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Durch den Ersatz des Carbonylsauerstoffs in Aldehyden, Ketonen, Carbon-

siauren usw, durca die Gruppe tiﬁﬁ)z gelungt wEn zu 1,1-DicymnBtnylenen,

deren Chemie Parallelen zum Verhalten der Sauerstoffverbindungen zeigt1-3).

Nach dem gleichen Prinzip lassen sich von Oxoanionen Cyankohlenstoff-

anionen4’5) ableiten, so z.B, von Nitrit die Anionen 1 und 2a:

NC 6) NC CN T
~c=N-0" Se=N-c

NC NC

\ 1 39.

0=N-0"
CN

Weitere Beispiele fir Anionen, welche die sanersioffanalogen Gruppierun—
gen4’7) C(CN)2 bzw. N(CN) enthalten, finden sich in Arbeiten von ALLEN-
sTeIn®), FLEURY?), KOHLER?) und MIDDLETON®), Infolge der weitgehenden
Delokalisierung der Ladung sind diese Anionen oft sehr stabil und damit
die zugehorigen Sduren wesentlich stdrker als die Sauerstoffanalogen.

Wir haben die 2-Azapropenidanionen 2a-c¢ durch Reaktion der Oximtosylate

;g—glo’ll) mit 2 Mol Natriummalodinitril in siedendem Benzol dargestelltlzg‘
X “CH(CN) X CN~
SC=N-0-50,C¢H,CH, 25 o=N-c{
Y Y CN
3 2
as X=Y=C¢CN
H X=¢CN, Y= C0202H5
[ X=Ya= C0202H5

Die Reindarstellung der verschiedenen Salze erfolgte iber die in Wasser

schwerltslichen Silbersalze. Die folgende Tabelle enthdlt die dargestell-
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ten Verbindurnigen mit Ausbeuten und Analysendaten.

Tabelle 1
Anion| Kation Ausbeute | Eigenschaften Analyse (Ber.
Gefo)
¢ H N Ag/Na
28 A2 Bo% gelbes pPulver 28.8 = 28.0 43.2
29,0 - 27.6 42.5
" N(CH3)Z 50% hellbraune o 55.5 5.6 38,9 -
Nadeln, Fp 27272 | 55.6 5.6 39.7 =
(CH3OHS
“ 05H10NH; 60% gelbe Nadgln 579 5.3 36.8 -
Fp 178-81 5708 5.2 36.8 -
(CH30H~H,0)
2b Agt 70% gelbes Pulver 32.4 1.7 18.9 36.2
Fp 242°z 32.2 1.8 18.7 36.2
" Nat 70% gelbe Krist. 45.3 2.4 26.4 10.8
Fp 276°%2 44.1 2.4 25.9 11.3
" N(CH, z 50% gelbe Krigt. 54.7 6.5 26,6 =
Fp 241-42 54.8 6.7 26.7 -
(CH;OH)
" N(C,H Z 25% gelbe Krist. 60.2 7.9 21,9 -
Fp 71-3° (H,0) 59.8 7.7 21,7 -
2c Agt 60% gelbes Pulver 34.9 2.9 12,2 31.4
Fp 257°% 34.8 2.9 12.8 31.7

Ehnlich dem RingschluB von Polycyanpropeniden zu Pyridinen13) lassen
sich die 2-Azapropenide 2 mit Halogenwasserstoffsiuren in Cyanpyrazine
iberfiihren. So entsteht aus 2a mit Chlorwasseérstoff das Pyrazin 4 :

NC_ LON™ HC1 NC Ny, -CN
S0=N-0] _— I j/
NC CN HyN NA~C1

4

2a 2
Tabelle 2 enthdlt die wichtigsten spektroskopischen Daten der Anionen.
Die IR~Spektren zeigen eine aufgespaltene CN-Valenzschwingungsbande, die
infolge der Einbeziehung der CN-Gruppen in das mesomere System betrdcht-~
lich nach niederen Wellenzahlen verschoben ist. Die Werte liegen in einem

Bereich, wie er auch fiir die Anionmen der Acylmalodinitrile und anderer
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Dicvanmethanido-oxoanionen gefunden wird4’9).
Iabelle 2
Anion | IR (Kation Ag™) UV (Lésungsmittel H,0)
-1, .
cm in KBr )‘max in nm £
2a 2225, 2210, 2200 371 28700 Kation N(CH, z
1480 205 11000
2b 2235, 2215, 2200 376 32400 "
1683, 1470 207 11400
2c | 2200, 2165 365 26700 Na*
1712, 1689, 1520 214 9700

Bei den UV-Spektren fdllt auf, daB der Ersatz von CN-Gruppen durch
Carbdthoxyreste kaum einen Einflufi auf die Lage der Absorptionsmaxima
hat, was mit den Befunden an anderen ungesittigten Cyanverbindungen iiber—
einstimmt14). Ein Vergleich der langwelligen Absorptionsbanden von 2a und
des l.1.3.3~Tetracyanpropenid-aAnions (5) zeigt, daB der Ersatz der zen-
tralen CH-Gruppe durch Stickstoff im Propenidanion eine bathochrome Ver-

schiebung der langwelligen Bande zur Folge hat:

NC_ JCNT 15) Ne_ N gN ON™ 16)
/C:CH-C\ 346 nm /C=C-CH= —C\ 538 nm
NC CN NC CN
5 [
\J —
NC CN™ NC_ g“ N N 5)
>C=N—C 371 nm - = -N=é-c\ 464 nm
NC “CN NC CN
2a 7

Umgekehrt bewirkt der Ersatz von CH gegen Stickstoff beim Pentadienid-
anion 6 eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen Bande, Dies
stimmt mit dem Verhalten anderer symmetrischer Polymethinfarbstoffe

ﬁberein17)

, wonach beim Ersatz der zentralen CH-Gruppe durch den elektro-
negativeren Stickstoff eine Stabilisierung des niedrigsten unbesetzten
Orbitals und damit eine bathochrome Verschiebung der ldngstwelligen

Bande erfolgt, falls dieser Austausch an einer geradzahligen Position

des Mesomeriesystems erfolgt (Fall 5—2a). Umgekehrt ist eine Stabili-
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sierung des obersten besetzten Orbitals und damit eine hypsochrome
Verschiebung beim Austausch Stickstoff gegen CH an einer ungeradzahligen

Position zu erwarten (Fall 6 —7).

Wir danken Herrn Prof. Wallenfels fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.
Unser Dank gebiihrt auch der Farbwerke Hoechst AG fiir die Uberlassung von

Chemikalien und der Sandoz AG Basel fiir die Ausfiihrung der -Analysen.
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