ANGEWANDTE

CHEMI

Die O—C(CN),-Analogie

88. Jahrgang 1976
Heft 10
Seite 311-346

Von Kurt Wallenfels, Klaus Friedrich, Jiirgen Rieser, Werner Erte] und Herbert

K. Thieme!l’]

Den Verbindungen des Sauerstoffs, d. h. O—H-Sduren, Ethern, Chinonen, Aldehyden, Ketonen,
Carbonsiureestern sowie Aminoxiden, Sulfoxiden und Phosphanoxiden werden die Verbindun-
gen gegeniibergestellt, die anstelle des charakteristischen O-Atoms das Strukturelement C(CN),
enthalten. Die Analogenpaare stimmen im typischen Verhalten oft iiberraschend gut iiberein,
Der Sinn solcher Analogiebetrachtungen liegt vor allem in der Abschiatzung von Reaktivitéten;
die Grenzen sind erreicht, wo spezifische Eigenschaften der Strukturelemente eine Rolle spielen.

1. Die Cyanogruppe als elektronegativierender Substi-
tuent

Ein friiher Versuch, das Verhalten von Atomen in einem
Atomverband durch eine MaBzahl zu charakterisieren, war
das 1932 von Pauling formulierte Konzept der Elektronegativi-
tdt!*). Diese ist ein MaB fiir die Anziehung, die ein Atom
auf die Bindungselektronen ausiibt. Es ist nun eine alte Erfah-
rung in der Organischen Chemie, daB die GroBe dieser Anzie-
hungskraft nicht allein durch die Natur des Atoms selbst
bestimmt wird, sondern auch von den Atomen oder Atomgrup-
pen abhéngt, mit denen es verbunden ist. Eine der am stirksten
elektronegativierend wirkenden Gruppen ist die Cyanogruppe.
Je mehr CN-Gruppen ein Kohlenstoffatom trigt, desto groBer
wird seine Elektronenanziehung. Man kann eine Art Elektro-
negativititsreihe CN-substituierter Kohlenstoffatome aufstel-
len, die etwa derjenigen der Atome N, O und F entspricht,
und sie diesen wie in Schema 1 gezeigt zuordnen.

N o F
= - NC-C—CN
CN NC CN CN
Schema 1

[*] Prof. Dr. K. Wallenfels, Doz. Dr. K. Friedrich, Dr. J. Rieser, Dr. W.
Erte] und Dr. H. K. Thieme
Chemisches Laboratorium der Universitat
AlbertstraBe 21, 7800 Freiburg
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Wir haben in den letzten Jahren dieses heuristische Kon-
zept!! verfolgt und eine groBe Zahl von CN-substituierten
Verbindungen in Analogie zu solchen mit N und O syntheti-
siert und deren Eigenschaften studiert. In dieser Zusammenfas-
sung sollen Verbindungen verglichen werden, die sich allein
dadurch voneinander unterscheiden, daB sie anstelle eines
Sauerstoffatoms das Strukturelement C(CN), enthalten. Es
kann durch Doppel- oder Einfachbindungen mit Kohlenstoff
oder Wasserstoff verbunden sein, ferner mit Stickstoff, Schwefel
und Phosphor. Die C(CN),-Verbindungen sind also Analoge
von Alkoholen, Ethern, Chinonen, Aldehyden, Ketonen, Car-
bonsiuren und deren Derivaten sowie Aminoxiden, Sulfoxiden
und Phosphanoxiden.

Als einfachster Fall einer Analogiereaktion soll die Dissozia-
tion eines Protons von O und von C(CN), verglichen werden.
Man erkennt (Tabelle 1), daB die pK,-Werte der C(CN),—H-
Sduren 3.7-4.5 Einheiten kleiner sind als die der entsprechen-
den O—H-Siuren. Diese Differenz der pK,-Werte ist noch
groBer bei Verbindungsreihen, in denen zwei oder gar drei
Sauerstoffatome durch C{CN),-Gruppen ersetzt sind. Inner-
halb einer Serie vergleichbarer Verbindungen ist jedoch die
gleiche Aciditatsabstufung festzustellen. So kann man, wie
Rappoport!™! gezeigt hat, anhand bekannter pK,-Werte von
O—H- oder C(CN),—H-Sduren nicht bekannte pK,-Werte
analoger Verbindungen abschitzen.

Die Protonierungsreaktionen der Anionen von O—H-Séau-
ren sind sehr schnelle, diffusionskontrollierte Prozesse.
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Tabelle 1. pK,-Werte von O—H- und C(CN)2—H-Séduren.

Q—H-S4ure pKa C(CN);-Siure

H,0 157 3] 11.25 (3] CH2(CN).
CH;CO-—OH 476 [4] 1.0 [33 CH,CO—C(CN):H
Ce¢Hs—OH 592 [5] 58 [6] CeHs—~C(CN)2H

Carbanionen von C(CN),—H-Sduren (Malonsiuredinitril und
Derivate) werden dhnlich schnell protoniert. An der zunéchst
angenommenen Diffusionskontrolle wurden neuerdings Zwei-
fel geduBert!®!. Die hohen Geschwindigkeiten lassen jedenfalls
vermuten, daf die hohe C—H-Aciditiat CN-substituierter Ver-
bindungen eher auf polaren Feldeffekten oder induktiven Ef-
fekten beruht als auf der Stabilisierung der Carbanionen durch
Elektronendelokalisation, wie es fiir die aciden Nitroalkane
zutrifft’®1.

Dieses Beispiel zeigt bereits die Hauptanwendung des Ana-
logieprinzips: die Abschitzung von Reaktivitidten. Analog be-
deutet keinesfalls gleich, was immer dann besonders deutlich
wird, wenn spezifische Eigenschaften der beiden Strukturele-
mente eine besondere Rolle spielen, z. B. die Moglichkeit des
Sauerstoffs, mit seinen freien Elektronenpaaren Assoziationen
iiber Wasserstoffbriicken zu bilden, oder die Fihigkeit der
Nitrilgruppe, eine benachbarte negative Ladung zu stabilisie-
rent®),

Tabelie 2. Vertikale PE-Ionisierungsenergien von O—C(CN),-Analogenpaa-
ren.

