
(Eingegangen den 12. Oktober 1973) 

summary. . 

The.reaction of t-butyl(trimethylsilyl)mercury with benzylidenemalonodi- 
nitrile gives N-95methylsilylketeneimines; other compounds RHgSiMeB do tiot 
react. N-Trialkylsilylketeneimines may be prepared from tyRuHgSnR3 and benzyl- 
idenemalonodinitrile, from txialkyltin hydride and the adduct between benzylidene- 
malonodinitxile and di-t-butyimercury, or, by transmetallation, from N-silylketene- 
imine. The latter method allows the.prepa&ion of N-germyl- Or N-plumbylke- 
teneimines. The addition of t-BuHgSih4e3. to malonic acid nitrile ester and phe- 
nylpro~iolonitrile are described, and the mechanisms of the reactions discu‘ssed. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von t-&tyl(trimethylsilyl) quecksilber mit Betizylidenmalodi- 
nitril fiihrt zu N-Trimethylsilylketeniminen; tindere Ve+ndungen_RHgSiMeJ 
reagieren jedoch nicht. N-Trialkylstannylketenimine. kiienen.aus t-BuHgSnR3 
und Benzylidenmalo&itril,- aus Trialkylzinnhydriden und dem Addukt z&schen 
Benzylidenmalodinitril und_ Di-t-butylYquecks~ber, 6der durch Transme~erung 

‘. 

aus dem N-Silylketenimin dargestellt werden. Die letzte Methode erlaubt au& 
die Darstellung von,N-Germyl- oder NiPiumbylketeniminen, Die Addition von 
t-BuHgSiMe3 an-Malons~urenitrilester tid an Phenylpropiol&urenitril werden 
be&hrieben, und die Mechanismen der-Reaktionen &sl+&iert. 
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Iiegenden Arb&noch .mcht beschrieben worden; such in der. %wischenzeit 
hegen keine Berichte anderer Autoren dariiber yor. . . 

. . 

Da -Di+bu&lquecksilber vie1 reaktiver ist als andere Queck&&alkyle : 
[ 2-41 i und da IBuHgSnRs -Verbindungen stab&r smd als andere Veibmdung- 
en RHgSnRi ]l] , erschien es erfolgversprechend, Verbindungen:des Typs t-Bu- 

-. HgMRs (M = Si, Sn) ehizusetzen Deren Reaktivit%it sollte zwischen derjenigen 
-- van. t:BuiHg und (RiM)Hg liegen; tiusserdem w+e es mteressarit. zu wissen. (beson: 

ders ini Hmblick .auf die Efgebnisse der Photolyse dieter VerbinduLngn [1] ), -ob 
.im ersten’Schritt die C-Hg- oder die M-Hg-E&dung reagi&~Es sollte aber 
such die- Real+ivitZt von Verbindungen RHgSiMe, und RHgSnR: mit wechsehr- 
dem R Farglichen werden. Ein geeignetes Syst&m fiir diese Untersuchungen liefer- 
te Benz$lidenmalodinitril. Hieses reagiert exotherm und uneinheitlich mit 
(Me,Si),Hg [ 51 jedoch langsam und ziemlich einheithch mit t-Bu,Hg [ 2,6] : 
hi& findet eine Addition an die C=C-Doppelbindung statt. 

XC&_,CH=C(CN)2 + t-BuZHg + XC,H,CH-t-Bu-C(CN),Hg-&Bu (1) 

(I) 
(X = H, 4-CHs , 4-Cl) 

Die Verbindungen (I) wurden zuerst von Blaukat beschrieben [‘?I, ihre Struktur 
aber .erst im Laufe der vorliegenden Arbeit spektroskopisch geklii. 

