gleichung neben Triphenylphosphanoxid und Hexamethyl-
disiloxan quantitativ Tetraphenylallen und 1,1-Diphenyl-
4thylent?!,

3 (CgHs)aC=0 + 2 (CgHg)sP=CHSi(CH;); —>
2 (CeHs)3PO + (CHy)3SiOSi(CHg)y

+ (CgHs)2C=CHy + (CgH;)3C~C=C(CgHs);

Dieses Ergebnis erkliirt sich aus der Entsilylierung'® des
zweiten Mols Ylid durch das Primédrprodukt (1). Dadurch
gebildetes (CqHs);P==CH, reagiert dann in gewohnter
Weise:

(CeH5)C=0
+
(CoHg)sP=C HSi(CHy)s

(CHg)3Si O
- (CsHs)sp—g—C(Csﬂs)z -

(1)

+(CHy),C=0
PR adied

(CeHs)2C=CH, )P0

(CeHs)3P=CH,

- . +(CgHg),C=0
(CeHs)2C =C -C(CgHsg)2 m
2. Mit (CH,);P==CHSIi(CH;),!*-*! stabilisiert sich bei der
Addition von (C¢Hs),CO das Primarprodukt (2) nach
der Entsilylicrung durch Prototropiel!®! in anderer Weise

und wird dann in ein definiertes Phosphanoxid (3) um-
gewandelt!!1):

3 (Cflg)aC O + 2 (CT3)3P CHSI(CHs)g —

(CH3)sP=0 + (CHj)3SiOSi(CHy)s

0
Vi
+ 2 (CeHy)sC=CH; + (CHy)sP
CH=C(CeHs)2
(3)

Mechanismus:

(CTi3)551i0

. +(Cl,);P=CHSI(CH,),
(CHg)sP-—%—C(CsH5)2 ——ee——

- (CH,)81081(CH )5
(2)
(CH3)sP=CH, + (C H3)2:ﬁ “CH=C(CgHs)2

CH,

l((:5115)2c=0 l(csus)z(::o

(CHy)3P=0 + (CeHg)2C=CH, (3) + (C¢Hg)eC=CH,

3. Ahnlich entsteht aus dem gleichen Ylid mit Aceton
2,4-Dimethyl-1,3-pentadien neben Isobuten:

3 (CHg)pC=0 + 2 (CH;)3P=CHSi(CHjz); —»
2 (CH3)3PO + (CHs)3SiOSi(CHs)s

+ (CHp)yC=CHp + CHyC=CH-C=CH,
Hy CH,
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(CeH5)3P=C=C{CgHs)2

Plausible Zwischenstufe ist hier Methallyliden-trimethyl-
phosphoran,da bei der Entsilylierung die Deprotonierung
bevorzugt an einer der beiden Methylgruppen des Acetons
erfolgt:

0Si(CHs)z
(CH3)3P=%~C(CH3)2

+ Ylid

~ Diniloxan
Cliy

i
(CH;)3P-CH, + (CH3)3P-—-S—%=CH2 usw,

Reaktionen nach diesem neuen Schema ermdglichen die
Synthese auch komplizierter Olefine unter sehr schonenden

(CHs)asi(?
(CsHs)ang‘C(CsHs)z

+ ) P2 CHSICH, )
- (CH,),8i08i(CHy),

Bedingungen, da der Silylrest fiir die Ylide eine ideale
Schutz- sowie Abgangsgruppe ist'' 2L

Eingegangen am 13. Dezember 1972 [Z 777h]
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Vilsmeier-Formylierung von Endiaminen'!!
Von Christian Reichardt und Klaus Schagerer™™1

Wiihrend die Vilsmeier-Formylierung von Enaminen zu
Formylketonen und Formylaldehyden (Dialdehyden)
fiihrt!?), solite die entsprechende Reaktion mit Endiaminen
die Darstellung der bisher nicht zuginglichen Dialkyl-
amino-malondialdehyde gestatten.