O-Verb. Vertikale PE-lonisierungsenergie C(CN)2-Verb.
feV]
H.0 1267 [9]) 12.68 [10] H2C(CNy:
[} 11.55 [11] 11.78 [12, 13] (NC)LC=C{CN),
05 1253 (14] 129 [15] (NC)WJ‘CN’Z
11.35 [13] H2C=C(CN):

H,C=0 1088 [9]

DaB die beiden Strukturelemente auch quantitativ einen
dhnlichen Einfluf} im Atomverband haben, zeigt ein Vergleich
der vertikalen PE-lonisierungsenergien (Tabelle 2).

2. Ether —- C(CN),-Verbindungen

Wenn die C(CN),-Gruppe mit zwei Alkyl- oder Cycloalkyl-
gruppen verbunden ist, entstehen Verbindungen, die recht
stabil und wie die entsprechenden Ether chemisch indifferent
sind. Reaktive Verbindungen sind zu erwarten, wenn die Struk-
turelemente O oder C(CN), in ein delokalisierbares Elektro-
nensystem eingebaut sind. In solchen Fillen beobachtet man
vorwiegend Umlagerungen. Klassische Beispicle hierfiir sind
die Valenztautomerie im 7-Oxanorcaradien-Oxepin- (1a)!"®
und 7,7-Norcaradiendicarbonitrii-Cycloheptatrien-1,1-dicar-
bonitril-System (15 )!' ! sowie die sigmatropen 3,3-Verschie-
bungen vom Typ der Cope- und Claisen-Umlagerung. In volli-

=X fa), X
X = \ v (b}, X
(1
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ger Analogie zueinander werden Allyl-vinyl-ether (22 )!'% und
Allyl-vinyl-malonitril (2b)!°! thermisch umgelagert.

DabB die durch Substitution verinderte Elektronegativitit
des C-Atoms bei der Cope-Umlagerung eine enischeidende
Rolle spielt, zeigten kinetische Untersuchungen von Cope et
al. an Verbindungen vom Typ (2) mit X=C(CN),,
C(COOR)CN) und C(COOR),[*?!. Die Geschwindigkeiten
dieser Reaktionen erster Ordnung nehmen in der angegebenen
Reihenfolge erheblich ab.

i
- N N (a), X = 0O
>cg X — >c
C-— _‘/ C=Co fb), X = C{CN),
A ’ \
(2)

Trotz intensiver Bemiihung gelang es Cope nicht, die klassi-
sche Claisen-Umlagerung der Aryl-allyl-ether an Verbindun-
gen durchzufiihren, die anstelle des Sauerstoffs die Gruppie-
rung C(CN); enthaltent?®!, Hier wird wieder eine Grenze der
Analogie erkennbar: Offenbar kénnen die in Resonanz zu
den r-Elektronen des aromatischen Ringes stehenden freien
Elektronenpaare des Sauerstofls einen Stabilisierungsbeitrag
leisten, wenn im Ubergangszustand das energiearme aromati-
sche System aufgehoben wird. Diese Mdglichkeit ist bei den
C(CN);-,,Ethern™ nicht gegeben.

3. Chinone - Tetracyanochinodimethane

Beide Strukturelemente haben die Fahigkeit, in geeigneten
Systemen ungepaarte Elektronen zu stabilisieren. Man erkennt
dies beim Sauerstoff schon an der Elektronenanordnung im
0,-Molekiil sowie an der hohen Stabilitdt der Semichinone.
Diese Radikalantonen entstehen, wenn Benzochinon (3) bei
geeignetem pH-Wert mit Hydrochinon gemischt wird.

0O o® o°
(e} o° o
(3)

Dementsprechend reagiert Tetracyanoethylen (4) mit dem
Dianion des Tetracyanoethans'?!! sowie Tetracyanochinodi-
methan (5) mit dem Dianion des Tetracyano-p-xylols22.

NC...CN NC.8.-CN NC. 8.CN
C o A
N S

NC”"~CN NC”5~CN NC-%~CN
f4)

NC\C/CN NC\S/C;\' NC\S/CN
O - Q=0
NC/C\CN NC/g\CN NC/(;\CN
(5) (6)
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In beiden Fillen liegt das Gleichgewicht auf der Seite der
Radikalanionen. Das Radikalanion (6 ) von Tetracyanochino-
dimethan ist vor einiger Zeit sehr populdr geworden, weil
seine Komplexe mit Tetrathiafulvalen der Prototyp organi-
scher Metalle!?¥! sind, d.h. organischer Verbindungen mit
metallartiger Leitfdhigkeit; ihnen wurde sogar Supraleitfihig-
keit noch bei 57K nachgesagt.

1965 haben wir Tetracyanobenzochinon (9) (Tabelle 3)
dargestellt'?* und auf seine auBerordentliche Oxidationskraft
hingewiesen. Es wurde versucht, auch von diesem Chinon
das C{CN),-Analoge zu synthetisieren (Schema 2)125!

Auch Tetracyanohydrochinon liefert unter analogen Bedin-
gungen das Radikalanion!?*!. Der polarographische Vergleich
einer Serie von Chinonen mit den cyano-substituierten Chino-
dimethanen geht aus Tabelle 3 hervor. Die Potentiale der
C(CN),-Analogen liegen erheblich positiver als die der O-Ver-
bindungen.

4. Carbonylverbindungen — Alkylidenmalononitrile

Zwei Reaktionstypen beherrschen die Chemie der Carbonyl-
verbindungen: Beim ersten sind sie passiver Partner einer
nucleophilen Addition am Carbonylkohlenstoffatom. Dieser
Typ charakterisiert die Additions- und — nach anschlieBender
Elimination — Substitutionsreaktionen. Beim zweiten Typ bil-
den die Carbonylverbindungen nach der priméren Abstraktion
eines Protons in a-Position das aktive Agens einer solchen
Additions- oder Additions-Eliminations-Reaktion. Wie Tabel-
le 4 zeigt, erfiillen die Alkylidenmalononitrile nahezu alle Er-
wartungen, die man in diesem Sinne haben kann.

