R?-CH-CZ
NaX + OR (3)
(CHj)3Si-N-Si(CHy)y
(2) + R*X
OR?
CH=CcZ
NaX + OR (4)

(CH3)3Si- N-Si(CHj)s

Tabelte 1. N,N-Bis(trimethylsilyl)aminosdure-ithylester (3) und N,N-
Bis(trimethylsilyl)aminoketenacetale (4).

Kp 20 Ausb.
Verb. | R R? X (°C/Torn) n} 0
(3a) C:H; CH; J 110/11 1,4422 | 55
(3b) C:H; C:H; J 115—117/12 | 1,4460 | 65
(3c) CyHs C¢Hs—CH, Br | 179—181/10 | 1,4952( 70
(3d) | CH; (CH;);HSi—CH; J 133—134/10 | 1,4518 | 52
(4a) | CaHs (CH3)sSi Cl | 1189 1,4430 | 77
(4b) | (CHj3)38i| (CHy)sSi Cl | 122—126/10 | 1,4397 | 67

Mit verdiinnter wiBriger oder dtherischer HCl werden alle
Si—O- und Si—N-Bindungen der Verbindungen (3) und (4)
rasch und vollstindig gespaiten. Dabei ergeben (3a)—(3d)
Aminosiureithylester-hydrochloride, (4a) das Glycinathyl-
ester-hydrochlorid und (4b6) Glycin.

Mit Aldehyden bilden sich aus (/a) unter Abspaltung von
Hexamethyldisiloxan Imine, aus (2a) Salze von f-Hydroxy-
a-aminosaure-dthylestern, die mit Trimethylchlorsilan in die
N,N,O-Tris(trimethylsilyl)derivate ilibergefiilhrt werden koén-
nen. Als Beispiel wird die Umsetzung mit Benzaldehyd zu
N,N,O-Tris(trimethylsilyl)phenylserin-athylester (5) (Kp =
115°C/0,5 Torr, n% = 1,4703) beschrieben.

OSi(CHj)s

1. C,H,CHO Colly-C-CH C’O
¢H;-C-CH-
3. (CHy),8iC! ' \0C3H5
H NISi(CHs)s),

(3)

(2a)

Das in guter Ausbeute zugingliche (5) hydrolysiert mit ver-
diinnter HCI zum Phenylserin-idthylester-hydrochlorid (Fp =
170°C) 133,

N,N-Bis(trimethylsilyl)glycinester (1):

Glycindthylester oder Glycin wird mit einem UberschuB Tri-
methylsilyl-didthylamin in Gegenwart einer katalytischen
Menge (NH4)2SO4 solange auf ca. 120 °C erhitzt, bis kein
Didthylamin mehr abdestilliert. Zur Reinigung wird der
Riickstand im Vakuum destilliert.

(la) entsteht aus Glycinidthylester; Kp = 100°C/10 Torr,
n? = 1,4369, Ausbeute 75 %; (1b) entsteht aus Glycin; Kp =
106—108 °C/10 Torr, n% = 1,4341, Ausbeute 90 9.

N,N-Bis(trimethylsilyl)aminosdure-ithylester (3):

Zu 0,05 mol (/a) in 50 ml Ather werden bei —10 bis 0°C
unter Riihren 0,055 mol Na-Bis(trimethylsilyl)amid in 100 ml
Ather gegeben. Nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur
werden 0,05 mol R2X zugetropft. Das Gemisch wird an-
schlieBend 10—15 Std. zum Sieden erhitzt; darauf wird fil-
triert und destilliert. (4a) bildet sich unter analogen Be-
dingungen. Die Synthese von (4b) wird analog bei —60°C
durchgefiihrt.
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Chinodimethane aus 1,2-Diaryl-3-dthoxy-cyclo-
propenylium-Ionen

Von K. Eiglmeier und Th. Eicher*)

1,2-Diaryl-3-dthoxy-cyclopropenylium-Salze (/) {1} (X = BFy)
setzen sich mit Aryl-malonsiure-dinitrilen (2) in Gegenwart
einer Hilfsbase, vorzugsweise Diisopropylathylamin (Hiinig-
Base), unter Bildung von 1:1-Addukten (3) um.

