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Durch Einwirkung y o n  CH2~2  aUf Isopropyliden-benzy- 
lidenmalonat (I) entsteht 2-Phenyleyclopropan-1,1-dicarbons~ure- 
isopropy]idenacy]al (II) und 2-Benzylcyelopropan-l,l-diearbon: 
s~ure-isopropylidenacylal (III). Der Konstitutionsbeweis ffir die 
Reaktionsprodukte wird erbracht, der Chemismus ihrer Bi]dungs- 
reaktion diskutiert und welters fiber einige Umsetzungen mit 
ihnen beriehtet. 

The reaction of diazoraethane with isopropylidene ben- 
zylidene malonate (I) leads to the formation of 2-phenyl- 
cyclopropane-l,l-dicarboxy]ic acid isopropylidene acylal (II) 
and 2-benzylcyclopropane- l, 1-dicarboxylic acid isopropylidene 
acy]a] (III). Evidence for the structure of the reaction products 
I I  and I I I  is given, the mechanism of their formation discussed 
and several of their reactions reported. 

Isopropyl iden-malonat  (IV, ~ Meldrum-S~ure  = 2,2-Dime~hyl-4,6-di- 
oxo-l ,3-dioxan) reagiert mit  CH2N2 in Gegenwart  yon Methanol oder 
Wasser sehr rasch, schon in der Ki~lte, unter  Bildung yon  Malons~ure- 
dimethylester  und Aceton 2. Die gleiche l~ingspaltungsreaktion geben 

* Einige wichtige Ergebnisse tier in dieser Arbeit mitgeteilten Unter- 
suchungen wurden bereits in zwei kurzen vorlhufigen Mitt. ~ verSffentlicht. 
Hier sollen die dort erw~ihnten Befunde erg~inzt und alas experimentelle 
Material naehgetragen werden. 

1 a Gertrude Adametz,  J .  Swoboda und 2". Wessely, Mh. Chem. 93, 1453 (1962). 
1 b G. Adametz,  G. Billek, A .  Eitel, O . E .  Polansky,  O. Sailco, J .  Swoboda 

und F.  Wessely, Mh. Chem. 94, 334 (1963). 
2 j .  Swoboda, J .  Derlcosch und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 188 (1960). 
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alle anderen, yon uns qualitativ gepriiften cyclischen Acylale yon Malon- 
siiuren, sofern sie am C-5 des Rings noch ein t t  tragen. Am C-5 dialkylierte 
Acylale, wie z. B. Isopropyliden-dimethylmalonat (V) sind unter den an- 
gegebenen Bedingungen gegeniiber CHIN2 zumindest einige Zeit inert. 

cz, o- o. 
C 2 5~(~ = CH �9 

80/ 
I 

C6H~ C 2 5 CH~ 
/ / \ l  6 / 

CH 3 \ O - - C O  / 

IV 

C H 3 ~ O - - C O ~ C H 8  

C C 

C H 3 ~ O - - C O ~ C H 3  
V 

Bei anderen Untersuchungen 8 wurde festgestellt, dab Acylale, die 
am C-5 eine substituierte Methylengruppe tragen, z .B.  Isopropyliden- 
benzylidenmalonat (I, ---- 2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-5-benzyliden-l,3-dioxan) 
am C~ der C----C-Doppelbindung einem nucleophilen Angriff besonders 
zug~nglich sind. Die Untersuchung des Verhaltens von I gegeniiber 
Diazomethan war daher yon Interesse. 

Es waren fiir die Umsetzung von I mit CH2N2 zwei l~eaktionsmSglich- 
keiten zu erwarten, die auch miteinander in Konkurrenz treten konnten: 
Einerseits eine Bildung des Pyrazolinderivats VI im Wege einer 1,3-dipolaren 
Addition; andererseits hatte I wie die M e l d r u m - S a u r e  etc. reagieren kSnnen, 
wobei Benzylidenmalonsaure-dimethylester und daraus durch 1,3-dipolare 
CH2N2-Anlagerung entstehende Folgeprodukte erhMten werden sollten. 