Setzt man 1,2-Dipiperidino- (/a) oder 1,2-Dimorpholino-
dthylen (1)1 mit dem aus N,N-Dimethylformamid und

[*] Prof. Dr. Chr. Reichardt und Dipl.-Chem. K. Schagerer
Fachbereich Chemie der Universitiit
355 Marburg, Lahnberge

[**] Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die ge-
wihrte Unterstiitzung.
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Oxalyichlorid erzeugten N-Chlormethylen-N,N-dimethyl-
ammoniumchlorid (2) in Chloroform um, so lassen sich
nach Hydrolyse des intermediér gebildeten Trimethinium-
salzes (3) zuniéchst die 2-Dialkylamino-3-dimethylamino-
acroleine (4) isolieren, aus denen durch alkalische Hydro-
lyse der Piperidino- (5a) bzw. Morpholino-malondialde-
hyd (5b) entsteht.

RyN-CH=CH-NR, + [CI-CH=N(CH,),]® C1° ——>

HC1
(1 (2)
NR,
P R ® 01© +H,0 {K2C05)
[R;N=CH-C=CH-N(CHg)o]" C1” —ro—
(3)
NR, NR,
| +H20 (NaOH) |
O=CH—-C=CH-N{CHjy), O=CH—-C=CH-OH
~HN(CH,),
(4) _ (5)

(a), Ry = =(CHalg~
(b), Ry = ~(CHy);-0O-(CHy)p

Die Konstitution aller neuen Verbindungen wurde durch
Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR- und Massenspektren
belegt. Die erstmals dargestellten Dialkylamino-malon-
dialdehyde (5) sind wertvolle Ausgangsverbindungen zur
Gewinnung dialkylamino-substituierter Polymethinfarb-
stoffe und Heterocyclen.

2-Piperidino-3-dimethylamino-acrolein (4a)

Zu 11.9 g (163 mmol) N,N-Dimethylformamid in 30 ml
Chloroform wurden unter Eiskiihlung 21.6 g (170 mmol)
Oxalylchlorid getropft. Nach Zutropfen einer Losung von
29.0 g (150 mmol) 1,2-Dipiperidino-dthylen® in 30 ml
Chloroform bei —5°C wurde die Reaktionsmischung zu-
nichst 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann 12 h auf
65°C erwiarmt. Nach Abkiihlen auf 0°C wurde mit 15 ml
Eiswasser, anschlieBend mit 180 ml gesittigter Kalium-
carbonat-Ldsung hydrolysiert und 2 h auf 70°C erwdrmt.
Extraktion mit Chloroform, Abdestillieren des Losungs-
mittels und Feinvakuumdestillation des Riickstandes er-
gaben nach einem Vorlauf bei 77°C/0.03 Torr eine Haupt-
fraktion bei 126 °C/0.03 Torr, die in der Vorlage zu gelb-
lichen Kristallen erstarrte. Nach dem Umkristallisieren
aus Petroldther (Kp=40-60°C) erhielt man 5.5 g (20%)
farblose Kristalle vom Fp="76-77°C. - 'H-NMR(CDCl,;):
1.50(m), 3.03(m), 3.25(s/CH}), 6.35(s/CH—N)und 8.78 ppm
(s/CHO) (6:4:6:1:1). — Massenspektrum : m/e =182 (M *).

Piperidino-malondialdehyd (5a)

1.82 g (10 mmol) (4a) und 0.5 g NaOH in 3 ml Wasser
wurden ca. 2 h bei 100°C geriihrt. Zur Homogenisierung
wurde etwas n-Propanol zugesetzt und mit 2 ¥ HCI ein
pH-Wert von 4-5 eingestellt. Danach wurde mit Didthyl-
dther extrahiert und der nach Abdestillieren des Athers
verbleibende Riickstand bei 120°C Badtemperatur und
0.1 Torr sublimiert. Man erhielt 0.99 g (649,) farblose feine
Kristalle vom Fp=195°C. - 'H-NMR (CDCl,): 1.90 (m),

[1] Synthesen mit substituierten Malondialdehyden, 14. Mitteilung.
—13. Mitteilung: C. Reichardt u. P. Miederer, Liebigs Ann. Chem., im
Druck.