Ergebnisse und Diskussion 

D&Re&tion von t-BuHgSiMes mit Benzylidenmalodinitril (und Derivaten 
davon) fiihrt’zu N-Trimethylsilyl-keteniminen: 

XCJI&H=C(CN), + t-BuHgSiMe 3 + X&Ha CH-t-Bu-C(CN)=C=NSiMe3 + Hg (2) 

(II) 
(X = H, 4-CH, , 4-CH, 0, 4-C& 3-NO,, 4-NO2 , 4-NMez ) 

K&&&nine dieser Art sind schon von anderen Autoren beschrieben worden [S] . 
Die Real&on Zuft in den meisten Fgien bci Raumtemperatur schnell und ein- 
heitlich ab.(Ausbeute an Ketenimin Z= 95%); das DinitriI wird aIs L&sung oder 
Suspension in Methylenchlorid iorgelegt und die Quecksilberverbindung ggf. -. 
unter K&lung zugetropft. Im Falle X = 4-NO2 verlguft die Reaktion selbst bei 
0” und grosser V&diinnung exotherm, und das Ketenimin entsteht in nur ca. 
70% Ausbeute; wenn X = 4-NMe* , ist die Reaktion erst nach 48-h bei Raumtem- 
peratur beendet. Dieseletzte Reaktion wird von polaren Lasungsmitteln be- 
schleunigt. Demnach ist die Reaktion nicht radikahscher sondern polarer Natur. 

Die N-Trimethylsilylketenimine zeigen starke charakteristische B&den im 
IR.bei 2070-2100 und 2170-2205 cm’ ; ausserdem wurden sie mittels. NMR und 
Massenspektrometrie charakterisiert (fiir spektroskopische Daten siehe Tabelle 
1) ;: sie .liegen als viskose tile. oder tiefschmelzende Festkiirper vor’. Bn reinen Zu- 
stand sind sie offenbar fast farbios;.sie sind jedoch sehr hydrolyseempfindlich 
und-kbnnen weder durch Destillation noch durch Umkristahisation gereinigt : 

_ - 
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werden. Filr Struktur und chemische Bigenschaften-von Keteniminen sei auf um- 
fassende Arbeiten anderer Au&en hingewiesen [S-10]. I 

Es sollte die -Reaktivit$t von t-BuHgSiMe, mit der von anderen Verbindung- 
en RHgSiMes verglichen werden; jedoch stellte sich heraus, dass nur t-BuHgSiMei 
reagierte. F’iir R = Me; Et; Pr und Bu fand iiberhaupt keine Reaktion statt, weder 
bei tagelangem Erhitien auf 80° noch beim Bestrahlen mit einer Tageslichtlampe. 
Auch wenn als Lijsungsmittel Isobutyronitril statt Benz01 genommen wurde, :; 
konnte keinerlei Reaktion (ausser Zersetzung der Quecksilberverbindung) fest- 
gestellt werden. So darf man daraus schliessen, dass im ersten Reaktionsschritt 
die C-Hg-Bindung und nicht die Si-Hg-Bindung reagiert: diese unerwartete Er- 
gebnis zeigt, dass t-BuHgSiMes eine Verbindung ist, die, je nach Reaktionspart- 
ner, an der C-Hg- oder an der Si-Hg-Bindung reagieren kann. Die t-Bu-Hg-Bin- 
dung nimmt wieder eine besondere Stellung in der Alkylquecksilberreihe ein. 

Vermutlich findet bei der Reaktion von t-BuH@Me3 mit Benzylidenmalo- 
dinitril zun%hst eine Addition and die C=C-Doppelbindung statt, wie in Gl. (1). 

PhCH=C(CN)* + t-BuHgSiMeJ + PhyHT(CN), 

t_Bu HgSiMe, 
(3) 

Jedoch ist das Addukt instabil und lagert sicn unter Quecksilberabscheidung 
zum N-Silylketenimin urn. Analog zum WStannylketenimin [lo] diirfte hier 
eine Stabilisierung durch Pentakoordination am Silicium stattfinden. 13C-NMR- 
Messungen zeigten, dass fiir ein N-Stannylketenimin die Kopplungskonstante 
* J(C-Sn) ca. 450 Hz betr%gt: fiir den pentakoordinierten Komplex Me3SnCl - 
Pyriw bet&$ sie 472 Hz. Die Lage der Keteniminbanden im IR (Tabelle 1) 
deuten darauf bin, da& die Silyl- und Stannylketenimine eine almliche Struktur 
besitzen . 

