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Pseudooxocarbon Anions of Semideltic Acid

Novel pseudooxocarbon anions of semideltic acid (2) can easi-
ly be obtained by stepwise substitution of the dimethylamino
groups of the cyclopropenium perchlorate 8. Treatment of 8
with cyanamide or malononitrile in the presence of triethyl-
amine leads to the triafulvenes 9 and 13. Two cyanoimino
groups are successfully introduced into the cyclopropenylium
system by treating 9 with excess cyanamide/potassium ethox-
ide. Under the same conditions malononitrile reacts with 13

to vield the potassium salts 14 and 17. The thiocamide 26 of
semideltic acid is obtained by treating the triphenylphos-
phonium salt 24 with H,S/pyridine and subsequent hydrolysis
of the intermediate 25. With the anions of cyanamide or ma-
lononitrile ring-opening reaction of the cyclopropenylium sys-
tem of 24 occurs to yield the push-pull phosphonium salts 28
and 29.

Semidreiecksiure (Hydroxycyclopropenon) (2) ist als er-
stes Glied der Serie von Semioxokohlenstoffsduren mit der
allgemeinen Formel 1 besonders interessant und wurde
kiirzlich erstmals als Photoprodukt der UV-Bestrahlung des
nichst héheren Homologen, der Semiquadratsidure (3), in
einer Argon-Matrix IR-spektroskopisch nachgewiesen?. Im
Rahmen von Arbeiten iiber chemische und spektroskopische
Eigenschaften von Pseudooxokohlenstoff-Dianionen des
Typs 4 [X = S, NCN, C(CN}),, etc.]? haben wir uns mit der
Chemie von Vertretern der entsprechenden Semi-Verbin-
dungen 5** beschiftigt und berichten hier iiber die Synthese
bisher unbekannter Derivate der Semidreiecksiure.
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Als Edukt zur Gewinnung neuer Pseudooxokohlenstoft-
Derivate des Semideltats erschien uns das stabile Perchlorat
des Cyclopropenium-Kations 8 besonders geeignet>®. Es ist
einerseits aus dem Chlorcyclopropenium-perchlorat 6 durch
Redoxhydrolyse mit Triphenylphosphan/Wasser nach der
Reaktionsfolge 6— 7— 8 unter milden Reaktionsbedingun-
gen relativ leicht zuginglich”, andererseits blieb das syn-
thetische Potential dieses Semipseudooxokohlenstoff-Kat-
ions der Cs;-Reihe bisher ungenutzt. Zudem ist das Vin-
amidinium-System in 8 entsprechend unseren Erfahrungen
aus der Phenyldreiecksdure-Reihe®~'% zu nucleophilen Aus-
tauschreaktionen besonders gut geeignet.
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Mit dem Anion des Cyanamids laBt sich dementspre-
chend in brauchbaren Ausbeuten zunédchst eine Amin-Funk-
tion verdringen unter Bildung des Azatriafulvens 9. In Ge-
genwart von Kaliumethanolat wird in einem nachfolgenden
Reaktionsschritt auch die zweite Dimethylamin-Funktion
substituiert. Dabei entsteht das Kalium-Salz des Semiimi-
nokohlenstoff-Anions 10, dessen spektroskopische und che-
mische Eigenschaften eine symmetrische Ladungsverteilung
im Sinne von Grenzformel 10 A anzeigen. Ein wichtiges In-
diz fiir den Cyclopropenylium-Charakter des Dreirings von
10 ist der leichte und quantitative Austausch des ringstin-
digen Protons durch Deuterium zu 12 beim Ldsen von 10
in D,0. In Analogie zu Befunden des H/D-Austausches an
87 diirfte auch hier ein Dissoziations-Rekombinations-Me-
chanismus mit Cyclopropenyliden-Zwischenstufe auszu-
schlieBen sein. Plausibel erscheint vielmehr ein elektrophiler
Angriff am Cyclopropenylium-n-System mit 11 als Zwi-
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schenstufe, die spektroskopisch wegen zu geringer Statio-
nirkonzentration jedoch nicht nachweisbar ist.

