Chimia 20 - 1966 - September

303

Der elektronegativierende Effekt der Cyansubstitution am Kohlenstoffatom *

Von K. WALLENFELS

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg im Breisgau

Summary

Cyanosubstitution of carbon atoms changes certain char-
acteristic properties of many compounds in a similar way as do
heteroatoms at the same place. A number of examples are

. q _-CN
given from the literature for the effects of \C and O

respectively as structure elements in different compounds.
Pairs of compounds containing ->C—CN and =N— at the same
place in the molecule have been synthesized and are compared
with respect to physical and chemical properties. The principle
of similarity holds as long as the cyanosubstitution does not
add to the possibilities for new mesomeric forms by taking over
negative charges in dipolar canonic structures.

Was ich im folgenden mitteilen méchte, ist als Ant-
wort auf eine Frage zu betrachten, die mir von R. Wi-
ZINGER im Anschluf} an einen Bericht iiber Arbeiten auf
dem Gebiet der Cyankohlenstoffchemie gestellt wurdel.
Er erinnerte daran, daf} es eine alte Erfahrung in der

Farbenchemie sei, daf3 die Strukturelemente =C—CN
und =N— in vielen Fillen austauschbar seien, ohne
wesentliche Anderungen im Farb- oder sonstigen Cha-
rakter der Verbindungen zu bewirken.

Der erste, der dies feststellte, war Paur. EnrricH. Er
verglich die Eigenschaften von Pyronin- und Acridi-
niumfarbstoffen und stellte fest: «Die Atomgruppe

|
=C—CN in orthochinoiden Farbstoffen iibt auf die

Nuance den gleichen Einfluf} aus wie ein Ringstickstoff
=N--»2,

Grundlage dieser Betrachtungen waren die in Abb. 1
abgebildeten Strukturen. Es ist zweifellos reizvoll,
dieses von PauL EHRLICH zuerst gesehene qualitative
Prinzip an einer groBeren Zahl von Verbindungen zu
untersuchen und seine theoretischen und praktischen
Grenzen zu diskutieren.

Versuchsweise kann man das Prinzip auch auf Sauer-
stoff und eventuell auf Halogen ausdehnen und Beispiele

dafiir finden, daf3 diesen die Gruppen —C(CN), bzw.
—C(CN); qualitativ entsprechen. Der Elektronegativi-
tiitsreihe der ersten Serie des Periodensystems N, O, F

entspriche dann die Sequenz =C—CN, —C(CN),,
—C(CN),; der cyansubstituierten C-Atome. Obwohl

unsere eigenen Erfahrungen nur die Analogie =N— und

=C—CN betreffen, sei es mir gestattet, noch etwas iiber
die Erweiterung der Enrricuschen Regel zu spekulieren.
Hierbei beschrinke ich mich auf den Vergleich der

Wirkung der Strukturelemente —O— und —C(CN),.
Einige bekannte Analogien sind in Abbildung 2 zu-
sammengestellt.

Nun zuriick auf den Boden der Wirklichkeit eigener

Laboratoriumserfahrung und zur Frage, welche Wizin-
I
GER gestellt hatte. Diese betraf die Analogie =C—CN

und =N—.

hierfiir :

Ich nenne im folgenden einige Beispiele

Beispiel 1

Es wird die Reaktivitit von 3-Cyan-
pyridinen und Pyrimidinen in der Alkyl-
ierungsreaktion mit p-Toluolsulfonsiure-
methylester unter Bildung von N-Methyl-
pyridinium- bzw. N-Methylpyrimidinium-

salzen verglichen.

I * (Eingegangen am 20. 7. 1966). Nach Arbeiten mit
J. BRETscHNEIDER, K.FRIEDRICH, W.HANSTEIN,
W.LITTKE, P. NEUMANN und F. WiTZLER.

1 K.WALLENFELS, (nach Versuchen mit G.Bacs-
MANN, H.DriekMANN, K. FriEDRICH, D. HOFMANN
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Abb. 1

und R.KERN), Angew. Chem.76 (1964) 2175.
2 P.EsRLICH und L.BENDA, Chem. Ber. 46 (1913)
1931.
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Die Argumente fiir diese Formulierungen sind in der
Tabelle (Abb. 12, S. 307) zusammengefaf3t.

Inzwischen konnte gezeigt werden, dafl auch die
oxidierten Di- und Trisubstitutionsprodukte bei —80°
EsR-Signale geben, die denen des GoLDSCHMIDT-
Radikals sehr @hnlich sind.

Nach dem Vorhergesagten ist es klar, da} der nun
naheliegende Versuch, die aza-analoge Verbindung zu
einem Triradikal zu oxidieren, scheitern muflte. Das
bisher nicht beschriebene Tris-asym. diphenyl-hydra-
zino-triazin (Abb. 14) lieB sich gut gewinnen.

Die Verbindung wird mit Bleidioxyd auch oxydiert,
aber es wird kein stabiles Radikal gebildet. Sie erkennen

|
die Grenzen der Analogie zwischen =C—CN und =N-—:
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Der Stickstoff ist nur sehr ungern bereit, auf die Dauer
eine negative Ladung zu iibernehmen. Die Mesomerie-
stabilisierung entfaillt.