O OH Cl
Cl Cl NC CN NC CN
—_— —_ —_—
Cl1 C1 NC CN NC CN
(o) OH Cl
NC\g,CN .\'C\g,CN
NC CN NC CN
—
NC CN NC CN
NC/g\CN NC“¥~CN 4.1. Hydratation
(7)
Schema 2

Octacyano-p-xylol lieB sich bisher nur als Dianion herstellen
(Dipyridiniumsalz). Bei seiner anodischen Oxidation treten
im Polarogramm zwei Stufen auf, die man der Oxidation
zum Radikalanion (7 ) bzw. zum Octacyano-p-chinodimethan
(10) zuordnen kann; die Halbstufenpotentiale liegen bei 661
bzw. 1290 mV231,

Das Radikalanion (7) ist stabil genug, um es in Losung
herstellen zu konnen. Man erhilt es durch Oxidation des
Dipyridiniumsalzes mit Brom. Aus dem vollstiandig aufgels-
sten ESR-Spektrum konnen die '*N-Kopplungskonstanten
zwei Sdtzen dquivalenter Kerne entnommen werden: ay-= 1.09

Die reversible Hydratation von Aldehyden und Ketonen
ist eine der am besten untersuchten Reaktionen von Carbonyl-
verbindungen'*?), Hin- und Riickreaktion kdnnen durch Siu-
ren oder Basen katalysiert werden. Normalerweise reicht je-
doch die Nucleophilie des Wassers aus, um die Reaktion
auch ohne Katalysator ablaufen zu lassen. Der Hydratisie-
rungsgrad ist stark konstitutionsabhangig. So ist z. B. Formal-
dehyd in wiBriger Losung fast vollstindig und Acetaldehyd
zur Hilfte, andere Aldehyde oder Ketone wie Aceton sind
fast gar nicht hydratisiert.

Trotzdem findet bei solchen Carbonylverbindungen (11)
ebenfalls eine Addition von Wasser statt; die Wasserabspal-
tung aus dem Addukt ist nur viel schneller, wie Untersuchun-

Tabelle 3. Polarographische Daten von Chinonen und cyano-substituierten Chinodimethanen [a].

~, NC~ N
o o NC C’CN o C C/C
H3C CH,3 NC CN NC CN
HyC CH,a NC CN NC CN
(¢]
0 0 NC”"™CN NC ’C\C N
(8) (3) (9) (10)
Chinon/Semichinon Semichinon/Dianion
El.» s CoL I Eln s I, AE 12 logK I2/14
[mV) [mo]  [uA]  [mV] WAl  [mV]
(8) [26] - 760 —1635 875 15
(3) [26] — 400 —1340 940 16
(5) 303 63 193 -107¢ 108 — 348 82 86 651 11 0.80
(9) 995 68 7571074 67 174 69 53 821 14 0.79
(10) 1209 53 6.28-107* 61 661 63 56 548 9 0.92

[2] E,/z: Halbstufenpotentiale, gemessen gegen die Bezugselektrode Ag/AgCl (Benzonitril mit (CH3)aNCl gesittigt);
s: Steigungen der Geraden in den logarithmischen Analysen; Co.: Konzentration der Losungen: I: Normierte Grenzstrome

12

=14 (0w

und an-=0.125 Gauss. HMO-Berechnungen deuten auf eine
hohe Spindichte an den Dicyanomethylengruppen und auf
eine niedrige Spindichte an den kernstindigen Cyanogruppen
hin{?31,
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-C)™', w: Umdrehungszah!; K : Semichinonbildungskonstante; AE: E{;» — Ef .

gen mit ‘®*O-markiertem Wasser gezeigt haben. Entsprechend
reagieren die C(CN);-Verbindungen (12)27:28.341 Map er-
kennt die analoge Reaktivitdt sowohl von Carbonylverbindun-
gen und Alkylidenmalononitrilen als auch von Wasser und
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Tabelle 4. Analogreaktion von Carbonylverbindungen und Alkylidenmalononitrilen.

Carbonylverbindung Alkylidenmalononitril Lit.
Reaktionspartner =Cc=0 >C=C{CN}
H,0 Hydratbildung Wasseranlagerung {27, 28, 34]
CN® Cyanhydrine (1-Cyanoalkyl)malononitrile (28]
HSOfY Bisulfitaddukt Bisulfitaddukt (28]
PXs zwitterionisches Addukt zwitterionisches Addukt [30]
P-Ylide Olefinierung Olefinierung (Ausbeute geringer) [29]
Dihydropyridine Alkohole Alkylmalononitrile [31]
(NADH-Modelle) (mit NADH-Dehydrogenasen)
H,CZ Knoevenagel-Kondensation Adduktbildung - Eliminierung erst bei hdherer Temperatuc [32]
R,CHOH/ANOR}3 Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion Reduktion zu Alkylmalononitrilen (Ausbeuten geringer) {33]
NaBH, Alkohole Alkylmalononitrile f34]
R--Mg—Hal Alkohole Alkylmalononitrile [39]
Sc-0 SC=CICN),
cr cl
H,O Carbonsiuren Acylmalononitrile [36, 37}
N§ Carbonsdureazide (1-Azidoalkyliden)malononitrile 37, 38]
Arene/AlCl; Friedel-Crafts-Acylierung Dicyanovinylierung [33-35]
SC=0 SC=C{CN)e
RO RO
R—Mg—Hal Grignard-Reaktion zu Alkoholen Grignard-Reaktion zu monosubstituierten Malononitrilen [39]
H>C(CN); Aldolreaktion Substitution von RO— durch (NC),HC— [40]
Phenolester-Friessche Verschiebung Phenoxymethylen-malononitril-analoge Umlagerung (Ausbeuten ge-
ringer) [34]
>C-0 SC-C(CN)y
; p
N3 Nsg
Thermolyse Isocyanat-Folgeprodukte Ketenimin-Folgeprodukte [41]

Malononitril. So haben wir die Reaktion einerseits zur Darstel-
lung von Aldehyden benutzt!®*], andererseits ist sie auch zur
Synthese von Alkylidenmalononitrilen geeignet!?5!.

|
SC-0 + HO = H“’O——({:—OH = H,0 + =>C='%0
(11)

CN
~ iy
~C=C(CN); + H,0 = HO~C|,‘~('3H = HyC(CN); + >C=0
r12) CN

4.2, Cyanhydrinbildung

Durch Addition von Cyanwasserstoff an Aldehyde oder
Ketone entstechen Cyanhydrine. Bekannterweise werden die
Reaktionen durch kleine Mengen an Basen stark beschleunigt.
Das effektive Nucleophil ist offenbar das Cyanid-Ion. Alkyli-
denmalononitrile reagieren analog und bilden die Anionen
der (1-Cyanoalkyl)malononitrile (135 )1251

o

o]
C(CN),

|
>C=X + CN® = —?—xe (a), X
CN  (13) (b), X

u

Die (1-Cyanoalkyl)malononitrile sind starke Sduren und
haben dementsprechend stabile Salze. Dies ist sicher der Grund
dafiir, daB sich bei aromatisch substituierten Alkylidenmalo-
nonitrilen keine Kondensationsreaktion anschlieBt. Eine der
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Benzoinkondensation analoge Reaktion konnten wir nicht
beobachten.

