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Neue Pseudooxokohlenstoff-Anionen' der Phenyl-
dreiecksiiure-Reihe

Andreas LANDAU, Guido OFFERMANN, Gunther SEiTz*

Pharmazeutisch-Chemisches Institut . der Philipps-Universitit
Marburg/Lahn, Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg/Lahn

Ersetzt man die Sauerstoff-Atome im Phenylhydroxycyclo-
propenon-Anion 123, auch als Phenyldreiecksdure-Anion
(phenyldeltic acid anion) zu bezeichnen. partiell oder ganz
durch andere funktionelle Gruppen Y - S, Se, =C(CN),,
=N—CN oder =P—CN, so kommt man zu Pseudooxo-
kohlenstoff-Anionen* der Phenyldreiecksiure-Reihe mit
dhnlich interessanten Eigenschaften. Neben einigen gemischt
substituierten Vertretern dieser Serie®®, ist insbesondere der

phenyl-substituierte Thioxokohlenstoff 2 gut charakteri-
siert®”.

Wir berichten hier iiber neue Pseudooxokohlenstoff-Anio-
nen der Phenyldreiecksdure-Reihe mit Cyanoimino- bzw.
Dicyanomethylen-Funktionen.

Als Edukt erwies sich wie zur Synthese von 2 auch hier das
aus  Trichloro-4-fluorophenylcyclopropen® und N,N-
Dimethyltrimethylsilylamin unter milden Reaktionsbedin-
gungen® leicht zugéngliche Vinamidiniumsalz 4 als beson-
ders geeignet, da es nucleophilen Austauschreaktionen leicht
zuginglich ist®”. Setzt man das Salz 4 in Gegenwart von
Triethylamin mit Cyanamid oder Malononitril in Dichloro-
methan um, so gelangt man in brauchbaren Ausbeuten zu
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den ,,push-pull“-substitutierten Cyclopropen-Derivaten 3
und 5. Beide Neutralverbindungen 3 und 5 besitzen in der
Dimethylamino-Funktion eine sehr gute Fluchtgruppe, die
unter drastischeren Reaktionsbedingungen ebenfalls nucleo-
phil verdrangt werden kann. Dies gelingt mit Natrium-cy-
anamid durch Erhitzen mit 4quimolaren Mengen 3 oder 5in
methanolischer Lésung. Dabei entstehen das neue, symme-
trisch substituierte Iminokohlenstoff-Anion 6 sowie das ge-
mischt substituierte Pseudooxokohlenstoff-Anion 7. Das
Cyclopropen 5 14Bt sich in ethanolischer Lésung mit Malo-
nonitril in Gegenwart von Natrium-ethoxid in das Pseudo-
oxokohlenstoff-Anion 8 iiberfiihren.

Wie in den Grenzformeln 9a und 9b [Y = =C(CN),, =N—CN]
angedeutet, dirfte die Ausbildung von Cyclopropenium-Strukturen
im Sinne von 9a mit aromatischen 3C-2n-Hiickel-Systemen nicht
unwesentlich zur Stabilisierung der neuen Anionen 6, 7 und 8 beitra-
gen und zugleich dic extreme Hochfeld-Verschiebung der Signale fiir
die exocyclischen Methylen-C-Atome im '3*C-N.M.R.-Spektrum
von 7 und 8 erkliren, dic bei § = 33.5 ppm bzw. 6 = 32.8 ppm regi-
striert werden. Ahnliche Phiinomene beobachtet man bei den C;-
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Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 10'° und 11', fiir die entspre-
chende Signale bei § = 24.8 ppm bzw. § = 22.5 ppm registriert wer-
den. Die Tatsache, daB3 sowohl im Anion 7 als auch in 8 die Nitril-C-
Atome der Dicyanomethylen-Gruppe bei unterschiedlicher Feld-
stirke zur Resonanz kommen, weist darauf hin, daB die semicycli-
sche C—C-Bindung erheblichen Doppelbindungscharakter besitzt,
so daB auch Grenzformel 9b am Grundzustand der neuen Anionen
wesentlich beteiligt sein muf.

3-Cyanoimino-2-(4-fluorophenyl)-1-dimethylaminocyclopropen (3):
Zu einer Suspension von Vinamidiniumsalz 4° (2.0 g, 8 mmol) und
Cyanamid (0.34 g, 8 mmol) in trockenem Dichloromethan (40 ml)
1aBt man bei Raumtemperatur unter Riihren eine Losung von Tri-
ethylamin (1.6 g, 16 mmol) in trockenem Dichloromethan (40 mi)
tropfen. AnschlieBend wird 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem
Abkiihlen versetzt man mit Wasser (100 ml), trennt die organische
Phase ab und extrahiert die wiBrige Phase mit Dichloromethan
(2 x 60 ml). Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na-
triumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels am Ro-
tavapor erhélt man ein braunes, kristallines Rohprodukt, das nach
Umkristallisation aus Wasser oder Ethyl-acetat in Form farbloser
Kristalle anfillt; Ausbeute: 1.2 g (70%); F: 130°C.

C,H,(FN; ber. C66.97 H468 N9.52

(215.2) gef. 66.73 4.73 19.67

M.S.: mje = 215 (28 %, M*).
LR. (KBr): v = 3070,2930, 2170, 1910, 1580, 1450, 1230, 845 cm ™ _.
U.V. (CH,CL,): Aoy (log &) = 306 nm (4.31).

'H-N.M.R. (CDCI,/TMS,,)): & = 335 (s, 3H); 343 (s, 3H):
6.9-7.7ppm (m, 4H).

