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Summary

The reactlon of t-butyl(tnmethylsﬂyl)mercury with benzyhdenemalonodl— .

nitrile gives N-rimethylsilylketeneimines; other compounds RHgSiMe; do not
react. N-Trialkylsilylketeneimines may be preyared from t-BuHgSnR; and benzyl-
idenemalonodinitrile, from trialkyltin hydride and the adduct between benzylidene-
malonodinitrile and di- t-butylmercury or, by transmetallation, from N-silylketene-
imine. The latter method allows the-preparatlon of N-germyl- or N-plumbylke-

teneimines. The addition of t-BuHgSiMe; to malonic acid nitrile ester and phe-
nylpro;’zioloni_tri]e are described, and the mechanisms of the reactions discussed.

: Zusammenfassung

" Die Reaktion von t-Butyl(trimethylsilyl) quecksﬂher m1t Benzyhdenmalodl-
. nitril fithrt zu N-Trimethylsilylketeniminen; andere Verbindungen RHgSiMe;. '

reagieren jedoch nicht. N-Trialkylstannylketenimine konnen aus t-BuHgSnR; -
und Benzylidenmalodinitril, aus Trialkylzinnhydriden und dem Addukt zw1schen -
Benzylidenmalodinifril und Di-t-butyl-quecksilber, oder durch Transmetalherung
aus dem N-Silylketenimin dargestellt werden. Die letzte Methode erlaubt auch.
die Darstellung von-N-Germyl- oder N-Plumbylketemmmen Die Addition von
t-BuHgSiMe; an Malonséurenitrilester und an Phenylpropiolsiurenitril werden
bescnneben, und d1e Mechamsmen der Reaktionen dlskutlert .

Emleltung

. Anwendungen der Alkyl(tnalkvlsﬂyl)- und Alkyl(tnalkylstannyl)queck~ o
'sﬂberverbmdungen [1] in der orgamschen Synthese waren- zu Begmn der vor-, 3

*1. Mit_teilung ‘siehe> Ref. 1.
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hegenden Arbelt noch mcht beschneben worden, auch in der stchenzelt

. 'hegen keine Berichte anderer Autoren dariiber vor. : -

' Da D1—t—butquuecks1lber viel reaktiver ist-als andere Quecksﬂberalkyle :

[2——4] und da t-BuHgSnR; -Verbindungen stabiler sind als andere Verbindung- -
~ en RHgSnRj} [1], erschien es erfolgversprechend, Verbmdungen des Typs t-Bu-. =

~ HgMR; (M = Si, Sn) einzusetzen. Deren Reaktivitdt sollte zwischen derjemgen .

s von t-Bqug und (R;M)Hg hegen, ausserdem wiire es interessant zu wissen (beson- )

._ders im Hinblick auf die Ergebmsse der Photolyse dieser Verbmdungen [1]),0b
im ersten Schritt die C—Hg- oder die M—Hg-Bindung reagiert. Es sollte aber

~auch die Reakt1v1tat von Verbindungen RHgSiMe; und. RHgSnR3 mit wechseln-
dem R "'*rghchen werden. Ein geeignetes System fiir diese Untersuchungen liefer-
te Benzyhdenmalodmltnl Dieses reagiert exotherm und uneinheitlich mit '
(Me;Si),Hg [5] jedoch langsam und ziemlich einheitlich mit t—Bqug [2, 6]

- hier findet eine Addition an die C=C-Doppelbindung statt.

XCGH40H—C(CN )2+ t-Bqug - XCsH,CH-t-Bu- C(CN)zHg-t-Bu . 1)

, (1)
(X = H, 4-CH;, 4-C)

Die Verbindungen (I) wurden zuerst von Blaukat beschrieben [7], ihre Struktur
aber erst im Laufe der vorliegenden Arbeit spektroskopisch geklart.