43. Reduktion

Bei der Reduktion von Aldehyden und Ketonen findet in
der Regel der Transfer eines Protons und zweier Elektronen
vom Reduktionsmittel zum Carbonylkohlenstoffatom statt.
Esentsteht das Alkoholat-Ion, das — gewdhnlich durch Wasser
—zum Alkohol protoniert wird. Die Meerwein-Ponndorf-Ver-
ley-Reduktion wird als Hydridibertragung formuliert. Als
Mechanismen diskutiert man: einen cyclischen ProzeB unter
Beteiligung von einem mol Alkoholat pro mol Carbonylver-
bindung und einen nicht-cyclischen Verlauf unter Beteiligung
von zwei mol Alkoholat pro mol Carbonylverbindung!*?.

Wir haben Alkylidenmalononitrile den Bedingungen der
Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion unterworfen!®3, Den
Fortgang der Reaktion kann man gut an der Menge des
entstehenden Acetons kontrollieren. Die Ausbeuten der Alkyl-
malononitrile sind jedoch relativ gering (aus p-Nitrobenzyli-
denmalononitri| entstehen 15 %, aus Benzylidenmalononitril
35 % der Benzylverbindun g). Wir vermuten, daB die Koordina-
tion des Carbonylsauerstoffatoms mit dem Metall eine wesent-
lich stiarkere Positivierung am direkt benachbarten Kohlen-
stoffatom zur Folge hat als etwa die Koordination der Stick-
stoffatome der C(CN),-Verbindungen. Diese diirften sich ver-
gleichsweise wenig auf die Aufnahme des nur schwach nucleo-
philen Wasserstoffs im Aluminium-isopropanolat auswirken.
Komplexe Hydride mit stark nucleophilem Wasserstoff, z. B.
Natriumtetrahydridoborat, reduzieren dagegen Alkylidenma-
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lononitrile mit dhnlich guten Ausbeuten wie Aldehyde oder
Ketonel*4],

In allen biologischen Systemen spielt die Reduktion von
Carbonylverbindungen zu Alkoholen unter Verwendung von
Dihydropyridinen als Reduktionsmittel eine zentrale Rolle
in Stoffwechselwegen verschiedenster Art. Es ist wesentlich
fiir die Regulierbarkeit von Abbau und Synthese in den leben-
den Zellen, daB diese Wasserstoffiibertragungsreaktionen kine-
tisch so gehindert sind, daB sie nur mit Hilfe katalysierender
Proteine (Dehydrogenasen) ablaufen konnen. Es war daher
itberraschend, daB3 einige Alkylidenmalononitrile (14) glatt
durch NADH oder Modellverbindungen wie 1-Benzyl-1,4-di-
hydronicotinsdureamid reduziert werden, ohne daB die Reak-
tion einer Katalyse bedarf, wenn man von der Forderung
durch schwache Siuren absieht®*!1, Die C(CN),-Analogen ge-
wisser Aldehyde und Ketone verhalten sich also wie die Quasi-
carbonylverbindung Thiobenzophenon!**! und einige durch
Halogensubstitution hochpolarisierte Carbonylverbindungen
wie Trifluoracetaldehyd 1 und Hexachloraceton**]. Die Aus-
beuten der Reaktion liegen je nach den Substituenten R!
und R? zwischen 40 und 95 %. Es ist bemerkenswert, daf3
Benzhydryliden-malononitril (14), R!'=R?*=C¢H;, im Ge-
gensatz zum thioanalogen Benzophenon nicht reduziert
wird31),

HH

1
Rl CN CONH; aon R'n CN _~_CONH,
C=C + | — HC-CH + l
s N Rz/ \CN 2@

S}
N OAc

R? CN 1}1
|

R® 3
(14) R

R', R*= H, Alkyl, Aryl
R? = Benzyl, 2,6-Dichlorbenzyl

Die Umsetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB3 der Wasser-
stoff wie bei den biochemischen Wasserstoffibertragungen
und den meisten Modellreaktionen direkt vom Dihydropyri-
din zum aktivierten Olefin iibertragen wird. Es findet also
kein Austausch des Dihydropyridinwasserstoffs mit Protonen
des Reaktionsmediums statt, auch dann nicht, wenn man in
20proz. alkoholischer Essigsdure arbeitet. Dies wurde durch
Verwendung von [4,4'-D,]-1-Benzylnicotinsdureamid als Re-
duktionsmittel nachgewiesen!**!. Die Ldsungsmittelabhiingig-
keit des Isotopeneffekts (H/D=5-9) ist mit der Vorstellung
im Einklang, dal} sich ein Molekiilkomplex aus Donor und
Acceptor bildet, in welchem der Ubergang von einem Proton
und zwei Elektronen erfolgt.

4.4. Reaktion mit Grignard-Verbindungen

Sehr dhnlich ist das Reaktionsverhalten von Carbonylver-
bindungen und deren C(CN),-Analogen bei den Umsetzungen
mit Grignard-Verbindungen. So ergeben Aldehyde und Keto-
ne meist in hohen Ausbeuten die Alkohole (15a), Alkyliden-
malononitrile die Alkylmalononitrile (155 )39,

1. R-Mg-Hal
< 2. H,0 |
L=X — —?-XH (a), X=0

R (b), X = C(CN),

(15)
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Auch die Umsetzung von Grignard-Reagentien mit den
esteranalogen C(CN),;-Verbindungen ist untersucht wor-
den?!. Wie bei der Reaktion mit Estern spaltet das labile
Primidraddukt (16b) ein Alkoholat-Ion ab; die Umsetzung
zu Verbindungen vom Typ (155) schlieBt sich im allgemeinen
als Folgereaktion an.