C6H5 
I 

C C CH 2 

C H a ~ O _ _ C O / \ N  = N / 

VI 

~berraschenderweise verlKuft jedoch die Hauptreakt ion vSllig anders. 
Unter  stiirmischer N2-Entwicklung entsteht - -  je nachdem, ob man bei 
Raumtemp.  oder unter Tiefkfihhng (ca. - - 7 0  ~ arbeitet, iiberwiegend 
eine yon zweierlei kristallisierten Verbindungen, die beide weder Stick- 
stoff noch OCH3 enthalten. Unter  Vorwegnahme ihrer richtigen Kon- 

3 Gertrude Swoboda (gob. Adametz) ,  J .  Swoboda und F.  Weseely, Mb. Chem. 
95, 1283 (1964). 
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stitution als cyclische Acylale yon substituierten Cyelopropan-l,l-di- 
earbons~uren l~Bt sich ihre Bildung wie folgt formulieren: 

cn+ /o co\/?H--o~ 
C C 

+ CH~N~ f 

/ cH+ o--co\ / 
C C=CH �9 C6H5 

CH+/\O--CO/ \ \ 
§ 2CH~N2'~ x 

II  (Hauptprodukt 
bei --70 ~ C) 

C H + ~ 0 - - C 0 ~  .CH. CI-I~C~H+ 

III  (Hauptprodukfl 
bei ]~aumtemp.) 

K o n s t i ~ u t i o n s e r m i t t l u n g  y o n  I I  u n d  I I I  

Der weiteren Diskussion der Struktur der beiden Verbindungen soll 
vorangestellt werden, dab IR-spektroskopiseh festgestellt werden konnte, 
dab in beiden Substanzen sowohl der Acylalring (das 4,6-Dioxo-l,3-di- 
oxan-System) als aueh der monosubstituierte Benzolring erhalten ge- 
blieben waren (s. exper. Teil). Das heiBt aber, dab die Kniipfung der 
Bindung zu dem oder zu den aus dem Diazomethan stammenden C- 
Atomen nur an einem oder beiden C-Atomen der C =C~-Doppelbindung 
yon I erfolgt sein konnte. Die Lage der co-CO-Banden spricht sowohl 
bei I I  als aueh bei I I I  fiir eine Aufhebung der C=C--C=O-Konjuga t ion .  

Verbindung II. Aus der Bruttoformel yon II  (C14H1404) ergibt sieh, 
dab eine CH2-Gruppe in das Molektil des Ausgangsmaterials (I) (C1~H1204) 
eingetreten ist. I I  zerfiillt bei Einwirkung yon verd. Lauge bei  Raum- 
temp. in eine Diearbons/~ure I I a  (CllH1004) und Aceton. Es lassen sieh 
vier Formeln A ~ D  konstruieren, die bei gegebener Bruttoformel sowohl 
ein intaktes Aeylal-, als aueh Phenylsystem besitzen, n~mlieh: 

] CI-I--C6H5 
++ + : l  

+ ' / \CH+ 
CI-I~ 

A* B C D - II 
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Fiir I I I  diskutierte Strukturen: 

JCH2~ 

I 

I 

E F - llI 

:~ cH~/o co X 
bedeutet C ) 

CH3/ /~O__CO/"  

A und B besitzen jedoch noch die C=C--C=O-Konjugat ion und 
scheiden auf Grund der II~-spektroskopischen Ergebnisse aus. C wieder 
besitzt ein acides H am C-5 und sollte daher als einprotonige Sgure 
titrierbar sein2; das gleiche gilt iibrigens auch fiir A und B auf Grund 
ihrer Konstitution als cyclische Acylale von substituierten Methylen- 
malons~uren 3. Nur D, das ein Derivat eines 5,5-dialkylsubstituierten 
Acylals darstellt, ist nieht titrierbar. Auch die leiehte Spaltbarkeit durch 
verdiinntes Alkali ist bei D zu erwarten ~. A, B und C weisen ferner eine 
C=C-Doppelbindung auf; ehemisehe Tests auf Doppelbindungen (KMn04, 
Perbenzoesgure) ver]iefen jedoeh negativ. Nur die Struktur D ~st mit 
~nen angefiihrten Befunden in Einldang und entspricht daher der Ver- 
bindung I I  (1-Phenyl.6,6-dimethyl-5,7-dioxa-4,8-dioxo-spiro[2,5]-octan). 