¢ Ergebm'sse und Diskussion

" Die Reaktion von t-BuHgSiMe; mit Benzyhdenmalodlmtnl (und Derwaten
. davon) fuhrt zu N- Tnmethylsﬂyl-ketemmmen '

XC6H4CH—C(CN)2 + t-BuHgSiMe; -~ XC¢H, CH-t-Bu-C(CN)=C=NSiMe; + Hg (2)
| ()
(X=H, 4-CH,, 4-CH; 0, 4-Cl, 3-NO,, 4-NO, , 4-NMe, )

Ketenimine dieser Art sind schon von anderen Autoren beschrieben worden [8].
Die Reaktion lduft in den meisten Fillen bei Raumtemperatur schnell und ein-
“heitlich ab (Ausbeute an Ketenimin > 95%); das Dinitril wird als Losung oder
- Suspension in Methylenchlorid vorgelegt und die Quecksilberverbindung ggf.
unter Kuhluhg zugetropft. Im Falle X = 4-NO, verlauft die Reaktion selbst bei-
0° und grosser Verdiinnung exotherm, und das Ketenimin entsteht in nur ca.
70% Ausbeute; wenn X = 4-NMe, , ist die Reak{ion erst nach- 48 h bei Raumtem-
-peratur beendet. Diese letzte Reaktion wird von polaren Losungsmitteln be- -
schleunigt. Demnach ist die Reaktion nicht radikalischer sondern polarer Natur.

.. Die N-Trimethylsilylketenimine zeigen starke charakteristische Banden im -

IR bei 2070-2100 und 2170-2205 cm ' ; ausserdem wurden sie mittels NMR und
:Massenspektrometrle charakterisiert (fiir spektroskop1sche Daten siehe Tabelle
1) sie liegen als viskose Ole oder tiefschmelzende Festkorper vor. Iin reinen Zu-
- stand sind sie offenbar fast farblos; sie sind jedoch sehr hydrolyseempfmdhch
‘und konnen weder durch Destﬂlatlun noch durch Umkrlsta.lhsatlon gere;mgt




| werden Fur Struktur und chemlsche Elgenschaften von Ketemmmen se1 auf um-r B |
fassende Arbeiten anderer Autoren hingewiesen [8—10]. : _
~ Es sollte die Reaktivitit von t-BuHgSiMe; mit der von anderen Verbmdung- :

~en RHgSiMe; verglichen werden; jedoch stellte sich heraus, dass nur t-BuHgSiMe;
roaaierte n‘nr 'p =Me Tt Pri1ind B fand nhorl\anv\f Troina Raalttinn ctatt  waoadar.
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bei tagelangem Erhitzen auf 80° noch beim Bestrahlen mit einer Tageslichtlampe.
Auch wenn als Losungsmittel Isobutyronitril statt Benzol genommen wurde,
konnte keinerlei Reaktion (ausser Zersetzung der Quecksﬂberverbmdung) 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-BuHgSiMe; 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-BuHgSiMe; mit Benzylidenmalo-

dinitril zunéchst eine Addition and die C=C-Doppelbindung statt, wie in GL. (1) '

PhCH=C(CN), + t-BuHgSiMe, — PhCH—C(CN);

. 3)
-t-Bu- HgSiMe;

dedoch ist das Addukt instabil und lagert sich unter Quecksilberabscheidung

zum N-Silylketenimin um. Analog zum N-Stannylketenimin [10] diirfte hier

eine Stabilisierung durch Pentakoordination am Silicium stattfinden. *3C-NMR-

Messungen zeigten, dass fiir ein N-Stannylketenimin die Kopplungskonstante

1 J(C—Sn) ca. 450 Hz betrédgt: fiir den pentakoordinierten Komplex Me;SnCl-

Pyridin betragt sie 472 Hz. Die Lage der Keteniminbanden im IR (Tabelle 1)

deuten darauf hin, dass die Silyl- und Stannylketenimine eine dahnliche 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-BuHgSiMe; mit Phenylpropiolsdurenitril
(siehe unten) unterstiitzt. Die Umlagerung zum Ketenimin konnte iiber einen
funfghedngen cychschen Ubergangszustand ablaufen:

TABELLE 1 ,
SPEKTROSKOPISCHE DATEN FUR N-TRIALKYLMETALL-KETENIMINE®

Verbindung v(C—C N) v(C=N) T1(CH) 7(t-Bu) 7{Me3Si) Bemerkungen
XCgH4CH-t-Bu~—C(CN)=C=N—MR3 (cm ) ) :
X M "R

H - 81 Me 2070 ] ‘2190 7.02° 8.98 10.05 P
~ 4-Me Si Me- 2080 2195 7.03 8.96 - 10.07 T(Me)- - 7.87-
4-MeO Si Me 2080 2190. . 7.05 8.97 = 10.00 T(MeO) . 6.57
4-Cl . : Si Me 2090 2195 7.12 - 9.03 10.06 : : "
3-NOj3 - Si -‘Me 2100 ©.2200 - 6.9 9.05 9.88