Obwohl kein quecksilberhaltiges Zwischenprodukt nachgewiesen werden 
konnte, wird die Vermutung, dass das in Gl. (3) beschriebene Produkt zuerst 
gebildet wird, durch die Reaktion von t-BuHgSiMe3 mit Phenylpropiols&rrenitril 
(siehe unten) unterstiitzt. Die Umlagerung zum Ketenimin k6nnte iiber einen 
fiinfgliedrigen cyclischen Ubergangszustand ablaufen: 

TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN FtiR N-TRIALKYLMETALL-KETENIMINE” 

Verbmdung v<C=C=N) 
XCeHQCH-t-Bu-C(CN)=C=N-MR3 (cm-l) 

v(C=N) r(CH) r(t-Bu) T(MegSi) Bemerkungen 

: 
X M R 

H Si Me .2070 -2190 7.02 8.38 10.05 
4Me Si Me- 2080 2195 7.03 8.96 10.07 T(Me)- 7.87. 
4MeO Si Me 2080 2190 7.05 8.37 10.00 -r(MeO) 6.57 
4-Cl Si Me 2090 2195 7.12 9.03 10.06 
3-NO2 Si Me 2100 2200 6.35 9.05 3.88 
H Ge Et 2060 2195 7.10 8.35 T(Et3Ge) 3.24 
H Sn Et 2090 2190 7.10 8.95 s(EtjSn) 8.70 
4Me Sn Et 2070 2180 7.17 8.35 
H Pb 

r(EtjSn). 8.75 
Bu 2060 2160 7.13 8.90 

o AUe PMR-Spektren wurden in Benzol aufgenommea 

. 
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Die N-Trimethylsilylketenimine konnten weiter durch Metha&lyse charakt&i- 
siert w&den; diese verhiuft exother& und praktisch quantitativ. unter Bildung 
von.Me$iOMe urid.dem entsprechenden Benzylmalodini~ilderivat: 

XCs~CH-~Bu..C(CN)=C=NSiMe3 + MeOH + MesSiOMe + 1 (4) 

+ XC&I&H-trBu -CH(CN)2 

Die kristalhnen-Verbindungen (III) sind in der Literatur nicht beschrieben, ob- 
wohl analoge VTrbindungen XC&I&H,CH(CN), bekannt sind [?,. lo]. Sie wur- 
den deshalb such spektroskopisch (durch IR, NMR und MS) charakterisiert. Ihre 
physikalischen Eigenschaften und spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

Im IR tritt eine schwache Nitrilbande bei 2250 cm’ auf; die PMR-Spektren 
zeigen eine ausgeprggte Losungsmittelabh@igkeit_ Ein fibergang von Ccl, zu 
Benz01 bewirkt eine Verschiebung aller Resonanzen nach hijherem Feld, aber 
such eine Erhijhung der vicinalen Kopplungskonstante in der =CH-CH(CN), - 
Gruppierung.von 5.5 Hz auf 6.2 bis 6.5 Hz. In Benz01 ist das Rotamer mit 
trans-stZndigen Protonen offensichtlich begiinstigt. 

Die Benzylmalodinitrile (III) k&men in einigen Fallen (z-B. X = H, 4-Me) 
such auS dem entsprechenden Benzylidenmalodinitril und t-Butylmagnesiumhalo- 
genid dargestellt werden: 

XCd!ll&H=C(CN)2 ~XC&CH-&Bu - CH(CN)2 (5) 

Jedoch I&& diese Reaktion fiir andere Reste X nicht-ab; ausserdem sind die 
Produkte dieser Reaktion relativ unsauber und kijnnen nur mit Schwierigkeiten 
gereinigt werden. 

Auch die t-Butyl(trialkylstannyl)quecksilberverbindungen reagieren mit 
Benzylidenmalodinitril unter Bildung des entsprechenden N-Trialkylstannylke- 
tenimins; die Reaktion verliiuft bei Raumtemperatur rasch und einheitlich. 

