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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1. NaNI, )
O 9. 018iMe, OSiMe,
D < 75% D <\
(5 (6)
Zn/Ag
P(‘l‘l l CHyJ,
Clcl OSiMey
0% > >k s
7 (8)
(fhinolinl lSOClg
Cl OSOC1
80% 4 100%
(9) (10

n;(’hngm;r,l lA

D>+ >~

(1), (12) 53% (13) 1%

% 70%
Bry; Dest.

(12)

-

.
(0-C,Ha)asnl

v

(2) NaNi,/NH

~ 7
(3)

(4) 40%

isolierbare, aber spektroskopisch nachweisbare Chloro-
sulfit (10) und Pyrolyse zu (12). Das mit anfallende
Cyclopropyl-allylchlorid (13) 148t sich nach Addition von
Brom leicht abtrennen.

Die Reaktionsfolge (8)—(10)—(12) ist unseres Wissens
das erste Beispiel fiir den Austausch einer Trimethylsilyl-
oxy-Gruppe gegen Chlor.

DaB bei der Pyrolyse von (10) iiberwiegend (72) und
nicht (73) gebildet wird, macht emeut die relative Stabi-
litdt des 1-Cyclopropyl-cyclopropyl-Kations (/4) deutlich.
Es erleidet in nur untergeordnetem MaBe Ringéffnung
zum 2-Cyclopropylallyl-Kation (1516,

e //O 4
055, ©0-s
Cl halio!
\
A ® z
(1) —=—~ — [ >—<e
(14) (15)
} |
(12) (13)

Die abschlieBende Eliminierung von Chlorwasserstoff aus
1-Chlorbicyclopropyl (12) gelingt bei Verwendung von
Natriumamid in fliissigem Ammoniak ohne jede Neben-
reaktion und fiihrt iiber Cyclopropyl-cyclopropen (2) zu
Bicyclopropyliden (4). In Ubereinstimmung hiermit steigt
das Produktverhiltnis (4)/(2) bei Verldngerung der Re-
aktionszeit stark an. Nach 18 h erhielten wir 15% (2)
und 529, (4). Anschlielende Destillation lieferte unter
vollstindiger Polymerisation von (2) 40% reines Bicyclo-
propyliden (4) vom Kp=101°C. Es ist zu erwarten, dal
die Ausbeute an (4) gesteigert werden kann!!8l,

Im Gemisch mit (4) konnte (2) aufgrund seines charak-
teristischen Methinprotonensignals (t=4.10 ppm, t, J=
3Hz (Pentan)) eindeutig identifiziert werden. Die spek-
troskopischen Daten von (4)B (7)[1001 (g)[10al ynd
(12)'®) stimmten mit denen der Literatur iiberein.
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Alle neuen Verbindungen gaben befriedigende Analysen-
werte. IThre wichtigsten physikalischen und spektroskopi-
schen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun-
gen (6),(8), (11) und (13).

Verb. Kp 1R[a] ‘H-NMR[b]
[°C/Torr] [em™'] L ppm]

(6) 145/760

Ve_n 3114,3092,3012  d 5.98 (1) (J=1Hz),

2960, 2900 d6.11 (1)(J=1Hz),
m 8.45-8.90 (1),
Ve=c 1648 m 9.35-9.65 (4),
$9.82(9)
(8) 65/23 Ve-y 3082, 3006, 2956 m 8.50-9.10 (1),
2896 m 9.40-9.80 (8),
59.90 (9)
(11) 52/0.015  ve_gy 3085, 3011 5 8.21(2),

m 8.25-8.70 (1),
m 9.05-9.75 (4)
Ven 3083,3004,2950 g 5.03(1) (J=1Hz),
Voo 1642 t523(1) (I =1Hz),
d 6.0t (2) (J=1Hz),
m 8.30-8.90 (1),
m 9.10-9.50 (4)

(13) [c]

[a] Charakteristische IR-Frequenzen, aufgenommen an reinen Fliis-
sigkeiten.

[b] Aufgenommen an CCl,-Lésungen mit TMS als innerem Standard.
[¢] Gaschromatographisch gereinigt; (73) ist von (12) (Kp=75°C/
150 Torr) destillativ nicht abtrennbar.

Wir bevorzugen die Synthese iiber (6). Unter Verwendung
kommerziell erhiltlicher Reagentien erlaubt sie die Dar-
stellung von (4) in préparativem MaBstab.

Eingegangen am 29. Dezember 1972 [Z 783 a]

[1] J. L. Ripoli, J. C. Limasset u. J. M. Conia, Tetrahedron 27, 2431
{1971), und dort zit. Lit.

[2] L. Fitjer u. J. M. Conia, Angew. Chem. 85, 349 (1973); Angew.
Chem. internat. Edit. 72, Nr. 4 (1973}.

