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Trialkylphosphine (1) und Triphenylphosphine (2) polymeri-
sieren Acrylnitril. In Gegenwart von Alkoholen entsteht ein Hexamer :
1,1,4,4-Tetra-(2-cyanodthyl)-1,4-dicyano-trans-2-buten (I) (2). In Gegen-
wart von Alkoholen oder Wasser-Essigsdure bewirken tertiire Phosphine
bzw. Tristhylphosphit Dimerisation des Acrylnitrils zu 1, 3-Dicyano-

buten-3 (II) und 1,4-Dicyanobuten-1 (III} (3).

Wir untersuchten die Reaktion einiger Diaryl- und Arylalkyl-
phosphinite mit Acrylnitril in Gegenwart von tert, - Butanol. Dabei wurde
das Phosphinit auf einmal (tropfenweise Zugabe bewirkt geringere Umsitze!)
unter N2 und magnetischer Riithrung zu der Mischung von Acrylnitril und
tert. -Butanol, die noch 50 mg Hydrochinon enthielt, hinzugefiigt. Es trat
eine intensiv gelbe Farbe auf, und nach kurzer Induktionsperiode setzte unter
Erwidrmung bis zur RiickfluBtemperatur die Reaktion ein, unter Abscheidung
von kristallinem Hexamer I und 6ligen Polymeren. Nach Abklingen der

exothermen Reaktion (1 bis 2 Stunden) wurde das Gemisch von Hexamer und
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Polymerea abgetrennt. Die flissige Phase wurde destilliert und ergab nicht
umgesetztes Acrylnitril, eine Rohfraktion von 2 Acrylnitril-Dimeren (3)
(nach GLC, nicht ndher identifiziert) und Folgeprodukte der Phosphinite.
Hexamer und Polymere wurden quantitativ getrennt durch Herauslésen der
Polymeren mit Acetonitril. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle
zusammengefaft. Ausbeuten sind in Gew. -% von eingesetztem Acrylnitril
angegeben. Die Differenz zu loo % ist nicht umgesetztes Acrylnitril.
Wiahrend in Abwesenheit eines Lésungsmittels nach kurzer
Induktionsperiode duBerst heftige Polymerisation zu einem braunen Harz
eintrat (anionisch initiiert, da unbeeinfluft von der Gegenwart von Hydro-
chinon), wurden in tert. -Butanol mifige Ausbeuten an Hexamer I (¥p =
241-24300 aus Dimethylformamid-Acetonitril) erhalten, neben etwas Di-
meren und sehr unterschiedlichen Mengen niedermolekularer, dliger Poly-
mere. Ditolyl- und Diphenyléthylphosphinit ergaben die besten Ausbeuten
an 1 bei sehr geringem Anifall von Polymeren. Mit Diphenylneopentylphos-
phinit und Arylalkyliéthylphosphiniten entstanden grofe Mengen an Polyme-

ren bei praktisch quantitativem Umsatz des Acrylnitrils.
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Die Umsetzungen kamen jeweils nach 1 bis 2 Stunden zum
Stillstand, ohne daf das Acrylnitril immer ganz umgesetzt war, infolge
quantitativer Reaktion der Phosphonite mit Acrylnitril unter Beteiligung
des Losungsmittels. Als Reaktionsprodukte wurden im Falle aller Diaryl-
phosphonite, unabhingig von der Estergruppe, B-Cyanoédthyldiphenylphos-
phinoxyd (Kp = 21 5-219°C bei 0.02 Torr, Fp = 1l02-103°C (Benzol), Ana-
lyse fiir 015H14ON'P (255): ber. C To0.6, H 5.5, N 5.5 P 12.2,
gef. C T70.8, H 5.8 N 5.3, P 12.4, MG = 255 aus Massenspektrum,
IR und 1I-INMR in Ubereinstimmung) bzw. B-Cyanoithylditolylphosphin-
oxyd (Kp = 24o°C bei 0.5 Torr, Analyse fiir C”HISON'P (283): ber.
C 72.1, H 6.4, N 5.0, P 10.9, gef. C 71.4, H 6.6, N 5.2,
P 10.7, MG = 283 aus Massenspektrum) in quantitativer Ausbeute iso-
liert. Diphenyldthylthiophosphinit bewirkte, ebenso wie Diphenylphenyl-
phosphinit, keine Oligomerisierung des Acrylnitrils und wurde, im Gegen-
satz zu letzterem, unverdndert wiedergewonnen.

Die Ergebnisse lassen sich in Analogie zu dem Mechanis-

mus von Price (2) wie folgt darstellen:
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Referenzen

(1) L. Horner, W. Jurgeleit und K. Kliipfel, Liebigs Ann. 591, 1o8 (1955)

(2) N. Takashina und C. C. Price, J, Am. Chem. Soc. 84, 489 (1962)

(3) Neth. Appl. 6, 402, 228 (1964), Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG.
(4) Analog: C. Stuebe, W.M. LeSuer und G.R. Norman, J. Am. Chem.

Soc. 77, 3526 (1955)

(5) Das zu IV analoge, aus Ph,P gebildete Y1lid wurde durch Wittig- Reak-

3
tion mit Aldehyden nachgewiesen: R. Oda, T. Kawabata und S. Tani-

moto, Tetrahedron Letters 25, 1653 (1964)