Die Umsetzung des Cyclopropenylium-Salzes 8 mit Ma-
lononitril/Triethylamin verlduft analog unter Bildung des
»push-pull“-substituierten Cyclopropen-Derivates 13. Die
anschlieBende Reaktion von 13 mit Malononitril/Kalium-
ethanolat zeigt einen komplizierten Verlauf und fiithrt zu
zwei konstitutionell verschiedenen Kalium-Salzen wie 14a
und 17a. Das Salz 14a mit dem symmetrisch substituierten
Semipseudooxokohlenstoff-Anion féllt in etwa 30proz. Aus-
beute an und 4Bt sich nur sehr verlustreich vom Haupt-
reaktionsprodukt 17 a separieren. Die Trennung gelingt bes-
ser, wenn man die Kalium-Salze durch Kationenaustausch
in die entsprechenden Tetrabutylammonium-Salze 14b bzw.
17b umwandelt. Nachteilig ist jedoch, dal} bei der damit
verbundenen Aufarbeitung 17a zu einer Substanz mit bisher
ungeklirter Konstitution reagiert.
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Analog wie bei 10 148t sich auch in 14a ein reversibler
H/D-Austausch erzielen. In deuteriertem Methanol als Lo-
sungsmittel beobachtet man eine Gleichgewichtseinstellung
14a =2 16. Dies wird aus dem “C-NMR-Spektrum ersicht-
lich, das Signale beider Anionen nebeneinander aufweist (s.
Exp. Teil).

Die Grenzformeln 14 A « 14B machen sichtbar, daB die
Cyclopropenylium-Strukturen im Sinne von 14A (Analoges
gilt fir 10A) mit aromatischem 3C-2n-Hiickel-System we-
sentlich zur Stabilisierung der neuen Semideltate beitragen;
eine hohe Beteiligung von 14A am Grundzustand des An-
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ions erklédrt auch die extreme Hochfeldverschiebung der Si-
gnale fiir die exocyclischen Methylen-C-Atome im BC-
NMR-Spektrum von 14a, die bei 8 = 33.7 registriert wer-
den. Ahnliche Phiinomene beobachtet man bekanntlich
auch bei anderen Pseudooxokohlenstoffen der C;-Serie wie
1919, 20!? ynd 21¥.
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Die Bildung des Salzes 17a mit symmetrischem Anion
zeigt, daB der nucleophile Angriff des Malononitrils mit nur
geringer Regioselektivitit verlauft. Aus sterischen Griinden
diirfte C-3 des Cyclopropen-Systems in 13 bevorzugtes Ziel
des Nucleophils sein unter Bildung von 15 als nicht isolier-
barer Zwischenstufe. Diese wandelt sich unter Offnung des
Dreirings und anschlieBender Wasserstoff-Verschiebung in
das Kalium-Salz 17a um, mit spannungsfreiem, sehr gut
resonanzstabilisiertem Anion.

Weitere interessante Ziele unserer Untersuchungen in der
Semidreiecksidure-Reihe wie die Synthese von Salzen des bis-
her unbekannten Semideltats 22 oder des ebenso attraktiven
Thiosemideltats 23 konnten bisher nicht realisiert werden.
Erfolgreicher war der Versuch, das vinyloge Thicamid 26
als Vorstufe zur Gewinnung von 23 herzustellen. Die Um-
setzung von 8 mit Schwefelwasserstoff in Pyridin fithrt zwar
zur Bildung des Cyclopropenthions, eine Reihe von auftre-
tenden Nebenprodukten verhindern jedoch eine Reindar-
stellung. Deswegen wéhlten wir das (Triphenylphosphonio)-
cyclopropenylium-diperchlorat 24 als weiteres Edukt, das
mit H,S in Pyridin unter Verdridngung einer Dimethylamin-
Funktion zum nicht isolierten Salz 25 rcagiert. Zugabe von
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verdiinnter Schwefelsdure fithrt zur Spaltung der C — P-Bin-
dung in 25 unter Freisetzung von temperaturlabilem 26 und
Triphenylphosphanoxid, die sdulenchromatographisch an
Kieselgel voneinander getrennt werden konnen.

Uberraschenderweise verlaufen Umsetzungen von 24 mit
Malononitril oder Cyanamid in Gegenwart von Triethyl-
amin nicht unter Substitution auch nur einer der Dimethyl-
amin-Funktionen. Vielmehr erfolgt Offnung des Cyclopro-
pen-Ringes und Bildung von Salzen wie 28 und 29 mit bisher
unbekanntem kationischen , push-pull“-Butadien-System,
dessen Grundzustand durch verschiedene mesomere Grenz-
formeln wie A < B & C charakterisiert ist.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir finanzielle Unterstiitzung, der
Farbwerke Hoechst AG und der BAYER AG fiir grofiziigige Che-
mikalienspenden,

Experimenteller Teil

Schmp.: Leitz-Heiztischmikroskop Hm-Lux. — IR: Gerite 257
und 398 der Fa. Perkin-Elmer. — NMR (TMS als interner Stan-
dard): Geridte T 60 und XL 100 der Fa. Varian sowie INM-FX 100
und GX 400 der Fa. Jeol. — MS: Gerite Vacuum Generators 7070
(70 eV).