Es wurden aueh eine l~eihe yon Reaktionen mit I I  ausgefiihrt, die 
alle mit der angegebenen Konstitution in Einklang sind (siehe Formel- 
iibersieht auf der gegeniiberliegenden Seite). 

Alkalisehe Verseifung yon IX fiihrt zur bereits erw~hnten 2-Phenyl- 
eyclopropan-l,l-dicarbonsgure (IIa), aus der mit CH2N2 ihr Dimethyl- 
ester erhalten werden kann. Katalytische Hydrierung yon I I  liefert 
unter mflden Bedingungen (vgl. exper. Teil) Isopropyliden-(2-phenyl- 
~thyl)-malonat (IIb), da s  dureh HBr in Eisessig in die 2-Phenyl~thyl- 
malonsgure (IIc) iibergefiihrt werden kann. I Ie  erh~ilt man aueh durch 
katalytisehe ttydrierung yon I Ia .  Deearboxylierung yon I Ic  gibt y- 
Phenylbuttersgure. 

Beim Erhitzen yon I I m i t  Methanol wird selektiv der Cyelopropan- 
ring aufgespalten und es entsteht das Isopropyliden-(2-methoxy-2-pheny]- 
/ithyl)-malonat (IId). Die in Benzylstellung befindliehe Methoxygruppe 
yon I I d  kann in stark saurem Medium hydrogenolytiseh abgespalten 
werden, wobei unter gleiehzeitiger Verseifung des Acylalrings wieder I Ie  
entsteht. Einwirkung yon Methanol--Schwdelsgure auf I I  fiihrt zur 
Spaltung des AeylaI- und des Cycloprop~nrings und liefert (2-Methoxy- 
2-phenyl-~ithyl)-malons~ure-dimethylester (IIe). Auch in I Ie  kann die 
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i 

C H a 0 O C ~  

CH. CH~ �9 CH" C6H ~ 

CH~OOC~ I OCH3 
I I e  

c %/o--co\/9 coHo 
e e ! 

I !  I~ I 
I 
i Ctt~Ott  

c~, /o co\ 
C CH �9 CH 2 �9 CH.  C6H5 

c~/~o co/ ! OCI-I~ 

I I d  

C H 3 ~ O  - CO. 

C % H -  CH~. CH~ �9 CGH 5 

cR,/\o-co/ 
I I b  

I f 2 ,  P d - - O  1 
] I tB r /AeOK 

t t C I O J A c 0 t t  i 

cH~ooe~ o I~IOOC~ 
CH" CH2 " CH2C~H5 -- -> CH- CH 2 �9 CH 2 �9 C6H 5 

c~0ooc/ ~ooc/ 
I I c  

l ~a0 t t  

H00C\/CH---C0~ 

H2, Pd--C II a 
HC10~/Ac0t t  

i 

i I Ctt2N~ 

HOOC " CH~ �9 CH 2 �9 r " C6H 5 

C6H 5 �9 C H - - O  

CH 2 CO 

Benzyl / i ther-Gruppierung hydrogenolyt isch gespMten werden, es en ts teh t  
der Dimethyles ter  yon  I I c ,  der bei der Verseifung wieder I I o  lieferte. 
Die hydrogenolyt ische El iminierbarkei t  der Methoxygrulape aus I I d  und  
I I e  stellt gleiohzeitig den ]~eweis fiir ihre Stel lung im Molekiil dar, die 
iibrigens auch beziiglich der Bruchstelle u n d  der Additionsrioh~ung am 
Cyclopropanring den E rwar tungen  entspricht., k l le  RingspMtungs- 
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reaktionen an 2-Arylcyclopropan-l, l-dicarbonsguren oder deren Derivaten 
linden zwisehen C-1 und C-2 start  und zwar so, da{] das nucleophfle 
Reagens am C-2 angreift. 

Thermische Decarboxylierung yon I I a  fiihrt sehliel~lieh unter Ring- 
6ffnung zum y-Phenyl-y-butyrolacton, eine ftir Cyclopropan-l, l-di-  
carbons~uren charakteristische Reaktion 4-7. 