H . Ge . Et - 2060 2195 7.10 8.95 ' T7(Et3Ge) 9.24 -
H . Sn - Et 2090 12190 .- 7.10 8.95 T(Et3Sn) 8.70
4-Me s Snd Et . . 2070 - 2180 7.17 8.95 - . T(Et3Sn). 8.75 -
H - Pb S Ba X 2060 . 2160 - - 7.13 8.90 . B

@ Alle PMR-Spektren wurden in Benzol aufgenommen.
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. D1e N Tnmethylsﬂylketemmme konnten welter durch Methanolyse cha.rakten—
- s1ert werden, diese verlduft exotherm und praktisch quantltatlv unter Blldung
~ von. MessIOMe und dem entsprechenden Benzylmaloduutnldenvat

| XCHiCH-tBu C(CN) -C-NSiMe; + MeOH > MesSiOMe + - (4)
: o L o+ X06H40H-t-Bu CH(CN),
ary

. D1e Imstal].men Verbmdungen (I11) sind in der theratur nicht beschneben, ob-
wohl analoge Verbmdungen XC¢H,CH,CH(CN), bekannt sind [9, 10]. Sie wur-
~den deshalb auch spektroskopisch (durch IR, NMR und MS) charakterisiert. Ihre
physikalischen Elgenscha.ften und spektroskopmchen Daten smd in Tabelle 2 zu-

" sammengestellt.

Im IR tritt eine schwache Nitrilbande bei 2250 cmi™! auf; die PMR-Spektren
zeigen eine ausgepragte Losungsmittelabhangigkeit. Ein Ubergang von CCL, zu
Benzol bewirkt eine Verschiebung aller Resonanzen nach héherem Feld, aber
auch eine Erhohung der vicinalen Kopulungskonstante in dexr =CH—CH(CN), -
Gruppierung von 5.5 Hz auf 6.2 bis 6.5 Hz. In Benzol ist das Rotamer mit
trans-standlgen Protonen offensichtlich begiinstigt.

Die Benzylmalodinitrile (IIT) konnen in einigen Fallen (z.B.X=H, 4-Me)
auch aus dem entsprechenden Benzyhdenma]odlmtnl und t-Butylmagnesiumhalo-
genid dargesteilt werden:

(1)t-BuMgHal
—_—
(2) Hy0

Jedoch lauft dlese Reaktion fir andere Reste X nicht ab; ausserdem sind die
Produkte dieser Reaktion relativ unsauber und k6nnen nur mit Schwierigkeiten

gereinigt werden. A
' Auch die t-Butyl(tnalkylstannyl)quecksﬂberverbmdungen reagieren mit
. Benzylidenmalodinitril unter Bildung des entsprechenden N-Trialkylstannylke-
- tenimins; die Reaktion verlduft bei Raumtemperatur rasch und einheitlich.

XL6H40H—C(CN)2 + t-BquSnR3 ~ XCsHsCH-t-Bu-C(CN)=C=NSnR; +Hg (6)
(V)

XCJ’LCH—C(CN)Z XCsHsCH-t-Bu-CH(CN), - (5)

: TABELLE 2 -
- DATEN FUR VERBINDUNGEN DES TYPS XC5H4CH-t-Bu CH(CN), .

“Verbindung .~ - . o Fp ' uC=N) T(CHp) T(CHp) Jap --7(t-Bu) ~Losungsmittel
»xcsl-L;CHA-t-Bu CHB(CN)z - Coy C(em™hy . ~ (Hz). : .
‘X=H - . 5052 ' 2250 696 5.58 5.6 . 8.96 ccly
R L .53 6.62 6.2 9.30 . CgHg
"X 4-Me - o . i 75-77 T 12280 7.03 .55 -85 8.98¢ . CCl
X=4MeO - - . 44 - 2250 707 BT 5.5 8.98% - .CCl
X=4Gl w7 636677 2250 ¢ T 7.05 - . 5.80 55 - '8.98. . -CCly
6.5 9.30 = CgHg