1-Chlor-2,3-bis(dimethylamino ) cyclopropenylium-perchlorat
(6). — a) Gewinnung der Vorstufe [-Chlor-2,3-bis(dimethylamino)-
cyclopropenylium-chlorid: 7.0 g (50 mmol) Bis(dimethylamino)cy-
clopropenon'® werden unter Kiihlung auf 0°C vorsichtig mit 14 ml
(160 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Dabei beobachtet man heftige
Gasentwicklung, Das Recaktionsgemisch 1463t man 15 min bei
Raumtemp. siehen, dann wird Gberschiissiges Oxalylchlorid bei
50°C i.Vak. zundchst im Rotationsverdampfer, anschlieBend mit
der Olpumpe entfernt. Der braune, kristalline, hygroskopische Fest-
stoff wird durch Umfiallung aus Dichlormethan/Diethylether gerei-
nigt; Ausb. 7.9 g (81%) farblose, an der Luft zer[lieBende Kristalle
vom Schmp. 80°C, fiir die keine korrekte Elementaranalyse erhalten
werden konnte. — IR (KBr): v = 2920 cm ™!, 1930, 1630, 1620. —
"H-NMR (CDCly): & = 343 (s, 6H, NCH3), 3.33 (s, 6H, NCH;). —
BC-NMR (CDCly): 8 = 134.3 (C-2/C-3), 91.4 (C-1), 42.5 (NCH;),
41,7 (NCH,).

b) Zur Erhihung der Lagerstabilitdt wird das Cyclopropenylium-
chlorid in das Perchlorat 6 iibergefiihrt: Eine Losung von 5.6 g (25
mmol) Magnesiumperchlorat in 70 ml Acetonitril wird unter Um-
schwenken zu einer Lsung von 9.9 g (50 mmol) des Cycloprope-
nylium-chlorids in 100 ml Acetonitril gegeben. Es beginnt sofort
eine Ausfillung von Magnesiumchlorid. Zur Vervollstindigung
wird das Reaktionsgemisch bei 5°C im Kiihlschrank aufbewahrt.
AnschlieBend wird das Magnesiumchlorid abfiltriert, der Filter-
rickstand mehrmals mit Acetonitril gewaschen, die vereinigten Fil-
trate werden im Rotationsverdampfer eingeengt, und der Riick-
stand wird aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 10 g (77%) farblose
Nadeln vom Schmp. 125°C. — IR (KBr): ¥ = 3010 ¢cm ', 2970,
2930, 1940, 1630, 1090 (br.), — 'H-NMR (CDCl): 5 = 3.30 (s, 6 H,
NCH,), 327 (s, 6H, NCH;). — ""C-NMR (CDClLy): & = 1359
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(C-2/C-3), 92.6 (C-1), 42.4 (NCH,), 41.7 (NCH,). — MS (70 eV):
mfz (%) = 159 (10) [M*].
C;H;;,CLN,0, (259.1) Ber. C 3245 H 4.67 N 10.81

Gef. C 32,50 H 4.69 N 10.64

1,2-Bis(dimethylamino )-3-(triphenylphosphonio Jcyclopropeny-
lium-diperchlorat (7): Eine Lésung von 10.0 g (39 mmol) 6 und 10.1 g
(39 mmol) Triphenylphosphan in 150 ml Acetonitril a8t man 24 h
bei Raumtemp. reagieren. Man versetzt das Reaktionsgemisch trop-
fenweise mit 7.00 g (49 mmol) 70proz. Perchlorsidure, gibt zur
Trocknung Magnesiumsulfat zu, filtriert und entfernt das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer. Das zuriickbleibende braungelbe,
zihe Ol wird in méglichst wenig getrocknetem Dichlormethan ge-
16st; dabei fillt das Produkt in Form von farblosen Kristallen aus.
Zur Vervollstindigung der Fillung wird die Losung 2 h bei 5°C
aufbewahrt. Die analysenreinen Kristalle werden abgesaugt, mehr-
mals mit wenig Dichlormethan gewaschen und getrocknet; Ausb.
17.4 g (77%) farblose Kristalle vom Schmp. 140°C. — IR (KBr):
¥ = 3040 cm ™', 3010, 2980, 2930, 1900, 1640, 1580, 1085 (br). —
'H-NMR (CD;NO,): 8 = 8.20—7.73 (m, 15H, Aromaten-H), 3.47
(s, 6H, NCH,), 2.93 (s, 6H, NCHj;).

