Tabelle 1. Diels-Alder-Reaktionen von 1 und 2 [5].

Dienophil 1 2

4-Phenyl-1,24-triazolin- CeHq, 20°C,
3,5-dion 3 h, 79%
Hexafluor-2-butin 3 CDCl,, 20°C,

<1h, 100%
Tetracyanethen 4 CDCl;, 20°C, CqH,, 20°C,

15 min, 100% 20 h, 59%
Maleinsiureanhydrid § CDCl;, 20°C, CcH., 100°C,

15 min, 100% 10 h, 53%
Acetylendicarbonsduredimethyl- CDCl;, 20°C, CeHe, 170°C,
ester 6 5 h, 100% 1 h,61%
Maleinsduredimethylester 7 CusD,3, 65°C, C¢H,, 100°C,

25 h, 7% 10 h, 0%
Cyclopenten CeD,,, 80°C,

64 h, 0%

In Tabelle 1 sind die Resultate der Diels-Alder-Reaktio-
nen von 1 mit denen des reaktionsfihigen, ebenfalls nicht-
anellierten Benzol-Derivates [2,](1,2,4)Cyclophan 2® ver-
glichen. Es zeigt sich, daBl 1 wesentlich reaktiver ist als 2,
was besonders augenfillig durch das Verhalten gegeniiber
den beiden schwachen Dienophilen 6 und 7 demonstriert
wird. 6 reagiert mit 1 schon bei Raumtemperatur quantita-
tiv, wihrend sich 2 erst bei 170°C umsetzt. Bei 7 ist fiir 2
die Grenze der Reaktionsfihigkeit offenbar unterschritten,
hingegen reagiert 1 bei 65°C noch mit brauchbarer Ge-
schwindigkeit. Erst bei Cyclopenten, das gegeniiber 9,10-
Dimethylanthracen in Dioxan nur ungefahr dreimal weni-
ger reaktiv ist als 7, konnte auch fiir 1 selbst bei 80°C
keine Reaktion mehr festgestellt werden.

Damit ist 1 von allen nichtanellierten Benzol-Derivaten
bei [4+2]-Cycloadditionen das bisher reaktivste, d. h. es
hat den ausgepragtesten Cyclohexatrien-Charakter.
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Ein stabiles Diazasilacyclopropan**
Von Johann Hluchy und Uwe Klingebiel*

Der erste dreigliedrige siliciumhaltige Ring, das Azadi-
silacyclopropan, wurde 1963 von Fink beschrieben!". In-
zwischen gelang auch die Synthese anderer Silicium-Ele-
ment-Dreiringsysteme?~*. Wir berichten nun iber die Her-
stellung eines Diazasilacyclopropans.
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Fluorsilylsubstituierte Hydrazine 1 reagieren mit Basen
wie Butyllithium bevorzugt zu sechsgliedrigen Heterocy-
clen 2"\ Das die sperrige Di-tert-butyl(fluor)silylgruppe
enthaltende Hydrazin-Derivat A, das durch Umsetzung
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von einfach lithiiertem N, N’-Bis(trimethylsilyl)hydrazin 3
mit Di-tert-butyldifluorsilan entsteht, reagiert mit iiber-
schiissigem 3 unter Bildung des Diazasilacyclopropans 4.
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Das Zwischenprodukt A wird nicht isoliert, es reagiert
mit 3 unter Ummetallierung iiber das Lithiumsalz B zum
Produkt 4. Oberhalb +80°C und bei Versuchen zur
destillativen oder gaschromatographischen Reinigung ent-
steht aus 4 Di-tert-butyl-bis(trimethylsilylamino)silan
(Me;SiNH),Si(CMe,),. Das Diazasilacyclopropan 4 146t
sich durch mehrmaliges Umkristallisieren bei —15°C aus
n-Hexan reinigen.

Die bei siliciumhaltigen Kleinring-Verbindungen auftre-
tende starke Hochfeldverschiebung des °Si-NMR-Si-
gnals ist auch bei 4 (in C,Fs, TMS int.: §= —30.73) zu
beobachten>*.
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Synthese und Eigenschaften von
N-[1-(Arylcarbonyloxy)alkyllpyridiniumsalzen**

Von Ernst Anders* und Thomas Gafiner

Uber die Reaktion von Carbonylverbindungen mit Acyl-
chloriden in Pyridin ist wenig bekannt. Ketone wie Ace-
tophenon reagieren mit Benzoylchlorid in Pyridin nur
langsam und mit schlechten Ausbeuten zu speziellen 4-
substituierten 1-Acyl-1,4-dihydropyridinen sowie teerarti-
gen Nebenprodukten!'. Von einigen Aldehyden wurden
nicht niher untersuchte Additionsprodukte beschrieben!?.