Verbindung I I I .  Die Summenformel yon I I I  (C15tt1604) zeigt den 
formalen Eintr i t t  yon 2 CH2-Gruppen in I an. I I I  ist ebenso wie I I  
nicht sauer, wird aber durch verd. Alkali in der Kiilte zu einer Dicarbon- 
si~ure I I I a  (C12H1204) gespalten. I I I  enth~lt keine C=C-Doppelbindung 
(KMnOa, Perbenzoes~ure). Aus der groJ~en Zahl yon formal m6gliehen 
Isomeren, die die eingangs erwiihnten Bedingungen erfiillen, kann man 
daher - -  analog zu den bei I I  angestellten ~berlegungen - -  alle jene 
ausschliel~en, die am C-5 des Aeylalrings ein H oder eine substitnierte 
Methylengruppe tragen. I I I  a erwies sich aul~erdem noch als in optische 
Antipoden spaltbar (damit schied auch die fiir I I I a  urspriinglieh yon 
uns ebenfa]]s in Betracht  gezogene Struktur der 3-Phenyl-cyclobutan- 
1,1-dicarbons~ure aus), so dab sich sehliel31ich die fiir I I I  in Betracht  
kommenden Strukturen auf E und F beschr~nkten. Bei der Entscheidung 
zwisehen diesen Strukturen wurden wir eine zeitlang irregefiihrt. Die 
katalytische Hydrierung yon I I I  a verlief mit  dem gleiehen Katalysator ,  
mit  dem der Cyclopropanring von I I a  rasch hydrogenolytisch ge6ffnet 
wurde, ~uBerst langsam. Wir vermuteten also zun~ehst, dab I I I a  das 
Ringskelett yon E bes~Be. Damit  im Widerspruch war abet eine Arbeit 
yon C. Beard und A. Burger s, die die Synthese einer Verbindung der 
Struktur  VII ,  welche andere chemische und spektroskopische ]~igen- 
schaften besitzt als unsere Substanz, auf einem klassischen Weg beschrie- 
ben. Das Ausgangsprodukt V I I I  fiir diese Substanz wurde yon ihnen 
durch Addition yon HBr  an Cinnamylmalonester dargestellt. ~/aeh 
unseren Versuchen liel~ sich die yon den obigen Autoren beschriebene 
Verbindung V I I  viel rascher als unsere Substanz katalytiseh hydrieren, 
wie Abb. 1 zeigt. Beide Verbindungen ]ieferten bei der I-Iydrogenolyse 
y-Phenylpropylmalons~ure, die zu ~-Phenylvalerianss decarboxylier- 
bar war. Bei dieser Sachlage war es also unbedingt n6tig, die Richtigkeit 
der Struktur  V I I  fiir die yon Beard und Burger dargestellte Substanz 
zu iiberpriifen bzw. Iiir unsere Verbindung die Struktur I I I a  zu beweisen. 
Dies gelang auf zwei Wegen, yon welchen bier nut  der eine der beiden in 
der kurzen Mitteilung 1 b erws ausftihrlich dargestellt werden m6ge. 

4 R. Fittig und F. RSder, Ann. Chem. 227, 23 (1884). 
5 W. Autenrieth, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 2548 (1905). 

S. JF. Birch, R. A.  Dean und N. J. Hunter, J. Org. Chem. 23, 1390 (1958). 
7 K. C. MurdoJc und R. B. Angier, J. Org. Chem. 27, 2395 (1962). 
s C. Beard und A. Burger, J. Org. Chem. 26, 2335 (1961). 
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Es wurde an den oben erw~hnten Cinnamylmalonester peroxydiseh 
katalysiert (Benzoylperoxyd) HBr  addiert und ein Bromid IX erhalten, 
das, wit in der Formelreihe gezeig~, eine Dicarbons~ure lieferte, die mit 
unserer Verbindung I I I a  identisch war. Fi i r  das entsprechende Acylal I I I  
ist damit die Struktur F bewiesen. DaB das Bromid VIII  tats~chHeh die 
angegebene Struktur besitzt, folgt, wie wir gezeigt haben, aus dessen 
Uberfiihrbarkeit in das Keton VI I Ib  auf dem ebenfalls in der Formelreihe 
angegebenen Weg. VI I Ib  ist such aus ~-Chlorpropiophenon und Malon- 
ester erhtiltlich % 