X 3-N02 B 126-129 2250 - 7.42 . '6.42

e r(Me) 7.65. b ‘r(MeO) 6. 24
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. 'Andere Verbmdungen R HgSnRa reagleren mcht D1e N—Stannylketemmme -
* (2bnliche sind schon beschriében worden [9,-10]) sind viskose Ole, die: spektro-

, "skoplsch und .durch Methanolyse charakterisiert wurden; ihre Reinigung ist -

unter Benutzung von herkémmlichen Methoden nicht gelungen Sie: konnten

aber auch auf zwei anderen Wegen dargestellt werden: die Addukte (I), die. gegen— :
- iiber Luftsauerstoff unempfindlich sind, reagieren weder mit- Tnathy;- noch mit
Triphenylsilan bei 80°. Sie reagieren jedoch sofort bei Raumtemperatur mit -
Triathylzinnhydrid unter Quecksilberausscheidung; es wird in sehr guter Aus- .
beute N-Triathylstannylketenimin gebildet. Diese Reaktion: konnte entweder - -
synchron (uber einen cyclischen Ubergangszustand) oder in zwel Stufen (unter !
Bildung einer instabilen Stannquuecksxlberverbmdung) verlaufen

t- Equ . )
XC6H4CH-t—Bu C ) \ —= XCgHCH-t-Bu-C=—=C===NSnEt;+ t-BuHgH - (7)
SnEt : .
Car N 3 - .
CN X CN

N
oder

XCoH,CH-t-Bu-C(CN),Hgt-Bu + Et,SnH ~
Me;CH + XCgH,CH-t-Bu-C(CN),HgSnEt,

XC¢H,CH-t-Bu-C(CN)=C=NSnEt; + Hg (8)

Eine endgiiltige Entscheidung hieriiber kann zur Zeit nicht getroffen werden; je- -
doch spricht manches fiir Reaktion (8): erstens solllte t-BuHgH sich zumindest’
zum Teil zu t-Bu,Hg (das weiterreagieren miisste) und HgH, (das sich zu Queck-
silber und Wasserstoff zersetzt) symmetrisieren; zweitens ist es bekannt, dass die
t-Bu—Hg-Bindung sehr leicht mit Zinnhydriden unter Bildung einer Sn—Hg-Bind- -
ung und Isobutan reagiert; und drittens wire der in GI. (7) abgebildete Ubergangs-
zustand sicherlich sterisch nicht besonders giinstig. :

Die N-Stannylketenimine (IV) konnen auch mittels Transmetalherung dar-
gestellt werden: das N-Trimethylsilylketenimin (II) reagiert exotherm und quan-
titativ mit Trialkylzinn-alkoxiden oder -acetaten, aber auch m1t den entsprech-
enden Germamum und Bleiderivaten:

PhCH—t—Bu C(CN)=¥C—NSIM63 + R3 MOR'- PhCH-t-Bu C(CN) C"‘ NMR; .

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

' Die Darstellung dieser N-Metallketemmme kann vorteﬂhaft in emem Em- -
topiverfahren durchgeftihrt werden; beispielsweise kann manso vorgehen; dass
man Dinitril und Metall-alkoxid bzw. -acetat vorlegt:- t—BquSMe3 w1rd zuge- o
" tropft, und das erwiinschte Ketenimin entsteht sofort. o

Die Transmetalherung sollte sich auch.auf Metalle ausselhalb der IV Haupt-
gruppe ausdehnen lassen. Im Zusammenhang mit der in GL(3)’ postulierten Reak-
tion (Addition von t—BquS:Me;., an die C=C-Doppelbindung des Benzyhdenma-~~
'lodinitrils) erschien es nun interessant, ein' Quecksiiberderivat einzusetzen. Wenn -
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(II) (X = _4oMe) m1t Phenquuecl.sﬂberacetat umgesetzt w1rd entsteht Me3810CO—
~'Me:in > 95%: Ausbeute; die Reaktion lduft bei Raumtemperatur sofort ab. Das:*
_andere Produkt: ist ein- fa.rbloser Festkorper Fp 149-151 ; dieser hat: folgende ; -f
 Formel: 4-CH;C¢H,CH:t-Bu-C(CN ):HgPh (V) Diese Forme‘ wurde durch IR-