1,2-Bis(dimethylamino ) cyclopropenylium-perchlorat (8): 53 g (9
mmol) 7 werden in 100 ml Dichlormethan suspendiert. Das nach
Zugabe von 50 ml Wasser gebildete Zweiphasensystem wird 4 h
ultrabeschallt und gleichzeitig durch einen KPG-Riihrer intensiv
geriihrt. AnschlieBend wird die wilrige Phase abgetrennt, die or-
ganische Phase finfmal mit Wasser extrahiert; die vereinigten wil-
rigen Phasen werden mit Diethylether gewaschen und anschlieBend
bei 40°C im Rotationsverdampfer eingeengt. Der 6lige Riickstand
wird in 10 ml getrocknetem Methanol aufgenpommen und die nach
Filtration gewonnene Methanol-Lésung 24 h Uiber Molekularsieb
(4 A) aufbewahrt. Nach Abfiltrieren des Molekularsiebes wird das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Als Riickstand er-
hilt man ein hellgelbes Ol, das — i.Vak. von Methanol-Resten
befreit — nach kurzer Lagerung kristallisiert. Eine weitere Reini-
gung durch Umkristallisation oder Umféllung erwies sich als nicht
durchfithrbar; Ausb. 1.9 g (93%) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
70—80°C. — IR (KBr): v = 3140 cm™', 2960, 2930, 1900, 1610,
1090 (br). — '"H-NMR ([D¢]Aceton): & = 7.32 (s, 1H, Dreiring-
H), 3.39 (s, 6 H, NCH5), 3.33 (s, 6 H, NCH3). — *C-NMR (CD;NO,):
8 = 139.5 (C-1/C-2), 96.6 (C-3), 42.6 (NCHs), 41.5 (NCH,).

3-Cyanimino- I-(dimethylamino )c yclopropen (9): Zu einer Suspen-
sion von 0.50 g (2.2 mmol) 8 in 25 ml getrocknetem Dichlormethan
gibt man unter Argon 0.10 g (2.4 mmol) Cyanamid und tropft eine
Losung von 0.25 g (2.4 mmol) Triethylamin in 20 ml getrocknetem
Dichlormethan hinzu. AnschlieBend erhitzt man 2 h zum Sieden.
Das Reaktionsgemisch wird mit 20 ml Wasser versetzt, geschiittelt,
die willrige Phase abgetrennt und dreimal mit je 20 ml Dichlor-
methan extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach Entlernen des Lésungs-
mittels erhaltene dunkelbraune, 6lige Riickstand wird zur weiteren
Reinigung durch eine kurze Kieselgelsdule (10 x 2 cm) filtriert
[FlieBmittel: Ethanol/Essigsidure-ethylester (1:3)]. Das nach Entfer-
nen des Eluens erhaltene hellgelbe Ol kristallisiert nach lingerer
Lagerung tcilweise. Eine weiterc Reinigung durch Destillation im
Kugelrohr bei 140°C/10~* Torr ist sehr verlustreich. Das farblose
Decstillat erstarrt zu farblosen Kristallen; Ausb. 133 mg (49%),
Schmp. 62°C. — IR (KBr): ¥ = 3000 cm ™', 2920, 2170, 1870. —
'H-NMR (CDCly): 8 = 6.65 (s, 1H, Dreiring-H), 3.47 (s, 3H,
NCHa3), 3.33 (s, 3H, NCH;). — "“C-NMR (CDiNO,, MeBtempc-
ratur +85°C): § = 146.85 (C-1), 146.47 (C-3), 122.4 (CN), 100.5
(C-2), 43.3 (NCH,), 40.8 (NCH;). — MS (70 eV, 50°C): m/z (%) =
121 (58) [M '], 106 (100) (M * — CH;].