[3] P. LePerchec u. J. M. Conia, Tetrahedron Lett. 1970, 1587.
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[5] G. L. Closs u. R. D. Krantz, J. Org. Chem. 37, 638 (1966).

[6] Eliminierungen am Dreiring mit anschlieBender Wanderung der
Doppelbindung in exo-Stellung sind bekannt [7]. Als Basen wurden
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nolat [7¢, e-h] in DMSO) verwendet.

[7] a) J. A. Carbon, W. B. Martin u. L. R. Swett, J. Amer. Chem. Soc.
80, 1002 (1958); b) T. C. Shields, B. A. Shoulders, J. F. Krause, C. L.
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[8] 1-Chlor-bicyclopropyl (12) wurde erstmals von Landgrebe und
Becker [9] durch Photochlorierung von Bicyclopropyl erhalten, konnte
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[9] J. A. Landgrebe u. L. W. Becker, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2505
(1967); 90, 395 (1968).

[10] a) M. Hanack u. T. Bifler, J. Amer. Chem. Soc. 91, 2117 (1969);
b) C. E. Hudson u. N. L. Bauld, ibid. 94, 1158 (1972). Man erhilt (7) in
nahezu quantitativer Ausbeute, wenn man den freien Chlorwasser-
stoff einer Suspension von Phosphorpentachlorid in Methylenchlorid
vor Zugabe von (5) mit 0.1 Aquivalenten Pyridin bindet.

[11] Zur Eliminierung geniigt kurzzeitiges Erhitzen #quivalenter
Mengen (7) und Chinolin. Die Verwendung von Kaliumhydroxid in
Tridthylenglykol [10a] bietet demgegeniiber keine Vorteile.

[12] D. Seyferth u. R. L. Lambert Jr., J. Organomctal. Chem. 16, 2|
(1969); vgl. auch D. Seyferth, Accounts Chem. Res. 5, 65 (1972), und
dort zit, Lit.
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(13] D. Seyferth, H. Yumazaki u. D. L. Alleston, J. Org. Chem. 28, 703
(1963).

[14] Die Methoden zur Darstellung von Trimethylsilyl-enoldthern
(Ubersicht siche H. 0. House. L. J. Czuba. M. Gall u. H. D. Olmstead,
J. Org. Chem. 34, 2324 (1969)) unterscheiden sich im wesentlichen
nur durch die Art der zur Enolatbildung verwendeten Base. Natrium-
amid bietet gegeniiber den bisher verwandten Basen den Vorteil, daB
neben dem gewiinschten Enolither als einzige Produkte Ammoniak
und Natriumchlorid entstehen. Filtration und Abziehen des L&sungs-
mittels (Ather) geniigen zur Isolierung des rohen Enolithers.

[15] J. M. Denis, C. Girard u. J. M. Conia, Synthesis /972, 549,

[16] Vgl hierzu auch die bei Solvolyseversuchen mit 1-Chlorbicyclo-
propyl [9]. 1-Tosyloxy-bicyclopropyl [17a], 1-Tosyloxy-2.2-dideute-
rio-bicyclopropyl [17b] und Tosyloxymethyl-spiropentan [17c] erhal-
tenen Ergebnisse.

[17] a) B. A. Howell u. J. G. Jewett, J. Amer. Chem. Soc. 93, 798 (1971):
b) R. A. Martin u. J. A. Landgrebe, J. Org. Chem. 37, 1996 (1972); ¢)
J. J. Gajewski u. J. P. Oberdier, J. Amer. Chem. Soc. 94. 6053 (1972).

[18] Anmerkung bei der Korrektur (15. Mirz 1973): (4) konnte in-
zwischen in 55%; Reinausbeute durch Umsatz von (/2) mit Kalium-
tert.-butanolat in DMSO erhalten werden.

Tricyclopropyliden ([3]-Rotan)™™
Von Lutz Fitjer und Jean-Marie Conia®™

Polycyclopropylidene ([n]-Rotane) (7)!'! interessieren
vor allem wegen der Frage, ob ihre ohne Unterbrechung
in s-cis-Verkniipfung aufeinanderfolgenden Cyclopropan-
ringe zur Ausbildung eines iiber den Zentralring deloka-
lisierten Elektronensystems fiihren konnen.

Eine qualitative Betrachtung auf der Grundlage des ..bent-
bond“-Modells fiir Cyclopropan'? zeigt, daB dies um so
wahrscheinlicher ist, je kleiner der Winkel (B) zwischen
zwei benachbarten Cyclopropanringebenen und je héher
der p-Anteil an den von C-1 nach C-2 und von C-1 nach
C-3 gerichteten Cyclopropan-Hybridorbitalen ist.