: jund PMR—Spektroskople und vor allem Massenspektrometrle gesichert; die Ver-. ‘
-bindung:ist ‘quecksilberhaltig, und die- Ionen (M-—t-Bu)* und (M—Me)* sind
sichtbar: Vermuthch haridelt es sich hier um einen metallotrop;schen Effekt

. das'zuerst geblldete N—Quecksﬂberketem.mm 1st instabil und lagert sich zum C- s

Quec&sﬂberprodukt (V) um. Dieses ist aber nun; im Gegensatz zu.dem in GL. = _

(3) postulierten Produkt, stabil; die Stabilitit der Ph—Hg-Bmdung verhindert

die Ausbildung eines N-Phenylx{etemmms (V) wird teilweise durch Photolyse

- mit einer Tagesllchtlampe in das Benzylmalodinitril PhCH-t Bu- CH(CN); uber-

fuhrt o

. Ein weiterer Versuch zeigte erwartungsgemiss, dass eine Addition von t-

BquSIMe3 an den Nitrilester 4-MeOCsH,CH=C(CN)CO,Et unter Blldung des-

entsprechenden O-Silylketenacetals stattfindet:

'4-MeOC6H4CH=C(CN JCO,Et + t-BuHgSiMe; —
. /—OEt '
Hg + 4-MeOC¢H,CH-t-Bu-C=C
L Naa (10)
CN OSlMe3

(VI)

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

4—MeOCGH40H-t-Bu G(CN)=C(OEt)OSiMe; + MeOH  ~
Me,SiOMe + 4-MeOC,H,CH,, -t-Bu-CH,C(CN)CO,Et
(VII)

Die Reaktzon mit Phenylpropiolsdurenitril
Da L-BquSIM93 mit Benzyhdenma.lodmltnl eine ‘Verbindung mlt einer
stark aktivierten C=C-Doppelbindung, sehr gut reagiert, war es interessant, eine
Verbindung mit dhnlich aktivierter C=C-Dreifachbindung einzusetzen. Deshalb
wurde Phenylpropiolsiurenitril mit t-BuHgSiMe; umgesetzt. Die Reaktion lief
in ca. 6 h bei Raumtemperatur ohne Quecksilberabscheidung ab. ‘Das Produkt
: (Ausbeute 90%) war ein farbloser kristalliner Festkorper, Fp 100-110%(Zers.), .
der in Losung oder im Kiihlschrank iiber langere Zeit haltbar ist, bei Raumtems-
peratur oder wenlg daruber smh Jedoch unter Quecksﬂberausscheldung langsam :
zersetzt S
-~ o-Mittels PMR- IR- und l2amanspektrq,<skop1e konnte gezelgt werden dass
_eine ‘Addition an die C“C-Dnefachbmdung stattgefunden hatte. Im IR- und im -
Ramanspektrum war die CN-Bande bei- 2205 cm ' sichtbar, ausserdem im Ra-"
manspektrum eine C=C-Bande bei 1560 cm™' . Das PMR-Spektrum (in CCly)
* zeigte Banden bei 7 8.94 (9H,:t-Bu) und 9. 95 (9H, SiMe; , J(‘”Hg-—Sl—-C—H) 66 -
Hz) Aus dlesen Spektten gmg mc'-ﬂ: hervor, ob die geblldete Verblndung d1e



Formel (VHI) oder (IX) besu:zt (es 1st h1er angenommen worden dass eine czs -
Add.ltlon stattfindet). . G

Ph—C=C—CN = N ph—(l:=cf—cN'
t-Bu HgSiMe, = Me;SiHg t-Bu .
(VIII) E (Ix)

Beim Durchleluen von Luft durch eine Losung der Verbmdung (VIID) bzw (IX)
entstand ein siliciumfreies Produkt, Fp 183-185°, v(CN) 2210 cm™! ; dasselbe ~
Produkt entsteht bei der Reaktion von t-Bu.Hg m1t PhC=C—CN, und es konnte
mittels Massenspektrometrie gezeigt werden, dass es sich um folgende Verbindung
handelt: wieder gibt es zunachct zwei Moghchkelten (X) oder (XI) C

P CN
| h\c—-—c-——'-cm ' Pn——c——c/
t-Bu” B “t-Bu
Hg : Hg
t-Bu I T l t-Bu
Nc—c—cn " —e
pr ; Sen
(X) (XD

Der Mechanismus dieser Umwandlung ist noch nicht geklart; ausser (X) bzw.
(X1I) entstehen Quecksilber und Me¢Si,O. Es handelt sich hier wahrscheinlich um
eine radikalische Reaktion; es konnte jedoch natiirlich nicht festgestellt werden,
ob in einer Symmetrisierungsreaktion (Me3Si),Hg wahrend der Reaktion entsteht,
da dieses mit Luftsauerstoff sofort weiterreagieren wiirde.