Der Vergleich der ~MR-Spektren yon I I I a  und VII  (fiir deren Auf- 
nahme wir Herrn Dr. Walz  herzlieh danken) ergibt einen weiteren Beweis 
ftir die Struktur yon I I Ia .  Das ~ I R - S p e k t r u m  yon VII, das an anderer 
Stelle sehon diskutiert wurde s, zeigt im Bereieh der (substituierten) 
Alicyclen zwei linienreiche Signale mit dem Intensits 1:4, 
wghrend das Spektrum yon I I I a  in diesem Bereieh drei linienreiehe 
Signale mit dem integralen Intensit~tsverhEltnis 2:1:2 aufweist. Ein 
Multiplett liegt bei 7,2 ~ (2 H), eines bei 7,8 ~ (1 H) und ein Dublett  
mit Feinstruktur finder sieh bei 8,5 z (2 H). Auf Grund der Lage und des 
relativen Intensit~tsverh~ltnisses scheint es plausibel, das erstgenannte 
Multiplett (7,2 x) den Benzylprotonen, das linienreiche Multiplett (7,8 v) 
dem Methinproton und das Dublett  (8,5 ~) der Cyelopropan-CHg-Gruppe 
zuzuordnen*. 

Z u m  C h e m i s m u s  de r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  I u n d  D i a z o m e t h a n  

Die Entstehung der beiden Acylale I I  und I I I  l~l~t sieh zwanglos be- 
schreiben, wit im folgenden entwickelt werden soil**. Auf Grund der 
Reaktionsbedingungen ist ein polarer Meehanismus als gesiehert zu be- 
trachten. Als erster Sehritt ist der nucleophile Angriff tines CH2~2 l~ 
am elektronenver~rmten C~ 11 der stark polarisierten C=C-Doppelbindung 
in I anzunehmen. Das hierbei gebildete Zwitterion I '  ist als aliphatisehes 
Diazoniumion ~ul3erst instabil und spaltet sofort N2 ab. Ob es dabei 
tats~ehlieh zur Ausbildung eines freien Zwitterions I" kommt oder ob 
die N2-Abspaltung synchron mit der Stabilisierungsreaktion vor sieh 

* Unser Dank gilt Herrn Dr. J.  Sonnenbichler (Max Planck-Institut ffir 
Bioehemie, Miinchen) fiSr die Interpretation dot Spektren. 

** Die Zerlegung der l~eaktionsfolge in einzelne Teilsehritte ist rein will- 
k~rlieh und beinhaltet keinerlei Aussage iiber deren zeitliche Aufeinander- 
folge, sohlieBt also aueh einen synchronen Ablauf - -  auf den die Argumen- 
tation leicht sinngem~13 iibertragbar i s t -  keineswegs aus. 

o C. 2'. H.  Al len und  H.  W.  J .  Cressman, J.  Amer. Chem. Soc. 55, 2953 
(1933). 

lo R.  Huisgen, Angew. Chem. 67~ 439 (1955). 
11 O . E .  Polanslcy, Mh. Chem. 92, 820 (1961). 
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geht, ist fiir die weitere Diskussion unerheblieh, der f)bersiehtliehkeit 
halber soll jedoeh I" als kurzlebiges Zwisehenprodukt angesehrieben 
werden. I" als ein prim/ires Carbenium-Ion (der anionisehe Teil aller 
dieser hypothetisehen Teilehen ist mesomeriestabilisiert und daher 
energiearm 3, er wird daher bei dieser Betraehtung vernaehl/issigt) ist 
nun aber aueh sehr instabil und wird sieh somit sehnell - -  wohl am 
ehesten in monomolekularer Reaktion - -  in eine energie/irmere Partikel 
umzuwandeln suehen*, wofiir vor ahem drei Wege in Betraeht kommen: 

a) I~ingsehluB zum Phenyleyelopropanderivat II ,  das ein Endprodukt 
der Reaktionsfolge darstellt. Kontrollversuehe zeigten, dab I I  - -  zumin- 
dest im l~ahmen der verwendeten l~eaktionszeiten - -  aueh bei Raum- 
temp. gegen CH2N2 best/indig ist. Damit ist aueh gesiehert, daft I I I  
nieht fiber I I  als Vorstufe entsteht. 

