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Neue planare n-Systeme
Von Henning Hopf* und Martin Kreutzer

Von allen Cyankohlenstoff-Verbindungen ! wird keine so
vielfiltig in der organischen Synthese genutzt wie das 1957
entdeckte Tetracyanethylen 1!2). Mit den Augen des Kohlen-
wasserstoffchemikers betrachtet ist 1 ein Tetraazaderivat des
bis heute unbekannten Tetraethinylethens 3, R=H, eines
vermutlich ebenfalls sehr reaktiven und priparativ wertvol-
len kreuzkonjugierten n-Systems. Wir haben uns das Ziel
gesetzt, sowohl 313! als auch die Cyan(ethinyl)ethene 2a—d
herzustellen, die formal aus 1 durch sukzessiven Ersatz seiner
Cyan- durch Me,Si-C=C-Gruppen entstehen. AuBerdem
interessieren uns zu Vergleichszwecken die niedriger substi-
tuierten Cyan(ethinyl)ethene 2e—j. Was einigen der Zwi-
schenglieder 2, die in Tabelle 1 ohne Beriicksichtigung diaste-
reomerer Formen zusammengefaBt sind, an Symmetrie

R R
NCICN R'\ .R? XX Z
NC 3
CN }R // \\
R R R
1 2 3

Tabelle 1. Zusammenstellung der in dieser Zuschrift aufgefiihrten Cyan(ethi-
nyljethene 2. Erstmals synthetisiert wurden 2-[3-Trimethylsilyl-1-(trimethylsilyl-
ethinyl)-2-propinyliden]malononitri! 2b und 5-Trimethylsilyl-3-(trimethylsilyl-
ethinyl)pent-2-en-4-innitril 2g; fiir 2e [4] wurde ein modifizierter Weg entwik-
kelt. R in 2 ist immer SiMe;.

Me;Si SiMey
N4 X F
H CN NC CN
2g

R! R? R? R! R2 R3
2a CN CN CN 2f CN H CN
2b CN CN C=CR 2g CN H C=CR
2¢ C=CR CN CN 2h C=CR CN H
2d CN C=CR C=CR 2i CN H H
2¢e CN CN H 2j H H CN

mangelt, diirfte ihnen — wegen der Polarisierung ihrer m-
Elektronen — an reaktiver Vielfalt zukommen. In der vorlie-
genden Arbeit beschreiben wir die Synthese von 2b und 2g
sowie einen modifizierten Weg zu 2e'! und berichten iiber
erste Reaktionen dieser neuen elektronenreichen n-Systeme.

Als Ausgangsmaterial fiir die beiden neuen Dialkine dien-
te 1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-pentadiin-3-on 4!, das sich in
guten Ausbeuten durch Wittig-Reaktion mit Diethylphos-
phonoacetonitril zu 2g ! und mit Malononitril zu 2b® kon-

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. M. Kreutzer
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
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densieren 148t. Statt der in Schema 1 angegebenen Bedingun-
gen ldBt sich die Reaktion 4 —»2b auch unter typischen
Knoevenagel-Bedingungen (B-Alanin; Ethanol/Essigsdure;
72%) durchfithren; dieser Reaktionstyp wurde an konju-
gierten Acetylenketonen oder -aldehyden bisher kaum be-
schrieben!®]. Die Aluminiumoxid-katalysierte Reaktion!”!
erwies sich auch im Falle der Verkniipfung von Trimethylsi-
lylpropinal 58 mit Malononitril zu 2e als der Literaturvor-

schrift!*! iiberlegen.
Me;Si SiMes
L F

+CH,(CN),
Al,05, 4, 81X

L— b O

+OP(0C;Hs)2CH,CN
Buli, THF, 82%

Me,Si SiMey

2b
SiMe, NCHCN
w, F
A AT
0
i I
iMey
+CHa(CN); 6
A0, A, 86%
i +BrCH(CN),
iMey
C;HsOH, H0, 73X
H / 28 2
NC” CN
¢ NaOQC!
2e Al;05, CHyCN, 76%
NC_ _CN
0 7
H
=

Me,Si

Schema 1.