Dle Methanolyse von (VIII)/IX) erlaubte eine Entscheldung zwischen den
Formeln. Hier entstand (ausser Me;SiOMe und Hg) ein farbloser kristalliner Fest-
korper, Fp 61- 64°. 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;SiHg-Gruppierung durch ein Proton ersetzt worden war;
jedoch war dieses Proton im PMR-Spektrum unauffindbar. Das Integrationsver-
haltnis Hy ;om /He.pu War 6/9 und 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 (8-substituierte Zimt-
saurenifrile) das Methinproton im Bereich 7.4 bis 4.8 hegt [11]. So hat das 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 [11] die
Verbindung PhC(t-Bu)-CHON dargestc 1t und untersucht: das Methinproton
des isolierten (cis) Isomers absorbiert in CDCl; erwartungsgemadss bei 74.47. Es
wurde welter mittels IR, Massenspektrometne und Elementaranalyse charakter-
isiert. .

Diese Ergebmsse unterstiitzen dle Theone dass d1e Reaktlon von t-Bqu- 2
SiMes; mit Benzylidenmalodinitril {iber die in Gl. (3) formuherte Zwischenstufe
abliuft. Die Verbindung (IX) ist, wie das Produkt aus PhCH_C(CN)z und. t—Bu,Hg,
mcht in der Lage, sich durch Ketemmmbﬂdung zu stabllxsleren, daher 1st sie also



- das Endpirc')'dlikt.:" déf Addltlonéreaktldn (IX) ist im Prmz1p 'éme Ve'rbuidl‘i‘ng' des
' 'I'yps RHgSlMe3 und musste swh W1e eine solche verhalten; sie wird daraufhm
’ Welter untersucht : .

Expenmente]let Tell

S Alle Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Zur Auf-

" nahme der NMR-Spektren diente ein Varian A60-D Spektrometer; fur IR-Spek-
" tren wurde ein Perkin—Elmer 457 Spektrometer und fiir Massenspektren ein:

, Vanan-Mat CH-'7 Spektrometer benutzt.

vN-Trzmethylszlylketemmme :
- Zu t-BuHgSiMe; (3.32 g, 10 mMol) in Benzol/Methylenchlond (1/2, 10 ml)
“wurde 4-Chlorbenzylidenmalodinitril (1.89 g, 10 mMol) unter Riihren und
Kiithlung (Wasserbad) gegeben. Die Reaktion lief wihrend 1 h unter Quecksilber-
abscheidung ab. Das Quecksilber (1.91 g, 95%) wurde abgetrennt und die flich-
tige Komponente mit der Olpumpe vom Reaktionsgemisch entfernt: zuriick
blieb ein gelbes O1, das bei ca. —25° fest wurde. IR: v, ., 2090s (C=C=N), 2205s
(C=N)cm*'. PMR (in Benzol): 77.12 (CH), 9.03 (t-Bu), 10.05 (Measl) MS:
Molekiilion bei m/e 318 (0.3%).

Eine Probe des Ketenimins wurde mit einem zweifachen Uberschuss an
Methanol versetzt: es erfolgte eine exotherme Reaktion. Fliichtige Komponenten
wurden’ abgesaugt: Me;SiOEt wurde mlttels GLC identifiziert. Zuriick blieb ein
gelbgriines OL. IR: v,,,, 2250w (CN) cm cm™'. PMR (in CCl, ): 75.80 «, CHg ), 7.05
(d, CH,), Jag 5.5 Hz), 8.98 (s, t-Bu). Verhiltnis 1/1/9 (ber. 1/1/9). Das Ol wurde
mittels Sdulenchromatographie (iiber Al,O3, Eluierungsmittel Benzol) gereinigt

“und als gelbgriiner Festkorper (Auskeute 60%, Fp 63-65°) isoliert. Massenspektro-
" metrie bestitigte, dass d1e entstandene Verbindung die Struktur (III) (X = 4-C1)
besitzt.