[2] A. G. Cook: Enamines: Synthesis, Structure, and Reactions.
Dekker, New York 1969, S. 391.

[3] L. Duhamel, P. Duhamel u. G. PIé, Bull. Soc. Chim. France /968,
4423; 1971, 4169 L. Duhamel, P. Duhamel u. V. Truxillo, C. R. Acad.
Sci. Paris C 275, 225 {(1972).
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3.65 (m), 7.95 (s/OH) und 8.66 ppm (s/CH) (6:4:1:2). —
Massenspektrum: m/e =155 (M ™).

Der Morpholino-malondialdehyd (5b), Fp=205°C (Zer-
setzung), wurde analog erhalten.

Eingegangen am 27. Dezember 1972 [Z 782]

Eliminierungen am Dreiring —
Cyclopropyl-cyclopropen und Bicyclopropyliden aus
1-Chlor-bicyclopropyl!™

Von Lutz Fitjer und Jean-Marie Conia®

Im Rahmen der Chemie der Polycyclopropylidene ([n]-
Rotane)™! nimmt Bicyclopropyliden (4) als unmittelbarer
Vorldufer von Tricyclopropyliden ([3]-Rotan)! und Te-
tracyclopropyliden ([4]-Rotan)®! eine Schliisselsteliung
ein.

(4) kann durch Cyclopropanierung von Dimethylen-
allen' sowie durch anionische Dimerisierung von Cyclo-
propen (/) mit Metallamiden in fliissigem Ammoniak
unter anschlieBender Isomerisicrung des Cyclopropyl-
cyclopropens (2) iiber das Allyl-Anion (3) erhalten wer-

den'
MNI,, ‘<j/<] 0
NH,
2 [>—<] >=]
N}NNH: AI;

-
e_.z

(3)

Der priparative Wert der Isomerisicrung von (2) zu (4)
blieb jedoch wegen der mangelnden Verfiigbarkeit von
Cyclopropen (1)U und der geringen Ausbeute bei dessen
Dimerisierung™! begrenzt.

Wir haben daher versucht, (2) unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff aus 1-Chlor-bicyclopropyl (12) herzu-
stellen, und hierbei mit Natriumamid eine Base verwendet,
die gleichermaBen die Eliminierung zu (2) wie die an-
schlieBende Isomerisierung zu (4) bewirken konnte!®.

Ausgehend von Methyl-cyclopropylketon (5) haben wir
1-Chlor-bicyclopropyl (12)!® auf zwei Wegen zugiinglich
gemacht:

1. durch geminale Dihalogenierung zu (1,1-Dichlorédthyl)-
cyclopropan (7)1, Eliminierung zu {(1-Chlorvinyl)cyclo-
propan (9)!'Y, Addition von Dibromcarben mit Phenyl-
quecksilber-tribrommethan als Dibromcarbenquelle!*2! zu
1-Chlor-2,2-dibrom-bicyclopropy! (1) und selektive Re-
duktion mit Tri-n-butyl-zinnhydrid"*3! zu (12, und

2. durch Umsatz des Natriumenolats von (5) mit Tri-
methylsilylchlorid zu (1-Trimethylsilyloxyvinyl)cyclopro-
pan (6)"'%, Cyclopropanierung unter Verwendung einer
modifizierten Simmons-Smith-Reaktion*! zu {-Trime-
thylsilyloxy-bicyclopropy! (8), Uberfiihrung in das nicht

[*] Dr. L. Fitjer und Prof. Dr. J. M. Conia

Laboratoire des Carbocycles

Université de Paris-Sud

F-91 Orsay (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
durch ein Forschungsstipendium (L. F.) unterstiitzt.
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