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J.S.Swemson und D.J.Renaud (1) verauchten Mirclich Di- 

oyancarben durohd=Eliminierung von Bmnwaeeeretoff au8 

Brommalonitri,l (I) zu erzeugen. Ala Baee verwendeten alo 

Trl&thylamin unb ale Abfangreagena Tetramethyllithen (XI). 

TatePchlich erhielten eie in 24 % Ausbeute 2.2.3.3-Tetra- 

methyl-(l.l)dicyaneyclopropan (IV), w&i 810 ale Beweie 

fUr die Entetehung dee Dicyancarbena mahen. Die m6gliche 

Bildung des Qcloprbpanderivatee IV Uber einen Addltione- 

Bliminierungsmechanismus folgender Art 
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wurde von den Autoren nicht diskutiert. 
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Wie wir jedoch schon frUher fanden (2), lagert slch 

Brommalonitril (I) leicht an C-C-Doppelbindungen an. Wei- 

tere Versuche mit Tetramethyliithen (II) zeigten nunmehr, 

da0 such dieees in glatter Reaktion I addiert, und zwar 

zum 4-Brom-(3.3.4)-trimethyl-2-cyanvaleronitril (III) vom 

Schmp. 116.5 - 117;O". Das NMR-Spektrum von III (60 MHz, 

in CC14, innerer Standard TMS - 0 ppm) wies erwartungsge- 

m&3 drei Singuletts be1 -1.44, -1.94 und -4.35 ppm mit dam 

Flachenverhaltnis 6 : 6 : 1 auf. (Das IR-Spektrum (KBr) 

enthllt u.a. in dem fur Nitrile charakteristischen Fre- 

quenzbereich elne mittelstarke Bande bei 2230 cm"). Mit 

Trltithylamin lleferte III in fast hundertprozentiger Aus- 

beute IV. 

Die Bildung von III war in Methylenchlorid als I.&sungs- 

mittel (unter Stickstoff, diffuses Tageslicht, Temperatur 

des Reaktionsgemisches 21 - 33') nach 4.5 Stdn. beendet. 

Aus dem Reaktionsgemisch lie13 sich nach Zugabe von Triiithyl- 

amin IV mit etwa 90 $ Ausbeute gewinnen, ohne daB eine 

Isolierung des Zwischenproduktes III notwendig war. Urn. 

ausschliehen zu kannen, daB dabei nicht umgesetztes Brom- 

malonltril (I) unter der Einwirkung von Trilthylamin mit 

Uberschiisslgem Tetramethylaithen (II) reagiert, wurde das 

Reaktionsgemisch vor Zugabe der Base mit schwefliger Slu- 

re geschtittelt (3). Die Ausbeute an IV lnderte sich dadurch 

nicht. 

Auch unter den von J.S.Swenson und D.J.Renaud angege- 

benen Versuchsbedingungen (I) ist damit Addition des Brom- 

malonitrils (I) an Tetramethylathen (II) und anschlienende 

Bromwasserstoff-Abspaltung mUglich. Die Bildung von IV 
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sue Brommalonitril (I) und TetramathylBthen (II) durch 

Einwirken von Trilthylamin iet daher kein Beweis fGr das 

intermedigre Auftreten de6 Dicyancarbene. 

uber die Anlagerung von Brommalonltril an weitere Al- 

kene und die Cyclieierung der Anlagerungeprodukte sol1 

splter ausfiihrlich berlchtet werden. 
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3. Durch schweflige Sliure wird I in MaloAitril umgewandelt. 