CsH;N; (121.14) Ber. 121.063992 Gef. 121.063250 (MS)
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Kalium-{ 1,2-bis( cyanimino )cyclopropanid | (10). Zu einer Losung
von 400 mg (3.3 mmol) 9 in 20 ml getrocknetem Ethanol gibt man
unter Argon 140 mg (3.3 mmol) Cyanamid und 1dBt 22 ml einer
0.15 M ethanolischen Kaliumethanolat-Losung bei Raumtemp. zu-
tropfen. Das Reaktionsgemisch wird 4 h bei Raumtemp. geriihrt,
im Rotationsverdampler auf cin Viertel seines Volumens cingeengt,
das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Dicthylether ausgefdllt
und abgesaugt. Der Riickstand wird in Aceton geldst, ungeldste
Bestandteile werden durch Absaugen entfernt, das Filtrat wird ein-
geengt und der Riickstand aus wenig trockenem Ethanol umkri-
stallisiert; Ausb. 240 mg (47%) hellbeiges Pulver vom Schmp. 223°C
(Zers). — IR (KBr): ¥ = 3090 cm ', 2210, 2200, 2180, 2130,
1820. — 'H-NMR ([D;]DMSO): § = 7.17 (s). — C-NMR ([D¢]-
DMSO): & = 151.0 (C-1/C-2), 121.5 (CN), 110.1 (C-3).

BC-NMR von 12: (D,0, MeBtemperatur + 90°C): & = 152.9
(C-1/C-2), 1249 (CN), 1149 (t, C-3, J = 34.7 Hz).
CsHKN, - 0.2 H,O (120.69) Ber. C 37.58 H 0.88 N 35.06
Gef. C 37.53 H 0.81 N 35.32

1-( Dimethylamino )-3-(dicyanmethylen )cyclopropen (13). Zu ei-
ner Suspension von 3.00 g (13 mmol) 8 in 150 ml getrocknetem
Dichlormethan gibt man unter Inertgas 0.88 g (13 mmol) Malon-
sduredinitril und tropft eine Losung von 1.35 g (13 mmol) Triethyl-
amin in 20 ml getrocknetem Dichlormethan hinzu. Anschlieend
erhitzt man 0.5 h zum Sieden, figt 30 ml Wasscr hinzu, schiittelt,
trennt dic wiBrige Phase ab, extrahiert sie dreimal mit je 20 ml
Dichlormcthan und trocknet die vereinigten organischen Phasen
mit Magnesiumsulfat. Nach Filtration wird das Loésungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der braune, kristalline Riickstand
wird in 2 m! eines Gemisches aus Essigsiure-cthylester und Aceton
(9:1) suspendiert, Unlosliches abgesaugt, gewaschen und getrock-
net. Man isoliert 0.64 g 13 in Form eines hellbeigen, feinkristallinen
Pulvers. Die Mutterlauge wird erneut eingeengt, der feste Riick-
stand in wenig Essigsiure-ethylester suspendiert, abgesaugt und ge-
waschen. Man isoliert weitere 0.22 g leicht verunreinigtes 13 in
Form eines braunbeigen, feinkristallinen Pulvers. Analysenreines 13
kann durch verlustreiches Umkristallisieren des Rohproduktes aus
Methanol gewonnen werden; Ausb. 0.86 g (44%) beiges Pulver vom
Schmp. 169°C. — IR (KBr): v = 3120 cm ™!, 2200, 2180, 1865. —
'"H-NMR (CDCl;): & = 6.93 (s, 1 H, Dreiring-H), 3.37 (s, 3H, NCH;),
3.23 (s, 3H, NCH;). — *C-NMR (CDClL): 8 = 141.40 (C-1), 138.82
(C-3), 118.34 (CN), 117.07 (CN), 99.92 (C-2), 42.19 (NCH3), 41.31
(NCHa), 35.11 [C(CN),]. — MS (70 eV, 25°C): m/z (%) = 145 (21)
[M*], 130 (40) [M* — CH;].