Wir fanden, dall aus Aldehyden 3 und Arencarbonsiu-
rechloriden 1 in Pyridin 2 bei Raumtemperatur in 75-90%
Ausbeute die N-[1-(Arylcarbonyloxy)alkyl]pyridiniumchlo-
ride 4 entstehen (Beispiele: 4b, R'=R2=CgHq,
Fp=169°C, v(CO)=1740 cm~'; 4d, R'=C,H,, R?=n-
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C;H,, Fp=90°C, (CO)=1730 ¢cm ). Einige Chloride 4
sind hygroskopisch und lassen sich haufig nur als Mono-
hydrat analysenrein herstellen. Diese Eigenschaft haben
die durch Anionenaustausch leicht erhiltlichen Salze 4
mit BF;, SbCly und FSOj statt Cl~ nicht,

Die Salze 4 sind bei Raumtemperatur monatelang halt-
bar. Im wiBrig-salzsauren Milieu sind sie gut loslich und
stabil. Im wiBrig-alkalischen Milieu (bereits in waBriger
NaHCO,-Losung bei Raumtemperatur) zerfallen sie in die
Ausgangsverbindungen; die Aldehyde 3 lassen sich in gu-
ten Ausbeuten zuriickgewinnen. Folgereaktionen der Alde-
hyde wurden dabei nicht beobachtet. Die Umsetzung (a)
bietet also eine einfache Maoglichkeit, um die Aldehyd-
gruppe sdurestabil zu schiitzen.

Bei hoherer Temperatur gelingt der Austausch des Pyri-
dinrings in 4 (R'=C4H;) durch das Chlorid-Ion; der ent-
stehende Benzoes4ure-a-chlorbenzylester 5a'® wird im Va-
kuum aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Unter we-
sentlich milderen Bedingungen (25°C, in Wasser) lassen
sich mit KCN O-acylierte Cyanhydrine 5b und mit KCN/
NaHSO; spezielle neuartige Betaine 6 herstellen.
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Sa, R? = CgH; Sb, R? = Aryl, Alkyl 6, R? = Aryl

Mit Tributyl- oder Triphenylphosphan® statt Pyridin er-
hielten wir nach Gl. (a) die bisher nicht ndher untersuchten
Phosphoniumsaize 7 (7a, R'=p-CH,0C,H,, R*=p-
CH;C¢H,, R’=n-C,H,, v(CO)=1730 cm~'; 7b,
R!'=R2=R>=CH;, CO)=1740 cm™"'). Beispielsweise
148t sich 7a mit Cyanid in ein Analogon von Sb umwan-
deln.

Diese von Aldehyden abgeleiteten Salze 7 sind unter
schonenden Bedingungen (7b z. B. bei —55°C in Tetrahy-
drofuran) mit Natriumbis(trimethylsilyl)amid zum Phos-
phoran 8 deprotonierbar. 8 reagiert in situ mit Aldehyden
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R'=R?=R’>=C¢H;; R*=Si(CH;);; R’=p-O,NC.H,

sofort zum Enolester 9, der erwartungsgemaB leicht zum
Keton 10 verseift werden kann. Die Reaktionsfolge (c) be-
schreibt somit eine neue, einfache Methode zur Umpo-
lung!'? des Carbonylkohlenstoffatoms in Aldehyden.
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Geminale Vinyldiazide: Potentielle Vorstufen
funktionalisierter Alkylidencarbene;
Synthese und Umsetzungen von
3,3-Diazido-2-cyanacrylsiuremethylester**

Von Robert Carrié, Daniel Danion, Erich Ackermann
und Rolf W. Saalfrank*

Bisher ist sehr wenig iiber heterosubstituierte!”! oder
funktionalisierte” ungesittigte Carbene bekannt. Wir ha-
ben nun 3,3-Diazido-2-cyanacrylsduremethylester 6 als
potentielle Vorstufe von Cyan(methoxycarbonyl)vinyliden
13 untersucht.

Eine Lésung von 0.5 g 3,3-Dichlor-2-cyanacrylsdureme-
thylester™ in wenig Aceton wird bei —15°C zu Natrium-
azid im UberschuB, gelost in Aceton/Wasser (1:1), gege-
ben. Aus der klaren Losung fallen nach einigen Sekunden
spektroskopisch reine, blaB gelb-griine Kristalle des Esters
6 aus [UV (CH;OH): A,.,.=304, 244 nm (lge=4.34,
4.10)].

Ny  CO,CH, CO,CH, NG CO:CH,
R
Ny N X N
3
6 7, X = OCH, 9
10, X = CN

6 zersetzt sich beim Eintragen in nahezu siedendes Me-
thanol unter heftiger N,-Entwicklung, und man erhilt aus
Diethylether den farblosen, kristallinen 2-(N-Cyanimino)-
2-methoxyessigsduremethylester 7 (Ausb. 75%; Fp=
54°C); 'H-NMR (CDCl,): 6=3.96, 4.00 (s, 6H, CH,);
*C-NMR (CDCly): §=54.36, 57.94 (g, CH;; Jen=150
Hz), 110.23 (s, CN), 155.38, 164.57 (q, C=N— bzw. C=0,
3JCH =4 HZ)

Wir nehmen an, daf3 6 thermisch zunichst einen 3,5-
RingschluB unter No-Eliminierung eingeht!"*. Das so ent-
standene Azidoazirin 9 bildet unter weiterer N,-Abspal-
tung und Umlagerung den Ester 10!'"*, der durch Addition
von Methanol und Eliminierung von Cyanwasserstoff 7
ergibt. Die Zwischenstufe 10 kann mit 2,3-Dimethyl-buta-
dien in einer Diels-Alder-Reaktion als Tetrahydropyridin-
Derivat abgefangen werden.

qJ CO,CHj, CO,CH; CO,CH;,
= :C=< Nyp= :<
H,CO CN CN CN

12 13 16
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