“C=X + R:-Mg-Hal —»

d

r!'O
N ,X—Mg—Hal -
C = C=X + Hal-Mg-OR!'
r'0” “R? R?
(16) (a),X = 0; (b), X = C(CN),

Dieses analoge Reaktionsverhalten ist verstandlich, da Gri-
gnard-Reaktionen im wesentlichen mit dem nucleophilen An-
griff eines potentiellen Carbanions am positiv geladenen Koh-
lenstoffatom eingeleitet werden und damit die Elektronegativi-
titen der beiden Strukturelemente in der ersten Reaktionspha-
se eine entscheidende Roile spielen.

il ]
-C-OR + H,C{CN); — ~C-CH(CN); + HOR
(17)
fa), X = 0; (b}, X = C(CN),

Carbonylverbindungen und deren C(CN),-Analoge entspre-
chen einander auch im Reaktionsverhalten gegeniiber CH-aci-
den Verbindungen oder deren Carbanionen'*® *¢}; ein Beispiel
ist die Reaktion zu (17a) oder (17b).

4.5. Friessche Verschiebung

Zur Synthese aromatischer Hydroxyketone zieht man die
Friessche Verschiebung der direkten Acylierung vor. Die ana-
loge Darstellung aromatischer Hydroxyaldehyde, ausgehend
von Ameisensiurephenylester, untersuchten Olah et al.™* 7, Sie
erhielten jedoch kein Umlagerungsprodukt, sondern komplexe
Kondensationsprodukte, deren Auftreten sie durch Sekundir-
reaktionen des Phenols erkliaren, das bei der sauer katalysierten
Decarbonylierung sowohl des Ausgangsstoffes als auch des
Umlagerungsproduktes entstehen kann. Wir versuchten trotz
dieser negativen Befunde die Analogreaktionen*], ausgehend
vom O-dicyanvinylierten Phenol, in der Annahme, daf§ die
Abspaltung des Dicyanomethylencarbens wegen dessen

H\
/C:C(CN)Z
O OH
© AICH; ©
—_— (18)

CH=C(CN),

Instabilitit weniger begiinstigt ist als die O-analoge Decarbo-
nylierung. Tatsichlich haben wir, wenn auch nur in 5§ % Aus-
beute, ein Umlagerungsprodukt erhalten. Es ist p-Hydroxy-
benzylidenmalononitril (18 ).

Freies Dicyanomethylencarben, das C(CN),-Analoge des
Kohlenmonoxids, konnte bisher nicht dargesteilt werden. Das
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Carben verhilt sich aber als Ligand in Ubergangsmetallkom-
plexen, z. B. (20 ), durchaus entsprechend wie Kohlenmonoxid
im Komplex (19)©84%

NC_ CN
a e gt
7N /C\

- AN € Fe Fe
oc ¢ Sco oc” 7 Nco
i I
O e}

(19) (20)

4.6. Reaktion mit Arenen

Geht man analog zur Friedel-Crafts-Ketonsynthese vor und
setzt Arene mit (1-Chloralkyliden)malononitrilen ¢21) in Ge-
genwart von Aluminiumchlorid um, so erhélt man in glatter
Reaktion die O-analogen Produkte!®*)

2

R? R
3 N AlDY, : )
R~ + /C:C(CN)Z — R C=C{CN}3
Cl
(21)

R! = H, CH;, Cl, OCH;, OH, auch Thiophen und Naphthalin
R? = H, CH;

Wir haben viele Arene mit aktivierten Olefinen teilweise
unter Variation der Reaktionsbedingungen (LOsungsmittel,
Temperatur, Katalysatormenge) umgesetzt und dabei gefun-
den, daB} diese Reaktionen einen breiten praparativen Anwen-
dungsbereich haben®? =351, Kennzeichnend fiir die Umsetzun-
gen ist, daB sie in wasserfreiem Medium {iberhaupt nicht

r 1
NH
2 %
R C
c=C
N Cl C
R? ol N
/ AN
SC=C  + H0 + AICL == I .. | [AIC1;OH]®
c1 C NH
> C
N, 2 @ 77
(21) R —C—C\
C1 C\\>
L J
Rl
R! Nu N-H
ol -~ Rt 7
+ |28 1cL,oH [P ==H cZLc?
; e [AICLOH) = __C~C_
Cl \\\N Cl C\\\N
- [AICLOH® -

“OL o /

,C=C__ + HCl + H;0 + AlCl

Schema 3

in Gang kommen. Wir schlagen deshalb, auch aufgrund spek-
troskopischer Untersuchungen, den in Schema 3 gezeigten
Reaktionsverlauf vor!331
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4.7. Pyrolyse von (1-Azidoalkyliden)malononitrilen

(1-Azidoalkyliden)malononitrile { 23 ) lassen sich analog den
Carbonsiureaziden (22 ) aus den entsprechenden Vinylchlori-
den gewinnent*'l Im Gegensatz zu den meisten Vinylaziden
verhalten sich die Verbindungen (23) auch bei der Pyrolyse
wie die Carbonsdureazide (22 ) und ergeben eine Curtius-ana-
loge Umlagerung. Das Ketenimin (24) YB3t sich durch Abfang-
reaktionen nachweisen.

R
7/
0=C_ —— R-N=C=0 —> Folgereaktionen
= N2

N
(22)

Die analoge Pyrolyse der Vinylazide (23 ) ist auch préparativ
vielfiltig nutzbar. Der Anwendungsbereich wird noch verbrei-
tert, wenn auch Vinylazide einbezogen werden, die statt der
Cyanogruppen andere elektronenziehende Substituenten, z. B.
COR oder COOR, tragen!®®33:41),

R +hx RHN\
—— [R-N=C=C(CN)a} 5 “c=c(CN),

Nz
Na (24) x

(NC)yC=C]
(23)

. Di
R = H, CHy, CeHs,
tert -CoHg
OC,Hj5, OH,
SC3H+, SH,
NHCﬁHs,
Cl, CN

Diels-Alder-Addukte

i
"

5. Heteroatom-Oxide — Heteroatom-Dicyano-ylide

Die vielen Beispiele in den Abschnitten 1-4 haben gezeigt,
daB die C(CN),-Gruppe, wenn sie mit C oder H verbunden
ist, den Verbindungen groBe Ahnlichkeit mit denen des Sauer-
stoffs verleiht. Dies fiihrte uns zur Uberlegung, ob das C(CN),-
O-Analogieprinzip sich auch auf Verbindungen ausdchnen
14B1, in denen der Sauerstoff an die Heteroatome N, S oder
P gebunden ist (Schema 4).