Ar!  Ar! CN Ar! Ar!
! Base
2.
Y + Ar qn s oN
- ~ 2
x@ OC,H;, CN x© C,H;0 C\é;
(2) (3)
(la), Ar' = CgHs
(1b), Ar! = p-CH30-CgHy
(3)
Verb. | Ar! Ar? ::erhaal;s ;_.3)(0(:) Aust
" P (%)
(3a) | C¢Hs CsHss (la) 103—104 24
(3b) | Ce¢Hs a-Naphthyl (1a) 146—147 (Zers.) | 27
(3¢c) | p-CH3;O—-CgH4 | B-Naphthyl (1b) 133—135(Zers.) | 74
(3d) p-CH30—CgH4 9-Phenanthry! | (1b) 164—165 (Zers.) | 62
{3e) | p-CHyO—CsHs | CsHs (1b) 180 (Zers.) | 42
(3f) | p-CH;O—-CsHy4 | a-Naphthyl (1b) 161 —162 (Zers.) | 78

Die Struktur der Addukte (3) als 3-Athoxy-1-cyclopropene
geht aus den IR-Spektren (Cyclopropen-Bande(2] bei ca.
1800 cm™1) und den NMR-Spektren [CH,-Quadruplett einer
an einem sp3-hybridisierten C-Atom gebundenen Athoxy-
Gruppe (v = 6,5-6,7)] eindeutig hervor. Beim Erhitzen in
der Schmelze, in siedendem Eisessig/Acetanhydrid-Gemisch
oder [bei (3f) und (3d)] beim Stehenlassen in CHCly mit
katalytischen Mengen Sidure wandeln sich die Addukte (3a),

NC\C,CN

Arl Ar! Ar! Ar!
(4a),(4e) (4b),(41)
Ar! Ar! Art
7 o O A
| A-CN \ CN
o O
(4e) (4d)

(3e), (3b) und (3f) unter Abspaitung von Athanol in die
p-Chinodimethane (4a), (4e), (4b) bzw. (4f) um. Aus (3c)
und (3d) dagegen werden die o-Chinodimethan-Derivate (4c)
bzw. (4d) gebildet.
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. “mayx (nm) Ausb.
Verb. | Ar! Fp (*C) (e-10-9) [a) 0
(4a) CeHs 200 (Zers.) 503 3.9 (31 10
(4b) CoHss > 340 5217 (8,1) 26
(4e) p-CH;O0 —CoHy 228229 533 (1.8) 7
4d) p-CH3;0-CoH, 218219 513 (2,05) 56
(4e) p-CH30—CoHy 240 (Zers.) 504 (7,05) 95
(4f) p-CH;0—-CoH, 300 (Zers.) 537 (10.5) 72

[a] In CH)Cl;.

Das 1:1-Addukt (5) aus (/b) und 9-Cyan-ﬂuorcn ergibt beim
Erhitzen das p-chinoide System(6) [(5), = 219-220°C
(Zers) 81 %, Ausbeute; (6), Fp > 340°C 38 % Ausbeute,
2max (CHZCIZ) - 582 nm, € = 3,0-104]. (6) konnte nur mit
einem mol CH3;COOH als Kristallsolvat aus Eisessig/Acet-
anhydrid rein erhalten werden.

Ar!
Arl
LN o Q
NC
OC,H,
) I\ (6)
Ar!' Ar!

Die Struktur der Chinodimethane (4) wird durch IR- und
NMR-spektroskopische Befunde gestiitzt. Die [R-Spektren
zeigen die charakteristische Absorption der Methylencyclo-
propen-Gruppicrung !4 bei ca. 1850 cm~!, die NMR-Spek-
tren lediglich aromatische (bei Ar! — p-Anisyl auch OCHj3-)
Protonen. Fiir die p-chinoide Anordnung in (4a) und (4b)
spricht die Tatsache, daBl bei Blockierung der p-Stellung zur
Malonsiure-dinitril-Gruppierung, also aus Addukten z.B.
des (4-Methyl-a-naphthyl)- (3g) und des (4-Biphenylyl)malon-
sdure-dinitrils (34) mit (/a) kein Chinodimethan, sondern
athylierte Aryl-malonsiure-dinitrile (7a) bzw. (7b) gebildet
werden, deren Struktur durch Synthese auf unabhingigem
Wege bewiesen wurde. Die Athylierung ist auch beim Er-
hitzen von (3¢} die Hauptreaktion.