- Andere N-Tnmethylsﬂylketemmme (Tabelle 1) und Benzylmalodinitrile
(Tabelle 2) wurden auf dhnliche Weise dargestellt.

N-Trialkylstannylketenimine _

~ (a) Aus I (X = H) und Et;SnH. Darstellung von (I): Zu t-Bu,Hg (2.87 g, 9.1
mMol) in Athan (10 ml) wurde Benzylidenmalodinitril (1.4 g, 9.1 mMol) gege-
ben. Die so entstandene Suspension wurde mit Benzol (5 ml) verdiinnt und fiir
' 18 h bei 20° geriihrt. Filtrieren ergab (I) als graues Pulver, Fp 120%(1.7 g). Aus
dem Filtrat wurden weitere 1.45 g (I) gewonnen (Fp 118-120°). Nach Umkristall-
isation (aus Benzol) war das Produkt farblos und hatte Fp 123°; Ausbeute 7 0%
(Gef C, 45.57; H, 5.12. C;sH,4N,Hg ber.: C, 46.05; H, 5.16). '

- Umsetzung mit Et,SnH: Et;SnH (1. 04g 5 mMol) wurde zu (I) (2 35g,

5 mMol) in Benzol (5 ml) unter Riihren gegeben. Quecksilber (95%) fiel sofort
aus: Flichtige Bestandteile wurden abgesaugt: ITsobutan wurde mittels GLC
- identifiziert. Zuriick blieb ein goldbraunes viskoses Ol. IR: v, 2090s (C—C-N),
2190s (CN) cmi! . PMR (in Benzol) 77.10 (s, CH), 8 70 (m, Et3$n), 8 95 (s,
',t-Bu), Verhaltnis- 1/16/9 (Ber. 1/15/9). -~ : ”
o (b) AusII (X 4-Me) und Et;SnOMe. i (1. 5 g, 5 mMol) und Eta SnOMe
o (1 19 g, 5 mMol) wurden In: Benzo‘ (5 ml) 10 min- geruhrt danach war d1e Reak-
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_ t10n beendet (PMR) Fluchtxge Bestandtelle wurden abgesaugt es bheb em gold-
braunes Ol zuriick, das siliciumfrei war (PMR). IR: v, 2070s {(C=C=N), 2180s
(CN) cmmi . PMR (in Benzol): 77.17 (s, CH), 8 75 (m, Et3Sn), 8.95. (s, t-Bu), Ver—
hiltnis 1/16/9.5 (Ber. 1/15/9). . :

(¢) Eintopfverfahren. Zu Benzyhdenmalodmxtnl (0 T7g, 5 mMol) und
Et;SnOMe (1.19 g, 5 mMol) 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 01 war identisch mit dem auf
Weg (a) gnwonnenen '

Umsetzung von (II) (X = 4- CH3) mit PhHgOAc

(I1) (0.9 g, 3 mMol) wurde mit PhHgOAc (1.0 g, 3 mMoI) in CH,Cl, (10
ml) geriihrt. Quecksilberausscheidung fand nicht statt. Nach 15 min war die -
Reaktion beendet (PMR). Me;SiOAc wurde mittels PMR identifiziert. Fluchtige
Bestandteile wurden entfernt, und das zuriickbleibende halbfeste Gemisch mit
CH,Cl, behandelt. Ein faxbloser Festkorper (1.0 g, Fp 149-151°) wurde erhalten.
IR: Vpax 2210s (CN) con*. PMR (in CH,Cl,): 72.8 (m, Ph und CsH,), 6.8 (s, CH),
7.67 (s, CHs), 8.8 (s, t-Bu); Verhiltnis 10/1/3,5/10 (Ber. 9/1/3/9). MS: (M—Me)+
m/e 490, (M—t-Bu)* 44‘7 (Mol. gew. ber. 504).