b) Umlagerung**: An dem dem Carbenium-C benaehbarten Kohlen- 
stoff befindet sieh n i t  dem Phenylrest aueh eine gut zur anionotropen 
Wanderung bef/ihigte ,,Naehbargruppe". Als Zwisehenstufe dieser Um- 
lagerung kann man - -  wie i n n e r  bei Phenylwanderungen - -  das ver- 
briiekte Phenonium-Ion P annehmen, das in die an sieh stabile Verbindung 
mit Struktur A tibergehen k6nnte. Einem bei der t~eaktion yon A n i t  
einem weiteren Ctt~N2 auf gleiehe Weise - -  die Reaktivit/it yon A ist 
vermutlieh noeh grSBer als die yon I - -  wie I" entstehendes A' hat aber 
als Stabilisierungsm6gliehkeit praktiseh nur mehr den RingsehluB zu 
I I I ,  da die Wanderungstendenz des Benzylrestes viel kleiner ist als die 
der Phenylgruppe. Das unter den Reaktionsbedingungen stabile I i I  
ergibt sieh also als das logisehe Endprodukt der Reaktion yon I mit 
insgesamt zwei CH2N2. Das gleiehzeitige Entstehen yon I I  und I I I  ha t  
also seine Ursaehe in einem Konkurrieren der versehiedenen Stabfli- 
sierungsreaktionen ffir das Zwitterion I". 

c) Der unter a) angefiihrte RingschluB zum Cyelopropan-System ist 
zugleieh eine intramolekulare C-Alkylierung am mesomeren, anionisehen 
Teil des Zwitterions I". Als Konkurrenzreaktion dazu w/ire eigentlieh 
auch die entspreehende O-Alkylierung le an einem der beiden Carbonyl- 

* Ein lJbergang yon I "  in die vorher ebenfMls diskutierte Verbindung 
mit Struktur E wiirde eine bimolekulare l~eaktion yon I "  n i t  einem wei- 
teren CI-I2N2 erfordern. Die CH~N2-Konzentration ist aber infolge der 
Reaktionsbedingungen sehr klein; dies maeht in Verbindung n i t  der kurzei~ 
Lebensdauer yon I "  einen solehen Vorgang praktisch unm6glieh. Eine 
Stabilisierung yon I "  dutch bimolekulare t~eaktion n i t  einem L6sungs- 
mittelmolekfil (Addition yon Methanol oder Wasser an I") ist denkbar, Pro- 
dukte soleher Art kSnnten sieh unter den nieht identifizierten Nebenprodukten 
der Umsetzung befinden. 

** Vgl. anMoge Umlagerungen bei Di- und Triphenyldiazo~tthan 10. 
1~ A.  MustaJa und M. K.  H~lmy, J. Chem. Soe. [London] 1952, 1434. 
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Sauerstoffe denkbar. Als Produkt dieser - -  hypothetisehen - -  geaktion 
w/ire der Enol/tther G zu erwarten, der sich mfglicherweise unter den 
nicht identifizierten l~eaktions-Nebenprodukten befindet. 

Die bei der Entstehung yon I i I  postu]ierte Phenyhvanderung konnte in 
der Folge durch Versuche mi~ 14C best~tigt werdenlb; dadurch wird auch 
der zweite, auf S. 1360 erw/thnte, Strukturbeweis fiir I I I  best/~tigt. 

V e r g l e i e h e n d e  B e t r a e h t u n g  der  E i g e n s e h a f t e n  
y o n  I I  u n d  I I I  

Im UV-Spektrum yon I I  manifestiert sich noch eine geringe Tc-Etek- 
tronenwechselwirkung zwisehen Acylalring und Phenylkern, die - -  wie 
bekannt - -  aueh tiber den Dreiring hinweg in gewissem AusmaB statt- 
finden kann. In  I I ]  ist diese Wechselwirkung dureh die zusgtzliehe 
Trennung der beiden Systeme durch das sp3-hybridisierte Benzyl-C- 
Atom aafgehoben. Tab. 1, in der die Spektraldaten von I I  und I I I  denen 
des vollst/indig konjugierten I gegeniibergestellt sind, zeigt, dal~ I I I  fiber 
220 m~z nur die wenig intensive Vorbande des aromatisehen Kerns auf- 
weist. 