Ncle @0
SN-C(CN)y =N-O
=8=C(CN), >5=0
ZP=C(CN); =p=0

Schema 4

Obwohl Dicyano-ylide schon seit einigen Jahren bekannt
sind, waren bis vor kurzem fast nur Ergebnisse physikalisch-
chemischer Untersuchungen an ihnen in der Literatur zu fin-
den; dazu gehdren Dipolmomente, Rontgen-Strukturdaten
und spektroskopische Daten. Dies lag wohl daran, dal} die
Dicyano-ylide viel stabiler als andere Ylide sind und somit
der Anreiz gering war, mit ihnen die gingigen Ylidreaktio-
nent®% zu versuchen. Sie lassen sich eben, was schon ihre
Stabilitit andeutet, in den Reaktionen eher mit den Oxiden
als mit anderen Yliden vergleichen.
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5.1. Aminoxide und Stickstoff-Dicyano-ylide

Sehr instruktiv ist beim Vergleich der Reaktionen von Stick-
stoff-Dicyano-yliden (26 ) mit denen der Aminoxide (25) die
Umsetzung mit Triphenylphosphan.

® 0
R3N-O + (CgHg)sP —» (CgHg)yP=O + R3N
(25)

ReN-C(CN); + (CgHs)yP —> (CgHg)yP=C(CN); + RyN
(26)

Aliphatische Aminoxide geben ihren Sauerstoff in siedendem
Eisessig nahezu quantitativ an Triphenylphosphan ab!*%], Da-
gegen erwiesen sich die aromatischen Aminoxide als recht
bestindig gegeniiber Triphenylphosphan; sie reagieren erst
oberhalb 200°C und in geringeren Ausbeuten!**!. In analoger
Weise wird von den Stickstoff-Dicyano-yliden die C(CN),-
Gruppe auf Triphenylphosphan transferiert. Wir haben diese
Transylidierung mit sechs Stickstoff-Dicyano-yliden unter-
sucht!®!:321; sie waren alle weniger reaktiv als die Oxide.
Durchaus analog ist jedoch die Reaktivitdtsabstufung. So
reagiert z. B. Trimethylammonio-dicyanomethanid (26,
R=CH,, bei niedrigerer Temperatur (160°C) und in kiirzerer
Zeit (16 h) mit wesentlich besserer Ausbeute (60 %) zu Triphe-
nylphosphonio-dicyanomethanid als  Pyridinio-dicyano-
methanid (210°C/24 h/8.5 %).

5.2. Sulfoxide und Schwefel-Dicyano-ylide

Uber physikalisch-chemische Untersuchungen zur Struktur
von Sulfoxiden und Schwefel-Dicyano-yliden liegen zahlreiche
Literaturdaten vor. Zusammen mit unseren Befunden ergibt
sich folgender Sachverhalt!*!};

1. Sulfoxide und Schwefel-Dicyano-ylide sind keine plana-
ren, sondern pyramidale Molekiile, deren Ecken durch zwei
C-Atome, das S- und das O-Atom bzw. die C(CN),-Gruppe
besetzt sind (Rontgen-Strukturanalyse, NMR-Spektren).

2. Das S-Atom in Sulfoxiden und Schwefel-Dicyano-yliden
ist sp3-hybridisiert; zwischen S und O bzw. S und C(CN),
besteht eine polare drn-pn-Bindung (R6ntgen-Strukturanalyse,
Dipolmoment, Basizitit).

3. Sowohl in Sulfoxiden als auch in Schwefel-Dicyano-yli-
den existieren Wechselwirkungen zwischen dem ungebunde-
nen Elektronenpaar des Schwefels und den n-Elektronensyste-
men ungesittigter Substituenten (Rontgen-Strukturanalyse,
UV-Spektren).

4. Sulfoxide und Schwefel-Dicyano-ylide sind nur schwach
basisch. Die pKg,;,- -Werte liegen zwischen denen der Phos-
phanoxide (um —2) und dem des Acetons (—7.0).

5. Die Rontgen-Strukturanalyse und die IR-Spektren lassen
bei Schwefel-Dicyano-yliden auf Wechselwirkungen zwischen
dem Carbanionelektronenpaar und den CN-Gruppen schlie-
Ben.

Bei den chemischen Reaktionen bot sich als Vergleichs-
substanz Dimethyl-sulfoxid (DMSO) an, das wegen seiner
Eigenschaften als Losungsmittel und Reaktionspartner so
starke Beachtung fand, daB es heute kaum eine zweite orga-
nische Verbindung gibt, die so eingehend untersucht und der
ein derart breiter Anwendungsbereich erschlossen wurde.
Schema § zeigt die reaktiven Zentren im DMSO-Molekiil'**!,
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HyC CN CN

[ |
H3C CN CN

H;C

Nucleophile und \
S=0 «— harte Elektrophile

weiche Elektrophile —

starke Basen ———» H-H,C

Schema §

Im einzelnen haben wir die thermische Zersetzung, die Basi-
zitit und Salzbildung sowie die Reaktionen mit Diazomalono-
nitril, Natriumhydrid/Benzylchlorid, Chlorierungsmitteln,
Carbonsiurechloriden, Methyliodid und Triphenylphosphan
mit den Reaktionen der Ylide verglichen.

5.2.1. Reaktion mit Diazomalononitril

Sextettzwischenstufen vom Typ der Carbene werden von
DMSO unter Bildung von Sulfoxoniumyliden abgefangen,
2.B. bei der Reaktion mit Diazomalonsiuredimethylester
(27)1381 oder oxidiert, wie Dichlorcarben ( 28 ) zu Phosgen!*".

N3C(COOCH;); + (CHj);S=0 T(HSCOOC)30=IS|(CH3)2
o

(27) '

1
® .
:CCly + (CHy)S=0 —» (cn;,),s-O—cl‘v6 —(CHjy)3S + O=CCl,

(28) Cl

Die Reaktion von DMSO mit Diazomalononitril fiihrt zu
Dimethylsulfonio-dicyanomethanid, Dimethylsulfid, Tetra-
cyanoethylen und Tetracyanoethylenoxid (und Stickstoff). Die-
ser Befund macht den in Schema 6 gezeigten Reaktionsverlauf

wahrscheinlich*8).