XC61%CH=C(CN)2 + t-BuHgSnRs + XC&I&H-t-BuC(CN)=C=NSnRs + Hg (6) 

TABELLE2 

.DATEN FUR VEEBINDUNkEk DES TYPS XC,H~CH+BWCH(CN)~ 

Verbindllng .. FP 

XC&&HA-~-B~*~HB&N)~ ec) 

v(C~N) T(CHA) 7(CHB) JAB T<t-Bu) L6sungsmittel 

<Cm-% <Hz). 

X=-H. 50-52. 2260 .’ 6.96 .5.58 5.6 8.96 ..: : cc4 
-x=.&J& .7.03 .7.53 6.62 6.75 6.2 

: 
8.98” 9.30 CsH6 

XgkMe.0 
2250 

CC4 

. . . 
44 76-77 ~.2250 7.07 5.77 ::: 8.985 

-X.= &a 
cc4 

_. 63-65:. .-‘-. XL 2250 : 7.06 5.80 5s -8.98 

3-N02:,. 

:.126-129 2250. 7.42 6.42 6.5 9.30 C6H6 cc14 

: 

:~+) 7:65. b t&;O) 6.24.. 
.-. 
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And&e Verbindungen RIHgSnR3 reagieren nicht. Die’N~Stannylket&iimine- 
(5hnliche sind schon beschrieben worden [9,.-101) s&l viskose 6le, die.%$ktro- .:.I: 
skopisch_und-dnrch Methanolyse charakterisie~ wurden; i&e Remigung-ist 
water Benutzung von he&iimmlichen Methoden nicht gelungen. Sie’.ko&en .’ .. 
aber such auf zwei anderen Wegen dargestellt werden: die :Addukte (I), die:gegen- 
iiber Luftsauerstoff unempfindlich- sind, reagieren weder-mit?Fri%hyl-..noch mit . . 
Triphenylsilan bei 80”. Sie re&ieren jedoch sofort bei Raumtemperatur mit 
Tri2thylzinnhydrid unter Quecksilberausscheidung; es wird in sehr guter -AUS- 
beute N-T&ithylstannylketenimin gebildet. Diese Real&ion k6nnte entweder 
synchron (iiber einen cyclischen ijbergangszustand) oder in zwei Stufen (unte~ 
Bildung einer instabilen Stannylquecksilberverbindung) verlaufen: ’ 

t -BuHg 

XC6H4CH-t-Bu - C ’ @-q ) lbN_snEt3- XC6H4CH-t-Bu -1; C = NSnEt3 + t-BuHgH (7) 

N 

oder 

XC&l&H-t-BuC(CN).Hgt-Bu + Eta&H --> 

Me&H + XC6H4CH-t-ByC(CN),HgSnEt, 

1 
XCsH4CH-t-Bu-C(CN)=C=NSnEt, + Hg (8) 

Eine endgiiltige Entscheidung hieriiber kann zur Zeit nicht getvoffen werden; je- 
doch spricht manches fiir Real&ion (8): erstens solllte t-BuHgH sich zumindest’ 
zum Teil eu t-Bu2Hg (das weiterreagieren miissts) und HgHz (das sich zu Queck- 
silber und Wasserstoff zersetzt) symmetrisieren; zweitens isi es bekannt, dass die 
t-Bu-Hg-Bindung sehr leicht mit Zinnhydriden unter Bildung einer Sn-Hg-Bind- 
ung und Isobutan reagiert; und drittens w&-e der in GI. (7) abgebiidete ijbergangs- 
zustand sicherlich sterisch nicht besonders giinstig. 