CgH;N; (145.17) Ber. C 66.19 H 4.86 N 2895
Gef. C66.04 H 4.89 N 28.66

Kalium-[ 1,2-bis(dicyanmethylen )cyclopropanid] (14a). Zu ciner
Suspension von 275 mg (1.9 mmol) 13 in 30 ml getrocknetem Etha-
nol gibt man unter Argon 140 mg (2.1 mmol) Malonséuredinitril,
tropft bei 0°C 12 ml einer 0.2 M ethanolischen Kaliumethanolat-
Losung langsam zu, 148t 2.5 h bei 0°C, anschlieBend noch 4.5 h bei
Raumtemp. reagieren und engt danach im Rotationsverdampfer zur
Trockne ein. Der rotviolette, kristalline Riickstand wird in wenig
heiBem Methanol gelost und die nach Abkiihlung der Ldsung aus-
gefallene geringe Menge an 14a abgesaugt. Das ockergelbe Pulver
wird mit wenig kaltem Methanol gewaschen und getrocknet. Das
dunkelrote Filtrat enthilit neben weiterem 14a das ringoffene Pro-
dukt 17a. Eine quantitative Fillung von 14a kann nicht erreicht
werden. Die chromatographische Trennung von 14a und 17a gelingt
nicht, Daher kann auf diesem Wege die Gesamtausbeute an 14a
nicht ermittelt werden. Die Separierung der beiden Salze gelingt
itber die unten beschriebene Umsalzung zu 14b; Ausb. 30 mg (8%)
14a als ockergelbes Pulver vom Schmp. 220°C (Zers.). — IR (KBr):
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¥ = 3140 cm™!, 2220, 2210, 2190, 1810, 1600, 1450, 1280, 1160,
970, 735. — 'H-NMR ([D;]DMSO): § = 8.40 (s). — *C-NMR
(CD,0OD): 14a und 16 liegen nebeneinander im Gleichgewicht vor,
so daB zwei Sitze von Signalen registriert werden (9 Signalsatz von
16. — " Signalsatz von 14a) & = 143.59 (C-1/C-2) 1434"
(C-1/C-2), 119.89™ (CN), 119.3¢D (CN), 110.7" (C-3). 110.5% (t,
C-3, J = 37.0 Hz), 33.89 [C(CN).1, 33.7" [C(CN),].

Tetrabutylammonium-{ {,2-bis(dicyanmethylen)cyclopropanid]
(14b): Das bei obiger Umsetzung gewonnene rotviolette Rohpro-
dukt wird in Wasser gel6st und dreimal mit je 20 m] Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen werden verworfen, die wéBrige
wird mit einer wiBrigen Tetrabutylammonium-bromid-L3sung ver-
setzt. Es entsteht ein sehr feiner, nicht absaugbarer Niederschlag
der Salze 14b und 17b. Beide werden durch mehrmaliges Ausschut-
teln mit Chloroform vollstindig aus der wilirigen Phase extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen nach Trocknen mit Magne-
siumsullat eingeengt, und der Riickstand wird an einer Kieselgel-
siule [20 x 2.5 cm, Methanol/Essigsdure-cthylester (1:4)] chro-
matographiert. Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene
Slige Riickstand (545 mg) wird in Chloroform geldst und dic Loésung
so oft mit 7proz. Salzsdure extrahiert, bis die organische Phase nicht
mehr rot ist. Man trennt die organische Phase ab und wischt sie
viermal mit je 20 m] Wasser, trocknet sie mit Magnesiumsulfat und
filtriert. Der nach Entfernung des Ldsungsmittels zuriickbleibende
kristalline Riickstand bestcht aus 200 mg 14b. 17b hat sich in der
wiBrigen Phase zu einer Substanz ungeklirter Konstitution
umgewandelt 'Y, Die urspriinglich im Gemisch enthaltene Menge
an 17a kann durch Subtraktion der isolierten Menge an 14b von
der Gesamtmasse des sdulenchromatographisch gereinigten Ge-
misches ermittelt werden; sie betrigt 345 mg (40%). Zur Gewinnung
von analysenreinem 14b wird eine priparative Schichtchromato-
graphie an Kieselgel mit einem Chromatotron-Gerit durchgefiihrt
[Eluens: Essigsdureethylester/Methanol (97:3)]. Das Produkt be-
findet sich in der Zone, die bei A = 254 nm die stirkste Fluores-
zensloschung zeigt. Nach Entlernung des Eluens erhélt man 200 mg
(36%) eines ockergelben Pulvers vom Schmp. 117°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3140 cm ", 2960, 2930, 2880, 2210, 2200, 1815, 1490,
1440, 1150.

