) Silberoxid in 125 rnl Toluol lieR man unter Riihren langsam (ca. 2 h) 2.53 g (1 1.7 mmol) 
3-Brom-3-methyl-2-oxocyclohexancarbonitril2) (6a) in 40 ml Toluol tropfen. Man kochte weitere 

Chem. Ber. 115 (1982) 



384 R.  Herter und B. Fohlisch 

3 h, lieR abkuhlen, filtrierte und wusch den Ruckstand zweimal mit je 30 ml Ethanol. Das Lo- 
sungsmittel wurde mit einer 30-cm-Vigreux-Kolonne bei 60 Torr weitgehend abdestilliert und der 
Riickstand im Kugelrohr bei 60°C/11 Torr destilliert (Lit.10) Sdp. 68 -7O0C/14 Torr). Das Pro- 
dukt (68 mg, Ausb. ca. 5%) enthielt laut 'H-NMR noch ca. 10% Toluol. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.03 (fein aufgespaltetes s, 2-CH,), 1.6-2.25 (m) und 2.25-2.8 (m) 3- bis 5-H. - MS 
(70 eV): m/e  = 107 (63%, M'), 92 (100, M +  - CH,). 

I-Cyclohepten-Z-carbonitril (8b): Aus 3.90 g (17 mmol) 3-Brom-2-oxocyclooctancarbonitril~) 
(6b) und 5.89 g (26 mmol) Silberoxid in insgesamt 140 ml Toluol, analog 8a. Nach Destillation im 
Kugelrohr bei 80°C/10 Torr (Lit.ll) Sdp. 73-74"C/2.5 Torr) erhielten wir 705 mg (34%) 8 b  als 
farbloseFliissigkeit. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.33-2.0(m,4-, 5-,6-H),2.0-2.57(m,3-, 7-H), 
6.79(verbreitertest, J2,, = 6Hz, 2-H). IR(Film): 3025(=CH-), 2205(C=N), 1625cm-'(C=C). 

C8H,,N (121.2) Ber. C79.29 H9.15 N11.56 Gef. C79.36 H9.30 N11.55 

(E + Z)-l-Cycloundecen-l-carbonitril(8c): Aus 2.5 g (8.7 mmol) 3-Brom-2-oxocyclododecan- 
carbonitri12) (6c) und 3.04 g (13.1 mmol) Silberoxid in insgesamt 200 ml Toluol, analog 8a. Durch 
Destillation im Kugelrohr bei 70-9O0C/0.O05 Torr erhielten wir 1.07 g (69%) eines farblosen 
01s.  Das GC/MS (20 m SE 30-Kapillarsaule, 50- 300"C, 5"C/min, chemische Ionisation mit 
Methan (0.2 Torr), 60 eV) zeigte zwei Peaks bei Retentionszeiten von 17.75 und 18.88 min im Ver- 
haltnis 6: 1, beide mit m/e  = 178 (MH' von 8c). Das Gemisch der E + Z-Isomeren wurde durch 
Mitteldruckfliissigkeitschromatographie an Kieselgel (Saule B*)) mit Petrolether/Ethylacetat 
(24: I), 100 Fraktionen a 7 ml, teilweise getrennt. Aus den Fraktionen 16- 19 isolierten wir 
364 mg Isomeres 8ca ,  aus Fraktion 28 19 mg Isomeres 8c 0; die Fraktionen 20 - 27 enthielten ein 
Gemisch beider Isomeren. 

Isomeres8ca: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.97-1.87 (m, 4- bis 10-H), 2.13-2.63 (m, 3-, 11-H), 
6.30 (verbreitertes t, J2,, = 8 Hz, 2-H). - IR (Film): 2205 (C=N), 1630 cm-' (C=C). 

C,,HlgN (177.3) Ber. C 81.30 H 10.80 N 7.90 Gef. C 81.24 H 11.02 N 7.95 

Isomeres8cp: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.98-1.87 (m, 4- bis 10-H), 2.20-2.51 (m, 3-, 11-H), 
6.33 (triplettiertes t ,  J2,3 = 8.1 Hz, 2-H). 

4-tert-Butyl-I-cyclopenten-1-carbonitril (8d): Aus 2.07 g (8.00 mmol) 3-Brom-5-tert-butyl-2- 
oxocyclohexancarbonitril2) (6d) und 2.78 g (12 mmol) Silberoxid in insgesamt 200 ml Toluol, 
analog 8a. Durch Destillation im Kugelrohr bei 80°C/12 Torr erhielten wir 447 mg (37%) 8d als 
farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.89 (s, tBu), 2.40 (m, 3-, 4-, 5-H), 6.57 (m, 2-H). 
- IR(Fi1m): 3060(=CH-),  2210(C=N), 1615cm-'(C=C). 

CloHl5N (149.2) Ber. C 80.48 H 10.13 N 9.39 Gef. C 80.27 H 10.11 N 9.15 
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