Die N-Stannylketenimine (IV) kijnnen such mittels ‘I’rarismetallienmg dar- 
gestelit werden: das N-‘I’rimethylsilylketnimin (II) reagiert exotherm und quan- 
tit&iv mit Trialkylzinn-alkoxiden oder -acetaten,- aber such mit den entsprech-. 
enden Germanium- und Bleiderivaten: : 

PhCH-t-BuC(CN)=iC=NSiMes + Rs MOR’-* PhCH-t_Bu-C(CN)=C= NMRs 

(M =-Ge, Sn, Pb; R.= Alkyl; R’ = Me, COMe) 
+ Me&OR’ (9) 

Die Darstellung dieseriV-Metallketenimine kann vorteilhaft in einem Ein- 
topfverfahren durchgefiihrt werden; beispielsweise kann man so vorgehen; dass 
man Dinitril und Metall-alkoxid bzw. .-acetat vorlegt: t_BuHgSiMes wird. zuge-_ . . 
tropft, und das erwiinschte Ketenimm entsteht sofort. 

Die. Transmetallierung sollte sich such auf Metalle.ausse&lb der IV_ H&pi.. 
gruppe ar@ehnen lassen. Im Zusammenhangmit der in’GL(3) postulierten Reak- 
tion (Addition von t_BuHgSiMes ’ an .die.(%CDoppelbindu.ng des.B&zylidenma-.. 
~lodinitrils) erschien es nun intcressant, em Quecksilberderivat einzusetzen. Wenn : 

. ~. 
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: (11) & ?$&I&:&it: Phi&yique&,ilbera~et& -&ngeset& wird ‘ent&&ht &Ie ‘&O& 
Me.&& 9!%-A&beutii die %&ion l&ft bei Rauiiit&nper~~ :sofoti.‘ig;,l%& L i :. 
tidere P&d&t: i$tt ein- f&bloser Festkijrpe, Fp 14&i51? ; die& hat ~fol&ide. 
Fovtil: .4-CY,C,~CS-t;B.u.C(CN),Hgph (Vi. -Diese F&me! wurde durch IR- 
mid PMR-Spektroskopie m_d *or alleni Massenspektrome&ie gesichert; die Ver-. 
birid&g:ist -qc@&&berhaltig, -und die-I&e& (J.+tiBu)? und (J&Me)+ sind . . 
sichtbq;;..ysrmutlich haridelt es-sich hier uin einen metallotiopischen Effekt; 
dti-zu&st gcbildete N-Quixl;stiberke&enimin ist instabil und lagert sich zurn C- 
C&xec&silbe?produkt (V) mix. Dieses ist aber nun; im Gegensatz zu gem in Gl. I 
(3) postulierten Piodukt, stabil;.die-Sta@lit% der Ph-Hg-Bindung verhindert 
die busbildung eines N-Phenylketenimins. (V) wird teilweise durch Photolyse 
mit einer Tageslichtlampe in das Benzylmalddinitril PhCH-t-Bu-CH(CN)z iiber- 
fiihrt. .- 

Ein weiterer Versuch zeigte erwartungsgem&+s, dass eine Addition von t- 
BuHgSiMe3 an den Nitrilester 4-MeOC6H&H=C(CN)C02Et unt& Bildung des 
entsprechenden 0-Silylketenacetals stattfindet: 

.4MeOC6H&H=C(CN)C02Et + t_BuHgSiMe, + 

, OEt 

Hg + 4-MeO&H&H-t-Bu-C=C, 
I CN OSiMe3 (10) 

Die Struktur des Produktes (VI) wurde spektroskopisch (IR, NMR, MS) und 
mittels Methanolyse sichergestellt: 

4-MeOC&I&H-t-Bu-C(CN)=C(OEt)OSiMe3 + MeOH + 

Me$iOMe + 4-MeOC6H&H,-t-BuCH&(CN)COzEt 

(VII) 

Die &eak tion mit Pkenylpropiolsiiureniftil 
‘,Da .t-BuHgSiMeB mit Benzylidenmalodin&il, eine.Verbindung mi$ einer 

stark aktivierten C=C-Doppelbindung, sehr gut reagiert, war es interessant, eine 
Verbindung mit iihnlich aktivierter C=C-Dreifachbindung einzusetzen. Deshalb 
wurde Phenylpropiols&n-enitril mit t-BuHgSiMe3 umgesetzt. Die Reaktion lief 
in ca: 6 h bei Raumtemperatur ohne Quecksilberabscheidung ab. Das Produkt 
(Ausbeut+ 90%) war ein farbloser kristalliner Fe&k&per, Fp lOO-~lO”(Zers.), 
dei in LGsung oder im Kiihlschrank iiher l%ngere Zeit haltbar ist, bei Raumtem- 
peratur oder wenig d%iiber sich jedoch unter Quecksilberausscheidung 1;ingsam 
zersetzt. -- : : 