C,sH;3:N;s (407.61) Ber. C 73.67 H 9.15 N 17.18

Gef. € 7352 H9.00 N 1730

Kalium-{ 1,1,5,5-tetracyan-3-(dimethylamino ) pentadienid] (17a):
Die nach Abtrennung von 14a erhaltene rote Mutterlauge wird
i.Vak. zur Trockne eingecngt, der rote feste Rickstand in 3 ml
Methanol gel6ést und an 10 g Kieselgel zur Trockensiulenchro-
matographie adsorbicrt. Nach Entfernung des im Adsorbat ent-
haltenen Methanols wird das getrocknete Adsorbat auf eine Trok-
kensdule (30 x 2.5 cm) aufgebracht. Die Entwicklung der Siule
erfolgt mit Essigsdure-ethylester. Die breite rote Zone enthilt in
ihrer dunkelroten vorderen Hailfte das ungetrennte Gemisch aus
14a und 17a. Die hellrote hintcre Zonenhilfte mit reinem 17a wird
herausgeschnitten und das Sorbens bis zur Entfirbung mit Metha-
nol extrahiert. Das Losungsmittel der filtrierten Extraktionslésung
wird im Rotationsverdampfcr entfernt und das dunkelrote Pulver
charakterisiert. Da auf diesem Wege nur ein Teil des entstandenen
17a isoliert wird, ist hier keine Ausbeute angegeben; Schmp.
> 250°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 2180 cm ™", 1460, 1325, 1240,
1155, 1125, 930, 900, 685, 670, 620. — 'H-NMR (D,0): § = 7.05
(s, 2H, Vinyl-H), 2.57 (s, 6H, NCH;). — "C-NMR(D,0): 8 = 157.6
(C-2/C-4), 133.2 (C-3), 122.8 (CN), 52.0 (C-1/C-5), 43.4 (NCH).

Tetrabutylammonium-{ 1,1,5,5-tetracyan-3-(dimethylamino ) pen-
tadienid] (17b): Da fur 17a keine korrekte Elementaranalyse er-
haltlich war, wurdc es in das Tetrabutylammonium-Salz 17b tiber-
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gefiihrt. Eine Losung von 220 mg (0.9 mmol) des nach Trocken-
siulenchromatographie gewonnen 17a in 10 ml Wasser versetzt
man mit cincr Losung von 285 mg (0.9 mmol) Tetrabutylammo-
nium-bromid in 10 ml Wasser. Die walrige Lésung wird dreimal
mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungsmittel
wird im Rotationsverdampfer entfernt und der kristalline Riick-
stand mit Essigsdure-ethylester durch eine kurze Kieselgelsiule
(10 x 2.5 cm) filtriert. Das Eluat wird zur Trockne eingeengt und
der Riickstand in wenig Methanol gelost. Der bei Zugabe von Was-
ser ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Man
erhilt 270 mg (68%) eines orangefarbenen Pulvers vom Schmp.
122°C. — IR (KBr): ¥ = 2960 cm ™', 2920, 2860, 2770, 2180, 2170,
1495, 1335, 1240, 1145, 930, 670.
CyHNs - 0.25 H,O (457.20) Ber. C 7093 H 9.81 N 18.56
Gef. C 7095 H 9.93 N 18.69

2-( Dimethylamino )-2-cyclopropenthion (26): In 30 ml getrock-
netes Pyridin leitet man bei Raumtemp. 15 min trockenen Schwe-
felwasserstoff ein, kithlt die Lésung auf 0°C ab und tropft bei dieser
Temperatur eine Losung von 5.00 g (8.5 mmol) 24 in 70 ml getrock-
netem Methanol zu. AnschlieBend leitet man bei Raumtemp.
30 min Schwefelwasserstoff ein, 146t das Reaktionsgemisch 1.5 h bei
Raumtemp. reagieren, kithlt dann auf 0°C ab, versetzt mit 100 ml
eiskaltem Wasser und tropft bei dieser Temperatur langsam 40proz.
Schwefelsdure zu, bis die Losung pH = 3 erreicht hat. Nach Zugabe
von weiteren 200 ml Wasser wird der beim Ansduern ausgefallene
hellgelbe Niederschlag abfiltriert, das Filtrat viermal mit je 30 ml
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wer-
den mit Magnesiumsulfat getrocknet, und nach Filtration wird das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer (Temperatur < 35°C) ent-
fernt. Das als dunkelbrauner Riickstand erhaltene Ol wird siu-
lenchromatographisch an einer Kieselgelsaule (40 x 2.5 cm, Elu-
tionsmittel Dichlormethan) getrennt. Die erste Fraktion besteht aus
Triphenylphosphanoxid, das nachfolgende hellbraune Eluat enthélt
26. Nach Entfernen des Solvens gewinnt man 0.54 g (56%) eines
tempcraturlabilen, beigefarbenen Pulvers vom Schmp. 76°C. — IR
(KBr): v = 3020 cm ™!, 2980, 2940, 2910, 1785, 1370, 1225, 1050,
960. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 7.27 (s, 1 H, Dreiring-H), 3.37 (s,
3H, NCH;), 3.19 (s, 3H, NCH,;). — "C-NMR (CDCl;): § = 163.8
(C-1), 1542 (C-2), 116.6 (C-3), 40.7 (NCHj;), 40.6 (NCH;). — MS (70
eV, 25°C): mjz (%) = 113 (100) [M *7, 98 (88) [M+* — CH;].