Umsetzung von t-BuHgSiMe, mit Nitrilester -
t-BuHgSiMe; (0.66 g, 2 mMol) in Benzol (3 ml) wurde mit 4-MeOCH,CH=
C(CN)CO,Et (0.46 g, 2 mMol) 2 h bei 20° und anschliessend 1/2 h bei 60° ge-
rithrt. Es schied sich Quecksﬂber ab (95%). Absaugen ergab ein gelbes Ol. IR:
Vmax 2195 (CN), 1610 (C=C) cm ! . PMR: Lage alier Banden konzentrationsab-
hingig. MS: bei 16 eV base peak (M—-t-Bu) m/e 304 (Mol. gew. ber. 361).
Methanolyse ergab Me;SiOMe und ein gelbes Ol (VII), das spektrometrisch
als 4—MeOCGH4CH-t-Bu CH(CN)CO, Et identifiziert wurde. IR: v, 2245 (CN), 1745
(C=0) cmi! . PMR (in CCl, ): 72.8 (m, CeH,), 5.92 (d, CHg, Jap 5 Hz), 5.97 (q,
CH,), 6.22 (s, OMe), 6.85 (d, CH, ), 8.95 (s, t-Bu), 9.00 (¥, CH;).

t-BuHgSiMe; mit Phenylpropiolsiurenitril

t-BuHgSiMe; (3.32 g, 10 mMol) und PhC=C—CN (1.27 g, 10 mMol) wurden
6 h in Benzo! (10 ml) geriihrt: die Reaktion wurde mittels PMR verfolgt. Queck-
silber (10%) fiel aus. Das Benzol wurde durch Hexan ersetzt: es fielen farblose
Kristalle von (IX) aus (4.1 g, 90%). Fp 100-110°(Zers.). IR: v 2205 (CN) cm™.
Raman: v, 2205 (CN), 1560 (C::C) cm~* . PMR (in CCl,): 8. 94 (s, t-Bu),
9.95 (s, SlM83 ), J(°° Hg—Sl—C—H) 66 Hz.

Eine Probe von (IX) wurde in CH, Cl, gel6st und wihrend 1 h Luft
durch die Losung geleitet. Es fiel etwas Quecksilber aus. Absaugern ergab einen
farblosen Festkorper, Fp 183-185°. Das Produkt einer parallelen Umsatzung
von t-Bu,Hg mit PhnC=C—CN ergab einen Festkorper, Fp 190°: der Misch-
schmelzpunkt beider Produkte zeigte keine Erniedrigung. I2: v,,.. 2210 (CN)

. MS: Molekiilion bei m/e 570 (Ber. fur (XI) 570). (Gef.: C, 5£.53; H,

4 94 C,eH,aN,Iig ber.: C, 54.87; H, 4.96).

. Eine zweite Probe wurde tiber Nacht mit einem Uberschuss an Methanol
geruhrt. Quecksilber wurde ausgeschieden, und die klare Losung enthielt



S ,MegsIOMe (P‘VIR) Belm Emengen f1el ein farbloser Festkorper aus, Fp 61-64" el
: AR Vihy 2215 (CN) ‘cm .. Raman: vj;,; 2215 (CN),1615 (C"C) cm MS‘ SN
: f;“'l;Molekuhon bei m/e: 185 (Ber i PhCH—C(CN)-tBu 185) PMR (m CCl4)

r2 7 (m, Ph), 8 86 (s, t-Bu) Verhaltms 6/9 (Ber Ph/t-Bu 5/9) =R

'»'i 1Darstellung von PhC( t—Bu)=CH( CN )2 B - R Lo
e emem Gemlsch aus Natnu.mhydnd (1 8g; 0 07 5 Mol) und (EtO)zP(O)-
g CH,_CN (13. 8g,0.075 Mol) in Dlmethoxyathan (50 ml) wurde Phenyl-t-butyl-
.+ ‘keton:(8.1: 8, 0. 05 Mol).gegeben. Die Reaktion war exotherm; das Gemisch wurde
--lber Nacht gerithrt, mit Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Die dtherische

" Phase wiirde eingeengt und der ﬂuss1ge Riickstand destilliert; die Hauptmenge

~ destillierte bei 60-70°/10"> mm. Nach liingerem Stehen fielen weisse Kristalle aus,"
- die'isoliert Wurden Ausbeute 2.3 g (25%). Fp 60-63°. IR: v, 2205 (CN) cm

- Raman:y__ 1615 (C=C) cm— . PMR (in CDCl;): 72.6 (m, Ph), 4.47 (s, CH), -
- 8.87 (s, t-Bu) MS: Molekhhon bei m/e 185 Gef C, 83 55 H, 7 72. CnHlsN
ber G, 84 28 H 8. 16)
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