3-Dicyanomethylen-2-(4-ﬂuorophenyl)-l-dimethylaminocyclopropen
(5):

Zu einer Suspension von Vinamidiniumsalz 4¢ (2.0 g, 8 mmol) und
Malononitril (0.53 g, 8 mmol) in trockenem Dichloromethan (40 ml)
148t man bei Raumtemperatur unter Riihren eine Ldsung von Tri-
ethylamin (0.8 g, 8 mmol) in trockenem Dichloromethan (40 ml)
tropfen. AnschlieBend wird 1 h gerithrt. Nach Zugabe von Wasser
(100 ml) wird aufgearbeitet wie bei 3 beschrieben; Ausbeute: 1.4 g
(74%); F: 180°C (Ethanol).

CisH gFN; ber. C70.28 H421 N17.56

(239.3) gef. 70.14 4.33 17.53

M.S.: mje = 239 (75%, M™).

I.R. (KBr): v = 3080, 2940, 2200, 2180, 1910, 1600, 1550, 1510, 1440,
1230, 1160, 840 cm ™!,

U.V. (CH,CL): 4,,,(log &) = 252(4.17); 336 nm (4.34).

"H-N.M.R. (Aceton-ds/TMS,,)): 6 = 3.41 (s, 3H); 3.57 (s, 3H);
7.18-7.95 ppm (m, 4H).

Herstellung der Salze 6 und 7:

Eine Lésung vom Cyclopropen-Derivat 3 bzw. 5 (2 mmol) in trocke-
nem Methanol (20 ml) wird mit Natrium-cyanamid (0.13 2, 2 mmol)
versetzt. Zundchst riihrt man 30 min bei Raumtemperatur, dann
erhitzt man 30 min unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riick-

stand aus acetonischer Losung durch Zusatz von Petrolether ausge-
fallt.

Natrium-1,2-bis[ cyanoimino)-3-( 4-fluorophenyl) -cyclopropanid (6);
Ausbeute: 0.42 g (86 %); F: > 300°C (farbloses Pulver)
Na[C,,H,FN,1-0.5H,0 ber. C 5433 H207 N 23.04
(243.2) gef. 54.25 222 23.18

LR. (KBr): v = 2190, 1875, 1610, 1495, 1440, 1410, 1240, 1160,
840cm 1.

U.V. (Methanol): A,,, (log &) = 241 (4.32), 307 nm 4.27).
3C-N.M.R. (Methanol-d,, Referenz: 6 = 49.0):: 6 = 117.5 (d,
C—3/5,%Jccp = 22.6 H2); 121.2(d, C—1, *Jocoer = 3.5 Hz); 122.5¢
(s N—CN); 123.7% (s, C—1'); 134.5 (d, C—2/6, *Jocer = 8.8 Ha);
146.1 (s, C—2//3); 165.3 ppm (d, C—4, Ly = 251.6 Hz).
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Natrium-1-cyanoimino-2-dicyanomethylen-3-(4-fluorophenyl -
cyclopropanid (7); Ausbeute: 0.47 g (82%); F: > 300°C (farbloses
Pulver).

Na[C,3H,FN,]-1.5H,0 ber. C 5474 H 247 N 19.64
(285.2) gef. 54.21 2.48 19.80
LR.(KBr):v = 2220,2190, 1870, 1605, 1470, 1420, 1300, 1235, 1155,
835¢m™!.

U. V. (Methanol): 1, (log &) = 233(4.32), 259 (4.39), 334 nm (4.30).
"»C-N.M.R. (Methanol-d,, Referenz: § =49.0): § = 33.5 [s,
C(CN),1; 117.6 (d, C--3/5, 2Jeer = 22.6 Hz); 119.5* (s, N—CN);
119.9* (s, C—CN); 121.3* (s, C—CN); 121.6 (d, C—1, “Joccer =
3.4 Hz); 123.3% (s, C—1'); 134.1 (d, C~2/6, 3J cce = 9.1 Hz); 139.9
[s, C—C(CN),]; 145.5 (s, C—NCN); 165.4 ppm (d, C—4, Jep =
252.1 Hz).

Natrium-1,2-bis{ dicyanomethylen]-3-(4-fluorophenyl)-cyclopropanid
@8):

Zu ciner Suspension von Verbindung 5 (0.47 g. 2 mmol) und Malo-
nonitril (0.13 g, 2 mmol) in trockenem Ethanol (20 ml) 148t man un-
ter Rithren eine 0.2 molare ethanolische Natrium-ethoxid-Ldsung
(10 ml) tropfen. Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur wird
weitere 30 min unter RiickfluB erhitzt. Der nach Entfernen des Lo-
sungsmittels verbleibende Riickstand wird aus Ethanol umkristalli-
siert; Ausbeute: 0.5 g (81 %); F: > 300°C (farbloses Pulver).

Na[C,sH,FN,]-1.5H,0 ber. C5826 H 228 N 1812
(309.2) gef. 5773 2.37 18.09

L. R.(KBr):v = 2220,2190, 1860, 1680, 1600, 1465, 1420, 1295, 1225,
1150, 935¢cm ™1,

U.V. (Methanol): 4, (log ¢) = 240(4.19), 282 (4.53), 352 nm (4.32).
3C-N.M.R. (DMSO-d, Referenz: § = 39.5): 6 = 32.8 [s. C(CN), T
116.5° (5, C-1'), 1171 (d, C-3/5, 2Joep = 22.6 Hz), 117.9% (s,
C-CN); 119.5% (5, C-CN); 120.5 (d, C 1, *Jogeer = 3.1 H2); 132.3(d,
C~2/6, *Jecer = 9.8 Hz); 135.4 (s, C-2//3'); 163.3 ppm (d, C-4,
e = 250.9 Hz).

* Zuordnung nicht gesichert.
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