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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