-Mittels PMR-; IR-_und Ramanspektrwkopie konnte gezeigt werden, dass 
.eine Addition an die GC-Driefachbindung stattgefunden hatte. Iin IR- und im 
Rainanspektrum- war die CM-Bande. bei 2205 &i’ sichtbti, ausserdem hn &a: 
man&k&urn etie.C=GBa@de bei 1560 cti’ . Das PMR:Spek&um (in CC&) 

1 zei& -B-den b&-r 8.94 (9H;tiBu) tid 9.95 (9H,- SiMej, J(lgg~g-&--O_H) 66. 
IT@).,. _A&$. diesen -SpekW& ging nicht herirojrj .ob die gebildete yerbindung aie 

. 
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Formel (VIII) .odei (‘a) besitzt (es ist bier angenomm&+vordeen, .dass eixie cis;-“, 
Addition st&findet). 

l?h-c!=c-c!Isr .: 
I I 

Ph-C=C-CN 

t-Bu HgSiMe, 
I I 

Me$%Hg t-Bu 

(VW w9 

Beim Durchleiten von Luftdurch eine Losung der Verbindung (VIII) bzw. (IX) 
entstand ein siliciumfreies Produkt, Fp 183-185”) v(CN) 2210 cm:’ ; dasselbe 
Produkt entsteht bei der Reaktion von t-BuzHg mit PhC=C-CN, und es konnte 
mittels Massenspektrometrie gezeigt werden, dass es sich urn folgende Verbindung 
handelt: wieder gibt es zun%hst zwei Moglichkeiten (X) oder (XI). 

WI 
\ 

t-B/ 
C=C-CN 

I 

\ i”. 
t-Bu 

Ph~c=c-CN 

,CN 
Ph-C=C 

I b-&J 
Hg 

I 
/t-m 

Ph-C-C 

\CN 

(Xl (XI) 

Der Mechanismus dieser Umwandlung ist noch nicht gekl&t;.a~sser (X) bzw. 
(XI) entstehen Quecksilber und Me&i~O. Es handelt sich hier wahrscheinlich urn 
eine radikalische Reaktion; es konnte jedoch natiirlich nicht festgestellt werden, 
ob in einer Symmetrisierungsreaktion (MesSi)zHg w&rend der Reaktion entsteht, 
da dieses mit Luftsauerstoff sofort weiterreagieren wiirde. 

Die Methanolyse von (VIII)/IX) erlaubte eine Entscheidung zwischen den 
Formeln. Hier entstand (ausser Me&iOMe und Hg) ein farbloser kristalliner Fest- 
kijrper, Fp 61-64O. Dieser zeigte im IR- und Ramanspektrum v(CN) 2215 cm’, 
und im Ramanspektrum.v(C=C) 1615 cm-’ . Aus dem Massenspektrum war er- 
sichtlich, dass die Me$%IIg-Gruppienmg durch ein Proton ersetzt worden war; 
jedoch war dieses Proton im PMR-Spektrum unauffindbar. Das Integrationsver- 
hitnis HArom /H,- war 6/9 u’nd nicht, wie zu erwarten 5/9; deshalb muss das 
fehlende Proton unter den aromatischen Protonen liegen. Es ist aus der Literatur 
bekannt, dass bei Verbindungen des Typs PhCR=CHCN (P-substituierte~Zimt_ 
siiurenitrile) das Methinproton im Bereich 1.4 bis 4.8 liegt [ll]. So hat dss Pro- 
dukt der Methanolyse die Struktur PhCH=C(CN)-t_Bu (diese Verbindung wurde 
in der Literatur bislang nicht beschrieben), und die quecksilberhaltigen Produkte 
haben die Strukturen (IX) und (XI). 