Da es sich bei den Derivaten 2 formal um Enine handelt
und diese in Diels-Alder-Additionen als Dienkomponenten
eingesetzt worden sind®!, wurde versucht, 2b und 2e zu-
nichst mit Maleinsdureanhydrid und Tetracyanethylen 1
umzusetzen; auch nach lingeren Reaktionszeiten (2 Wo-
chen, Raumtemperatur) war aber keine Reaktion eingetre-
ten. Erwartungsgemal gingen die drei Modelldiene 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien 8, Cyclopentadien 11 und 9,10-Dime-
thylanthracen 14 glatt [2+ 4]-Cycloadditionen ein, die sich
jedoch in ihrer Positionsselektivitdt!!%] stark unterscheiden.
Wihrend mit 2e die erwarteten Addukte 10, 13 und 15!
gebildet werden (der Elektronenzug der Cyansubstituenten
wirkt sich unmittelbar auf die nachbarstdndige Doppelbin-
dung aus), reagiert 2b mit 8 und 11 im Sinne eines vinylogen
Dienophils, dessen Doppelbindung erhalten bleibt. Inwie-
weit dieser drastische Reaktivitdtsunterschied auch bei ande-
ren Dienen auftritt oder ob hier ein Wechsel im Reaktions-
mechanismus vorliegt, miissen weitere Untersuchungen
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SiMes
I 2008 — z

NC CN

SiMey
@ 2b+11 —

SiMey
=

NC
CN

L)) 12

2b+14 —

Keine Reaktion

QI

14

zeigen. Die relative Reaktivitit von Doppel- und Dreifach-
bindungen in Additionsreaktionen 1Bt sich hdufig nur
schwer vorhersagen; sie hingt stark vom Reaktionstyp ab
und kann auch durch vergleichsweise einfache Strukturinde-
rungen beeinfluBt werden!!!- 121, 2b, das weniger reaktiv als
2eist, setzt sich mit 14 nicht um; weder 2b noch 2 e beteiligen
sich an Diels-Alder-Additionen mit inversem Elektronen-
bedarf (keine Addition an Tetracyclon und 1,2,3,4-Tetra-
chlor-5,5-dimethoxycyclopentadien). Die groBere Reaktivi-
tit von 2e zeigt sich auch in einer Cyclopropanierungs-
Reaktion '3 mit Brommalononitril und bei der Epoxidie-
rung mit Natriumhypochlorit!!4!, die in guten Ausbeuten
zum Ethinylcyclopropan 6¢! bzw. zum -oxiran 7'¢! fiihren.
Unter den in Schema 1 angegebenen Bedingungen geht 2b
diese Reaktionen nicht ein. Die obigen Kondensationsreak-
tionen lassen sich auch auf Aryl-substituierte acetylenische
Ketone und Aldehyde iibertragen!! %) und eréffnen somit ei-
nen allgemeinen Weg zu substituierten Cyan(ethinyl)ethenen
2.

Eingegangen am 15. November 1989 [Z 3636]
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Vanadiumtetrafluorid **
Von Stephan Becker und Bernd G. Miiller *

Von zahlreichen Ubergangsmetallen sind Tetrafluoride
zum Teil schon seit langem beschrieben; iiber deren Struktur
und tatsichliche Zusammensetzung (z. B. OH® oder O?€
anstelle von F®) weiB man jedoch noch immer wenig.

Durch Neutronenbeugung an Pulvern gelang es in einigen
Fillen (z. B. bei PdF,!"}), Strukturvorschlige abzuleiten; de-
taillierte Strukturbestimmungen an Einkristallen z.B. von
ZrF,'%) oder NbF,!* sind jedoch eher die Ausnahme. Wih-
rend einige weitere Tetrafluoride MF, anhand von Pulverda-
ten bereits bekannten Strukturtypen zugeordnet werden
konnten (fiir M =Pt, Rh, Ir isotyp zu PdF, oder fiir
M = Hf, Ce, Th isotyp zu ZrF,), fehlen derartige, ndhere
Angaben fiir die entsprechenden Verbindungen der 3d-Me-
talle (mit Ausnahme von MnF,*l) bislang véllig. Es war zu
erwarten, daB diese — dhnlich MnF, — eigene Strukturen
bilden, deuteten ja bereits Literaturangaben zur Elementar-
zelle von VF, (nach ! hexagonal mit a = 5.38, c = 5.16 A,
nach 8 orthorhombisch mit =533, b=516, c=
9.35 A, keine weiteren Strukturangaben) darauf hin.

{*] Dr. B. G. Miiller, Dipl.-Chem. S. Becker
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie I
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Herrn Prof. Dr. Rudolf Hoppe danken wir fir Personal- und Sachmit-
tel.
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