(),
(1), n=3,4,5..,

Danach sind fiir das Hexacyclopropyliden ([6]-Rotan)
(1),n=6(p=60°, Hybridisierung C-1,C-2=C-1,C-3=5sp>)
die giinstigsten, flir das Tricyclopropyliden ([3]-Rotan) (/ ),
n=3(B=120°, Hybridisierung C-1,C-2=C-1, C-3=sp313})
dagegen die ungiinstigsten Voraussetzungen fiir eine even-
tuelle Delokalisierung gegeben!*.,

Wir berichten hier iiber die Synthese des Tricyclopropyli-
dens (/),n=3 und werden durch einen spektroskopischen
Vergleich mit Dispiroheptan (2), Spiropentan (3) und
Cyclopropan (4) zeigen, daB3 bei (1), n=3 eine Deloka-
lisierung der Cyclopropan-Hybridorbitale iiber den Zen-
tralring hinweg auszuschlieBen ist.

Tricyclopropyliden (7 ), n=3 konnte durch Spiroalkylie-
rung von Bicyclopropyliden (5)!*! mit N-Nitroso-N-

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

Laboratoire des Carbocycles

Université de Paris-Sud

F-91 Orsay (Frankreich)
[**] Etude des Rotanes V.-IV. Mitteilung: [1e]. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch ein Forschungs-
stipendium (L. F.) unterstiitzt. Wir danken der Jeolco Ltd.. Grove
Park-Edgware Road, London N. W, 9. fiir die Aufnahmen der '3C-
NMR-Spektren.
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cyclopropyl-harnstoffi®! als Cyclopropylidenquelle gewon-
nen werden. Derartige Spiroalkylierungen sind bekannt!”),
wurden jedoch bisher stets in Gegenwart eines hohen
Uberschusses an Olefin durchgefiihrt. Wir haben dagegen
einen UberschuB an N-Nitroso-N-cyclopropyl-harnstoff
verwendet und neben Allen in 309, Ausbeute das gesuchte
Tricyclopropyliden (/), n=3 erhalten.

Die fiir Vergleiche benétigten Verbindungen (2)'®! und
(3) wurden durch CuCl-katalysierte Umsetzung von (5)
mit Diazomethan!!% bzw. nach 1! hergestellt.

CONH, (5) CH;N,
CIl3ONu 30% CuCl

(1),n=3 (2)

Reines Tricyclopropyliden (/), n=3 (Fp=29-31°C) ist
trotz der zu erwartenden hohen Spannungsenergie ther-
misch auBerordentlich stabil. Es zeigt nach einstiindigem
Erhitzen auf 300°C keine Schmelzpunktserniedrigung und
zersetzt sich erst bei etwa 350°C. Seine Struktur ist auf-
grund seiner spektroskopischen Daten (siche Tabelle 1)
gesichert.

Wegen der geringen Intensitit des Molekiilions (<1%)
haben wir die prazise Masse von M — | (charakteristisch
fiir viele Cyclopropanderivate!*?)) bestimmt. Berechneter
(119.086) und gefundener Wert (119.086 +0.002) zeigten
die erwartete Ubereinstimmung.

Ob Tricyclopropyliden (1), n=3 ein delokalisiertes Elek-
tronensystem besitzt, kann durch Vergleich der spek-
troskopischen Daten von (4), (3), (2) und (/),n=3 ent-
schieden werden (siche Tabelle 1).

A b

(1), n=3 {(3) (4)

Wihrend die annihernde Ubereinstimmung der C—H-
Valenzschwingungsfrequenzen und '*C-H-K opplungskon-
stanten nicht iiberrascht und kein Argument fiir oder gegen
das Vorliegen einer konjugativen Wechselwirkung der
Cyclopropanringe in (7). n=3 liefert, konnen die nahezu
identischen UV-Spektren von (/), n=3 und (2) als Hin-
weis dafiir gewertet werden, daB (/). n=3 in der Reihe
(4),(3),(2),(1),n=3keine Ausnahmestellung einnimmt.

Noch deutlicher zeigt dies ein Vergleich der 'H- und
13C.NMR-Daten. Wie dies bei alleiniger Wirkung induk-
tiver Effekte zu erwarten war, verschieben sich die 'H- und
13C.Resonanzsignale in der Reihe (4). (3). (2).(1}.n=3
um nahezu konstante Betrige: ©(CH,), und 8(*3C), um
jeweils ca. 0.5 bzw. 9ppm nach tieferem, t(CH,), und
3('*C), um jeweils ca. 0.05 bzw. 0.6 ppm nach hdherem
Feld!'%). Lediglich die '*C-Resonanzsignale der von einer
eventuellen Delokalisierung der C-1, C-2- und C-1, C-3-
Hybridorbitale unmittelbar betroffenen quartdren C-Ato-
me weichen von der sonst beobachteten Additivitit der
Verschiebungen geringfiigig ab. So steigt die beim Uber-
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