ZUm Vergleich wurde nach der Methode von Jones und Maisey [ll] die 
Verbindung PhC(t-Bu)-CHCN +reo-_ ,-,tillt und untersucht: das Methinproton 
des .isolierten (cis) Isomers absorbiert in CD& erv@&ungsgem&s bei ~4.47. Es 
wurde weiter mittels IR, Massenspektrometrie und Elementara&lyse charakter- 
isiert. 

Diese Ergebnisse unterstiitzen die Theorie, .dass die Reaktion van t-B&&- 
SiMes mit Benzylidenmalodinitril iiber die in Gl. (3) formulierte, Zwischenstufe 
abBiuft. Dia Verbindung (IX) _ist, wie das Produkt aus PhCH=C(CN)* und.t-Bu&, 
nicht in der Lag& sich durch Keteniminbildung zu stabilisieren; daher ist sic also 
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tion-beendet (PMR). Fliichtige Bestandteile wurden abgesaugt: es blieb em gold- 
braunes 61 zuriick, das siliciumfrei war (PMR). IR; v,,, 2070s (C=eN), 218-0s 
(CN) cm’ ; PMR (in Benzol): 77.17 (s, CH), 81’75 (m, E&Sn), 8.95 (s,.t-Bu), Ver- 
hZltnis l/16/9.5 (Ber. l/15/9). . . 

(c) Eintopfierfahren. Zu Benzylidenmalodinitril (0.77 g, 5 mMo1) und 
Et&rOMe (1.19 g, 5 mMo1) in Benzol(5 ml) wurde eine benzolische-Losung 
von t-BuHgSiMe, (1.66 g-5.mMol) -getropft. Quecksilberabscheidung begann 
sofort und war innerhalb von 15 min beendet: Ausbeute 96%. Fliichtige Bestand- 
teile wurden abgesaugt; das zuriickbleibende 61 war identisch mit dem 3uf 
Weg (a) gewonnenen. 

Umsetzung von (II) (X = 4-CHs) mit PhHgOAc 
(II) (0.9 g, 3 mh!lol) wurde mit PhHgCAc (1.0 g, 3 mMo1) in CH2Clz (10. 

ml) geriihrt. Quecksilberausscheidung fand nicht statt. Nach 15 min war die 
Reaktion beendet (PMR). Me$iOAc wurde mittels PMR identifiziert. Fliichtige 
Bestandteile wurden entfernt, und das zuriickbleibende halbfeste Gemisch mit 
CH&12 behandelt. Ein farbloser Festkijrper (l-0 g, Fp 149-151”) wurde erhalten. 
IR: v,, 2210s (CN) cm’. PMR (in CH#&): 72.8 (m, Ph und C6H4), 6.8 (s, CH), 
7.67 (s, CH3), 8.8 (s, t-Bu); Verhaltnis 10/l/3,5/10 (Ber. 9/l/3/9). MS: (M-Me)+ 
m/e 490, (M-t-Bu)i 447 (Mol. gew. ber. 504). 

Umsetzung von t-BuHgSiMe,, mit Nitrilester 
t-BuHgSiMe3 (0.66 g, 2 mMo1) in Benz01 (3 ml) wurde mit 4-MeOC,H&H= 

C(CN)CO,Et (0.46 g, 2 mMo1) 2 h bei 20” und anschliessend l/2 h bei 60” ge- 
riihrt. Es schied sich Quecksilber ab (95%). Absaugen ergab ein gelbes 01. IR: 

2195 (CN), 1610 (C=C) cm’. PMR: Lage aller Banden konzentrationsab- 
Lg@g. MS; bei 16 eV base peak (M-t-Bu)+ m/e 304 (Mol. gew. ber. 361). 