(CH3)3S8=C(CN),

Le—Lo

(NC)a {CN),
YA

(NC)C=C(CN),

——

[0-C(CN),)

(CH;)2S

Schema 6. Ausgangsstoffe sind eingerahmt, Zwischenstufen in Klammern
eingeschlossen, isolierte Produkte unterstrichen.

Die in Schema 6 aufgefithrte Folgereaktion des Sulfids mit
Diazomalononitril ist in vielen Fillen die Methode der Wahl
zur Darstellung von Schwefel-Dicyano-yliden (29), insbeson-
dere solchen mit Arylsubstituenten!!-38),
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Rl\ CN R'_ CN R’\ CN
S+ N.C_ ~ —>| S-N=N-C — S=C + N,
2

(29)

Als Nebenprodukt erhilt man (wie in Schema 6) Tetra-
cyanoethylen. Diese Verbindung und Sulfid haben wir auch
immer bei direkter Umsetzung der Schwefel-Dicyano-ylide
mit Diazomalononitril isoliert!>*- 58, Die Reaktion des Sulfids
mit Tetracyanoethylenoxid kann ebenfalls zur Darstellung
von Schwefel-Dicyano-yliden benutzt werden!® !+ 3% 691, Sulfide
mit sperrigen Aryl- oder Aralkylsubstituenten greifen allet-
dings auch den Sauerstoff an; man erhilt neben dem Ylid
(29) das Sulfoxid (Schema 7)!3!-59),

R! NC O CN
R A %
R? NC CN
Angriff am (;/ Angriff am O
R‘ (|JN CN R‘ CN CN Rr! CN CN
@s—c 0—C® oder @s—c c -o° ©s o—C —FO
R? &N CN R2 CN in R’ CN CN
NC R! CN R! NC CN
N\ N Vd N N\ e
C=0 + _8=C ,S=0 +  C=C{
NC R? CN R? NC CN
(29)
Schema 7

Bei dieser Reaktion wird also sowohl der Sauerstoff als
auch die C(CN).-Gruppe des Tetracyanoethylenoxids auf ein
Schwefelatom iibertragen.

5.2.2. Reaktion mit Natriumhydrid und Benzylchlorid

Eine der bekanntesten Reaktionen des Dimethylsulfoxids
ist die Deprotonierung durch starke Basen, die zum Methylsul-
fmyl-Carbanion fiihrt, das zahlreiche Folgereaktionen einge-
hen kann. Wir wihlten als Vergleichsreaktion die Benzylierung
nach Behandlung mit Natriumhydrid(6*1.

NaCH,_ CeHs~CH,~CH>_

50 * NaH + CoHs—CH, QI

S=0 —» S=Q ——M——» ,S=O

v
H,;C H,C H,C

Die Umsetzung mit Dimethylsulfonio-dicyanomethanid
(30) fiihrt nur in geringer Ausbeute zum analogen Reaktions-

H,C_  CN
s=C_ (30

€]
O NaH,C_ ~ CN
(CHg)sS + /* s=C__ + H,
H,C CN

l/ﬂ,c,-cn,-a \i

HsCe~CHz  CN HyCe-CHp~CHz, CN
C 8=C

H¢Ce-CH, CN H,C CN
(31), 63% (32), 6.5%
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produkt, dem (Methylphenethylsulfonio)dicyanomethanid
(32). Hauptreaktion ist die Spaltung der Ylidbindung mit
anschlieBender Benzylierung zum Dibenzylmalononitril (37 ).

Als -weitere Produkte erhiilt man trans-Stilben, das auch
bei der Reaktion mit DMSO!®!) als Nebenprodukt auftritt,
und Benzylidenmalononitril, das sich wahrscheinlich in Analo-
gie zur Komnblumschen Aldehydsynthese mit DMSO bil-
det!®2),

HyCs H
2 HsCe-CHyCl —=» ~e=c]
H CeHs
4.5%
(H ¢
HyC{ LN + HgCe—CHa —Ct 3 CN
S5=C_ _— d@ b —CH;—C¢Hy C1°
H,C CN HC CN
|
{30)
lm
NC_  CeHs H,C CN
Cc=C P ~—-C CH-CeH
NC/ \H - (CH3)2S 68
H_-,C CN
5%

5.2.3. Reaktion mit Carbonsidurechloriden

DMSO reagiert mit Carbonsdurechloriden iiber die Acyl-
oxysulfoniumsalze (33) als Zwischenstufen zu Carbonsauren
und Chlormethyl-methylsulfid(¢3:64]

HaC{ HiCo ?
S O+ R-C-0 —> _S-0-C-R CI®| —»
I,C & H3C
33)
0
4
,C-S-CUCL + R-C_
OH

Wir nehmen an, daB bei der Umsetzung des Ylids (30)1!+ 58
analog der Reaktion mit DMSO primir das cyanosubstituierte
Kohlenstoffatom acyliert wird. Das Acylierungsprodukt zer-
fallt dann in Chlormethyl-methylsulfid und Acylmalonsiuredi-
nitril (34). Letzteres, das bevorzugt als Enol vorliegt, wird
als solches nochmals am Sauerstoff acyliert, wobei das Ylid
(30) als Base wirkt. Dieser Reaktionsverlauf wird auch da-

b N O
HyC_ N //O H,C \@CIZ " o
B¢ +RC—» -c—C-R CI
HyC CN Cl H,C”
130) N
NC_ JOH NC_
C-C_ =— HC-C-O| + HC-S-CH,Cl
NC R NC™ R
(34)
(30) +R-c=0 | ~(CH3,S=C(CN), - 2HCH
1
o9
NC_ ~ O-C-R
L=C R = CHj. Cglls
NC R

durch wahrscheinlich, daB bei der Acylierung der entsprechen-
den Kaliumenolate die gleichen Produkte entstehen.
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5.2.4. Reaktion mit Methyliodid

Die Umsetzung mit Methyliodid fiihrt bei DMSO zu Trime-
thylsulfoxoniumiodid(®%!, bei Dimethylsulfonio-dicyano-
methanid (30) zu Trimethylsulfoniumiodid, Iodcyan und
Trimethylsulfoniumpentacyanopropenid (35)!5!-%8],