Ar! Art Arl Art CN

|
A, + Ar?-C-CH,CH;
LN CN
o

CHsO C;Ar?
CN

(3g).(3h) (7a),(7b)

Die o-chinoide Struktur von (4¢) und (4d) wird u.a. durch
den UV-spektroskopischen Befund nahegelegt, daB sich die
langwelligen Maxima in ihrer Lage nur relativ geringfiigig
von denen des p-chinoiden (4b) unterscheiden; danach sind
ein ,,amphi-chinoides** System in (4c) und ein vinylog-p-
chinoides System in (4d) wenig wahrscheinlich.

2-(1-Athoxy-2,3-di-p-anisyl-2-cyclopropenyl)-2-phenyl-malon-
siure-dinitril (3e):

Zu einer Suspension von 20 mmol (1b) 111 und 2,8 g (=20
mmol) Phenyl-malonsdure-dinitril in 35 ml wasserfreiem 1,2-
Dichlordthan tropfte man wihrend 5 min 2,60 g (=20
mmol) Diisopropylithylamin in 5 ml 1,2-Dichlorithan; da-
bei trat Erwdrmung und Orangefiarbung ein, der Boden-
korper 16ste sich auf. Nach 45 min wurde das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand mit
100 ml Benzol digeriert; es blieben 4,36 g (20 mmol) Di-
isopropyldthylammonium-tetrafluoroborat zuriick. Die Ben-
zollosung hinterlieB nach Abziehen des Solvens ein rotliches
Ol, das beim Anreiben mit 20 ml Athanol kristallisierte:
3,70 g (42%) (3e), Fp = 180°C (Zers.); Diinnschichtchro-
matogramm (Benzol) einheitlich.
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2-(4-(2,3-Di-p-anisyl-2-cyclopropenyliden)-2,5-cyclohexadi-
enylidenmalonsiure-dinitril (4e) :

1,00 g (=2,3 mmol) (3e) wurde 10 min auf 160 °C erhitzt,
wobei das Produkt sich karminrot firbte und Athanol ent-
wich. Nach Erkalten wurde in 20 ml Ather/CH,Cl, aufge-
nommen und iber eine Kieselgelsiule (150 g Kieselgel
Merck, 0,05-0,2 mm) chromatographiert. Nach der Elution
von Spuren (3e) durch Ather/CH2Cl» 1:1 wurde das am
Start verbleibende rote Produkt durch CH;,Cl,/Methano! 9:1
eluiert: 0,85 g (95 %) (4e), Fp = 230—235°C; karminrote Na-
deln aus Glykolmonomethylither, Fp = 240 °C (Zers.).
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2,7-Diazapyren und sein Bis(/N-methyl)quartirsalz
Von E. F. Lier, S. Hiinig und H. Quast(*]

Fiir das Studium des Redox-Verhaltens quaternierter, mehr-
kerniger Heteroaromaten (1) wurden 2,7-Diazapyren (4), das
kiirzlich erstmals auf einem theoretisch interessanten Weg
erhalten wurde(2), sowie dessen Bis(N-methyl)quartirsalz
(5) benotigt. Wir teilen fiir beide Verbindungen eine ergiebige
Synthese mit.

Die technisch leicht zugingliche 1,4,5,8-Naphthalintetra-
carbonsdure wird durch Eindampfen mit widBriger Methyl-
amin-Losung in ihr Tetrakis(N-methylammonium)salz (1)
iibergefiihrt. (1) (0,1 mol) wandelt sich bei einstiindigem Er-
hitzen (150—203 °C) in N-Methylpyrrolidon (500 ml) in das
Bis(N-methyl)imid (2) 3] um, das mit 89 %, Ausbeute aus
der L8sung bei 80°C isoliert werden kann. Eintragen von
(2) (0,1 mol) unter Eiskiihlung in eine Suspension von LiAlH 4
(0,7 mol) + AICI; (0,235 mol) in Tetrahydrofuran (600 ml)
und anschlieBendes Kochen unter Riickflu (3,5 Std.) liefert
70 % des Diamins (3). (3) hat das geforderte Aquivalent-
gewicht; sein UV-Spektrum dhnelt dem des 1,4,5,8-Tetra-
methylnaphthalins (4],

i GHs
(0] N.
ROC COgR ©
QO -~ QO waw QO
—
AICl;, THF
RO,C COgR
1 o N
(1), R = CH3NH; (2) CHs (3) CHs
1. Hg(OAc),
in HOAc
2. HBF,
H,

Q@ =5

(4) (5) CHg
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