Tabelle 1. U V - D a t e n  von  I,  I I  und  I I I  (gel6st  in Dioxan)  

Hauptbande Vorbande 
)'max log -:max Xma x log Sma x 

I 314,5 m~ 4,23 iiberdeckt 
I I  230 m,~ 4,05 (265) m~z 2,7 

I I I  < 220 m~ - -  259 m~z 2,27 

Auf den grol3en Untersehied zwisehen I I  und I I I  bei der Geschwindig- 
keit der Hydrogenolyse des Cyclopropanrings wurde bereits eingegangen 
(vgl. Abb. 1). In  der gleiehen Riehtung ]iegt der Untersehied zwisehen 
den beiden Verbindungen in bezug auf die Methanolyse des kleinen Rings 
mitte]s Methanol oder Methanol--Schwefels//ure. So kann man die beiden 
Acyla]e, allerdings unter Zerst6rung yon II ,  trennen, indem man ihr 
,Gemiself ca. 1 Stde. in Methanol kocht. Beim Abkiihlen fiillt nur mehr 

M:onatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 88 
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I I I  aus, das aus I I  gebildete Acylal I I d  ist in Methanol  gut  16slich. Wei- 
ters wird beim Behandeln  von  I I I  mi t  CHaOH/H2S04 nu r  der Aeylal-, 
n icht  aber der Cyclopropanring gespalten, es bfldet sich der Dimethyl-  

ester yon  I I i a .  

Die Methanolyse des Cyelopropanringes dfirfte saurekatalysiert sein. 
Naeh dem primiiren elektrophilen Angriff eines Protons am Oxosauerstoff 
yon II geht dieses fiber seine dadureh entstandene korrespondierende S~Lure 
in das Carbeniumion II' fiber. II' liefert dann nach Addition yon CH301-] 
und Eliminierung yon H + fiber die Enolform II dE schlieBlich II d. I)iesei 
iViechanismus macht den Unterschied zwischen II und III in der Reaktivitat 
des Cycl0propanringes verst~indlich. Wahrend die positive Ladung am 
Carbeninm-C yon II' durch die benaehbarte Phenylgruppe gut stabilisiert 
werden kann, wiire dies bei einer Aufspaltung des Dreirings yon III im hypo- 
thetischen Teilchen III' nicht der Fall. 

Auch ~ die thermischen Decarboxylierungen der Dicarbonsauren II a und 
IIIa nehmen einen etwas verschiedenen Verlauf. Wiihrend aus II a haupt- 
s~ichlieh y-Phenyl-y-butyrolacton entsteht, liefert IIIa neben einer nicht 
n~her untersuchten Lactonfraktion ein Gemisch aus offenbar mehreren 
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S/~uren, yon denen nur Cinnamyl-Essigs~ure isoliert und identifiziert wurde. 
Erhitzen von I I I a  mit  Cu/Chinolin ergab als saure Frakt ion reine Cinnamyl- 
essigsgure neben einem Lacton Cl1I-I1202. Bei beiden Decarboxylierungs- 
methoden fiir I I I a  entstanden auch grSBere Mengen nicht destillables ttarz. 
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V e r s c h i e d e n e s  

Es sei noch erwiihnt, da~ im Zuge dieser Arbeiten versucht wurde, 
die inzwischen bereits beschriebene 3-Pheny]eyclobutan-l , l -diearbon- 
s~ure la aus 2-Phenyl-l ,3-dibrompropan und Malonss in 
Gegenwart yon 2 _~quivalenten Na0C2H5 zu erhalten. Trotz versehiede, 
ner Variationen der Reaktionsbedingungen wurde dabei als Hauptprodukt  
immer nur der (2-Phenyla]lyl)-malonsiiure-dis gebildet. Ver- 
seifung ]ieferte daraus die entsprechende freie S~ure, Umesterung deren 
Dimethy]ester. 

Weiters sei noch mitgeteflt, da~ bei einigen zu Vergleichszweeken 
durchgeftihrten Versuchen einer 1,3-dipolaren Addition yon CH2N2 an 
Benzylidenmalons~ure-dimethylester zwei ~Produkte entstanden: das 
unter Abspaltung eines Carbomethoxy-Restes gebildete 3-Carbomethoxy- 
4-phenyl-A2-pyrazolin 1~ und das gewiinschte 3,3-Di-carbomethoxy-4- 
phenyl-Al-pyrazolin. 