@
(CH3)35=0 + CHyl — (CH,)3S=0 I®

HyC,  CN
3 8=C_ + 3CHyJ —
HsC
(30)
CH, GNCNCN  CH,
ICN + 2 H;,C—SIO © + é|=c——c|:® @sl—CH:,
CH,4 CN CN CHs
(35)

Primir bildet sich wahrscheinlich ein analoges Salz wie
bei der DMSO-Reaktion, bei dessen Zerfall Trimethylsulfo-
niumiodid entsteht und sich drei C(CN).-Fragmente zusam-
menlagern. Denkbar wire Hexacyanocyclopropan (36) als
Zwischenprodukt, das sicherlich sofort mit Iodid-Ionen zu
Pentacyanopropenid und Iodcyan weiterreagierte; die analoge
Reaktion bei Tetracyanoethylenoxid ist bekannt!®¢],

NC, CN
N N GN N
+1° — ICN + (|:=c|:—c|:0
NC CN CN CN CN
(36)
0
NC CN N
%3( + 1% — ICN + C=C—0°
|
NC CN CN CN

5.2.5. Reaktionen mit Triphenylphosphan

Bei der Reaktion von Sulfoxiden mit Phosphanen findet
ein Transfer des Sauerstoffs vom Schwefel zum Phosphor
statt. Der Mechanismus des eigentlichen sauerstoffiibertragen-
den Schrittes wird wesentlich von der Art der Substituenten
an den beiden Heteroatomen sowie von den Reaktionsbedin-
gungen wie Temperatur, Katalysator und Lésungsmittel beein-
fluBt®”~%%], Bei den meisten Untersuchungen wurde das am
wenigsten reaktive Phosphan — Triphenylphosphan — verwen-
det; man erhilt Triphenylphosphanoxid und das jeweilige
Sulfid.

R! R!
N N
,S=0 + (CgHg)sP —> (CeHs);P=O + S
R? R?
R! Rl\
2/S=C(CN)2 + (C5H5)3P — (C5H5)3P:C(CN)2 + 2/S
R R

Wir haben eine Serie von Schwefel-Dicyano-yliden mit ver-
schiedenen Substituenten am Schwefel mit Triphenylphosphan
in der Schmelze umgesetzt und dabei immer die analoge
C(CN),;-Transferreaktion zum Phosphor-Dicyano-ylid beob-
achtet(31: 701,
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Diese Transylidierung ist die ausschlieBliche oder vorwie-
gende Reaktion bei Verwendung von Schwefel-Dicyano-yliden
mit aromatischen Substituenten am Schwefel. Bei Dialkyl-
und Diaralkylsulfonio-dicyanomethaniden tritt sie dagegen
nur als Nebenreaktion auf; Hauptreaktion ist dann eine Umal-
kylierung, bei der die Substituenten vom Schwefel zum di-
cyano-substituierten Kohlenstoffatom wandern, wihrend der
Schwefel vom Phosphor aufgenommen wird und Triphenyl-
phosphansulfid entsteht!7!],

R! R!
z:s» C(CN)z + (Cglls)sP —> (CeH;)sP=S + C(CN),
R R?

Zur Interpretation der Reaktionen (Schema 8)[’%) gehen
wir davon aus, daB die Primirreaktion eine Addition des
Triphenylphosphans an die Ylidbindung ist, wobei Addukte
(37) mit finf Liganden am Phosphoratom entstehen. Die
Abspaltung des Sulfids aus der apicalen Position ergibt dann
nach Reaktionsweg A die Produkte der Transylidierung.
Durch die Alkylwanderung vom apicalen Sulfoniumschwefel
zum iquatorialen Carbanionzentrum nach Reaktionsweg B
andert sich die Elektronegativititsreihenfolge der Liganden.
Dies hat eine Umlagerung nach dem Prinzip der Pseudorota-
tion zur Folge!"2l, Die Spaltung der nun schwichsten P—C-
Bindung fiihrt, nach anschlieBender Alkylierung der Spaltstiik-
ke als Folgereaktion, zu den Produkten der Umalkylierung.

R @ R?

~S- S-R?
.CgHs .CeHg
Jr/ : l/
’r’ P \‘ —_— 1 ’r’ P \‘
[oRa .
(NC),C 7722 "NCHy (NC);C“{T}&:GHS)
(37) CeHs CeHs
Pseudo-
A rotation
(CgHs)sP-C(CN); + R!-S-R? §\—R2
Rt AN
(NC)zC—i—-P<\T—CsH5
E/ ,CeHs
1L
CeHs
R'_ CN 2 R!
N 7/
(CgHs)sP=S + 2/c\ -— sI + ©C-CN
R® CN ®p(Celsly;  CN
Schema 8
6. SchluBbetrachtung

Die strenge Klassifizierung der organisch-chemischen Reak-
tivitdt nach der elementaren Zusammensetzung der Verbin-
dungen, dem Bindungstyp sowie den funktionellen Gruppen
kann eine groBe Zahl ,anomaler* Reaktionsweisen nicht um-
fassen. Es ergeben sich flieBende Uberginge zwischen O—H-
und C—H-S3uren, zwischen Carbonylverbindungen und Ole-
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finen, zwischen Heteroatom-Oxiden und Yliden. Die Reaktivi-
tatsvergleiche, die hier im einzelnen durchgefiihrt wurden,
dienen dem Verstdndnis der Feinheiten des Verlaufs ,norma-
ler* und ,,anomaler* Reaktionen. AuBerdem hat das Denken
in dieser Analogie es uns erméglicht, eine Reihe neuartiger
Umsetzungen zu entdecken und zu verstehen. Die Niitzlichkeit
dieses Denkens hingt weitgehend davon ab, daB man sich
immer bewuBt bleibt, daB jeder Vergleich mehr oder weniger
hinkt.

Die in diesem Bericht zitierten eigenen Arbeiten wurden in
dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Unser
Dank gilt auch Herrn Dr. Stafast, Frankfurt/M., fiir die Zusam-
menstellung der zum Teil noch unveriffentlichten PE-Daten.
Weiterhin danken wir der Hoechst AG fiir Chemikalien und
der Sandoz AG, Basel, fiir die Ausfiihrung von Mikroanalysen.
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