Methanolyse ergab Me,SiOMe und ein gelbes 61 (VII), das spektrometrisch 
als 4-MeOC,I&CH-t-BuCH(CN)C02Et identifiziert wurde. IR: v_ 2245 (CN), 1745 
(C=O) cm’ _ PMR (in CC4 ): 72.8 (m, &Ha), 5.92 (d, CHs , JAB 5 Hz), 5.97 (q, 
CH,), 6.22 (s, OMe), 6.85 (d, CH,), 8.95 (s, t-Bu), 9.00 (t, CT&). 

t-BuHgSiMe3 mit Phenylpropiolsliurenitril 
t-BuHgSiMeg (3.32 g, 10 mMo1) und PhCEC-CN (1.27 g, 10 mMo1) wurden 

6 h in Benz01 (10 ml) geriihrt: die Reaktion wurde mittels PMR verfolgt. Queck- 
silber (10%) fiel aus. Das Benz01 wurde durch Hexan ersetzt: es fielen farblose 
Kristalle von (IX) aus (4.1 g, 90%). Fp lOO-llO”(Zers.). IR: v_ 2205 (CN) cm-’ . 
Raman: vrnax 2205 (CN), 1560 (CC) cm -’ . PMR (in Ccl, ): 8.94 (s, t-Bu), 
9.95 (s, SiMeB ), J(lgg Hg-Si--C--H) 66 Hz. 

Eine Probe von (IX) wurde in CH,Cl, gelijst und wiihrend 1 h Luft 
durch die Lijsung geleitet. Es fiel etwas Quecksilber aus. Absau;;el; ergab einen 
farblosen Festkijrper, Fp 183-185”. Das Produkt einer parallelen Umaztzung 
von t-BuZHg mit PhCGC-CN ergab einen Festkorper, Fp 190” : der Misch- 
schmelzpunkt beider Produkte zeigte keine Erniedrigung. I’,a_: v,, 2210 (CN) 
cm’ _ MS: Molekiilign bei m/e 570 (Ber. fiir (XI) 570). (Gef.: C, t&%-3; H, 
4.94; CZ6HZaN2Hg ber.: C; 54.87; H, 4.96). 

Eine zweite Probe wurde iiber Nacht mit einem ijberschuss an Methanol 
geriihrt. Quecksilber wurde ausgeschieden, und die Mare Lijsung enthielt 
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.- '.~~~~~~llung'~~~~_phc(t_BU)=cH(cNj, ;...I.. _: _: ‘. 

-:Z<~ &e&i G&i&h aus Natriumhydrid .( 1.8-g, 0.075 Mol) und- (EtO),P(O)- 
:.:CH&N (13.8gj-6,075.-&Io1) in DimethoxyZthan (50 ml) wurde Phenyl-t-butyi- 

keton (8.1 g, 0.05 Mol).gegeben. Die Re_aktien warexotherm; das Gemisch wurde 
:iiber Nacht geri.@t, mit Wasser versetzt und mit &her extrahiert. Die Ztherische 
Phase w&de eingeen&t und der fhissige Riickstand destilliert; die Hauptmenge 
destilherte bei 60-70” /1c3 mm.. Nach kingerem Stehen fielen weisse f(rista.lle aus, 
die isoliert wurden: Ausbeute 2.3 g (25%). Fp 60-63”. IR: v& 2205 (CN) cni’ _ 

l%aqan: ,v_ -1615 (C=C) cm- I. PMR (in CD&): ~2.6 (m, Ph), 4.47 (s, CH), 
8.87.(s, t_Bu). MS: Molekiilion bei m/e 185. Gef.: C, 83.55: H, 7;72. ClsHlsN 
ber.: C, -84.28; H, 8.16). 

Da& 

Ich danke der Deutschen Fcrschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstitzung 
meiner Arbeit an der Universigt Dortmund. Weiterhin danke ich Herrn Prof. 
W-P. Neumann fiir wertvolle Diskussionen und Hen-n J. Kleffner fiir experimen- 
telle MXarbeit. Auch sei fiir die Aufnahme von Spektren gedankt: Herrn M.A. 
Ardjmandian (NMR), Frau Ch. Zweig(MS) und Frau G. Schwarz (IR). 
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