C:H,NS (113.18) Ber. 113.029918 Gef. 113.028308 (MS)

[4,4-Dicyan-2,3-bis(dimethylamino )-1,3-butadienyl Jtriphenyl-
phosphonium-perchlorat (28): Zu ciner Suspension von 2.00 g (3.4
mmol) 24 in 30 m! getrocknetem Dichlormethan gibt man unter
Inertgas 0.20 g (3.0 mmol) Malonsduredinitril und 148t bei Raum-
temp. eine Losung von 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin in 20 ml
getrocknetem Dichlormethan zutropfen. Nach 2 h wird das Lo-
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt, der feste Riickstand
in 5 ml Methanol suspendicert und der unlésliche Anteil abgesaugt.
Nach Trocknung erhélt man 1.45 g (77%) farbloses, feinkristallines
Pulver vom Schmp. 295°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3140 cm, 3120,
2920, 2880, 2200, 2180, 1575, 1555, 1090, 1020. — 'H-NMR
([DsIDMSO): § = 8.43—~7.83 (m, 15H, Aromaten-H), 5.37 (d, 1H,
Vinyl-H, J = 4 Hz), 3.57 (s, 3H, NCH,), 3.30 (s, 3H, NCH,), 3.23
(s, 3H, NCH3), 3.00 (s, 3H, NCH;). — *C-NMR (CD;NO,): § =
160.4 (d, C-3, *Jop = 3.82 Hz), 159.2 (d, C-2, %Jep = 1221 Hz),
136.2 (d, C-p, “Jep = 3.05 Hz), 135.3 (d, 2C-0’, *Jep = 10.68 Hz),
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131.2 (d, 2C-m, *Jep = 1297 Hz), 1228 (d, C-i, "Jep = 92.31 Hz),
117.6 (CN), 1162 (CN), 63.50 (d, C-1, YJep = 119.65 Hz), 542
(C-4), 45.0 (NCH,), 41.6 (NCH,), 41.1 (NCH,).

Gef. C60.82 H 515 N 10.20

[3-(Cyanimino )-2,3-bis ( dimethylamino )-1-propenyl ] triphenyl-
phosphonium-perchlorat (29): Zu einer Suspension von 2.00 g (3.4
mmol) 24 in 30 ml getrocknetem Dichlormethan gibt man unter
Inertgas 0.15 g (3.6 mmol) Cyanamid und 1408t bei Raumtemp. eine
Lésung von 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin in 20 ml getrocknetem
Dichlormethan zutropfen. Nach 8 h wird das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt und der 6lige Riickstand in 5 ml Me-
thanol aufgenommen. Die aus der Losung ausfallenden farblosen
Kristalle werden abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol gewaschen
und getrocknet; Ausb. 0.44 g (24%), Schmp. 265°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 2910 cm ™', 2180, 1600, 1570, 1550, 1090. — 'H-NMR
(CD;NO,): 8 = 7.87—7.81 (m, 9H, Aromaten-H), 7.75—7.70 (m,
6H, Aromaten-H), 5.15 (d, 1H, Vinyl-H, J = 4.03 Hz), 3.32 (5, 3H,
NCH;), 2.94 (s, 3H, NCH;), 2.89 (s, 3H, NCH;), 2.31 (s, 3H,
NCHj). — “C-NMR (CD;NO,): 8 = 164.5 (d, C-3, *Jep = 3.81
Hz), 158.6 (d, C-2, ¥Jcp = 13.73 Hz), 136.0 (d, C-p, *Jcp = 3.05 Hz),
1354 (d, 2C-0, Jep = 10.58 Hz), 131.1 (d, 2C-m, *Jcp = 12.97 Ha),
122.8 (d, C-i, 'Jep = 93.08 Hz), 117.0 (CN), 622 (d, C-1, 'Jep =
120.54 Hz), 41.2 (NCH,), 40.6 (NCH3), 40.5 (NCH3), 37.7 (NCH;).

Cy6HsCINGPO, (526.97) Ber. C 5926 H 5.36 N 10.63
Gef. C 59.03 H 540 N 10.61
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