Experimenteller Tefl 

A l l g e m e i n e s  
Bei der Aufarbeitung yon Reaktionsgemisehen erhaltene L6snngen der 

Produkte in mit Wasser nicht mischbaren organischen L6sungsmitteln 
(meist ~ther) wurden immer vor dem Eindampfen mit NaC1 getrocknet. 
Das Abdampfen yon organischen L6sungsmitteln im Vak. erfolgte meist 
auf einem ]~otationsverdampfer. 

Bei Destillationen im Kugelrohr werden die angewandten Bedingungen 
in der Form (Temp. [~ angegeben; die Temperatur ist jene 
des verwendeten Luftbads. Bei Destillationen im Fraktionierkolben er- 
folgt die Angabe in der Form Sdp.Torr ~ ~ hier entspricht die Temp. der 
Dampftemperatur. 

Sehme]zpunkte wurden mit einem Ko]ler-Heiztisch-Mikroskop best~immt. 
l~atalytisehe ~Iydrierungen erfolgten durchwegs bei Raumtemp. und 

Normaldruek. 
Analysen: Die C-, H- und l~-Bestimmungen wurden von den Herren 

Dr. J. Zalc und H. Bieler, beide Univ. Wien, ausgeffihrt. Methoxylbestim- 
mungen erfolgten in einer Mikroapparatur naeh Zeisel. Eine Sauerstoff- 
Bestimmung wurde yon I-Irn. A. Bernhardt, Max-Planck-Institut ffir Kohle- 
forsehung, M/ilhehn (Ruhr) durehgdfihrt. 

F/ir die Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren danken wit 
I-Irn. Dr. W. Kaltenegger, Univ. Wien. 

D a r s t e l l u n g  und  R e a k t i o n e n  yon  I I  

Cyclisehes I8opropylidenacylal der 2-Phenylcyclopropan-l,l-dicarbons~ture ( I f )  

Eine methanol. LSsung von I wurde a u f -  70 ~ gekiihlt und mit einer 
gleichfalls vorgekiihlten ~ither. CH21~2-Lbsung in wenigen grol]en Portionen 

la C. Beard und A. Burger, J. Org. Chem. 27, 1647 (1962). 
14 j .  Niclcl, Chem. Ber. 91, 553 (1958). 

88* 
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bis zum Ende der heftigen N2-Entwicklung versetzt. Im  Verlaufe der Re- 
aktion 15ste sich das beim AbkiShlen zuerst ausgefallene I, gegen Ende be- 
ginnt  das Produkt I I  auszufMlen. Nach Einengen bei mbglichst tiefer Temp. 
im Vak., Stehen bei - -  70 ~ und Absaugen wurden weiBe Krist. veto Schmp. 
ca. 120--132 ~ erhalten, die dann mit  Diisopropyl~ther (Ip20) ausgekocht 
und schlieBlich aus Isopropylalkohol oder Ip20 umkrist, wurden. Aueh aus 
Methanol kann I I  umkristallisiert werden, doch ist l~ngeres Erhitzen zu 
vermeiden, l~eines I I  zeigt den Schmp. 134--136 ~ die t~ohausb, tagen bei 
verschiedenen Ans~tzen zwisehen 30 und 40% d. Th., die l~einausb, bei 
25--30%. 

I I  (C14~:~1404). Ber. C 68,28, I~ 5,73. Gef. C 68,33, H 5,69. 

Aus der Mutterlauge des rohen I I  kann I I I  isoliert werden. (Vgl. 5.) 
I I  ist sublimierbar trod nicht sauer. 0,1n-NaOtt  in Dioxan/Wasser 

fiihrt bei Raumtemp.  unter allm~hliehem Verbraueh yon 2 ~quiv.  NaOH/Mol 
I I  zum Dinatriumsalz von I I  a. Beim Behandeln yon I I  in Methanol/~ther 
mit  ather. CH2N2-L6sung trat  keine sichtbare Reaktion auf. Das nach 5 rain. 
Stehen bei Raumtemp. zurfickgewonnene Material wies unver~nderten 
Sehmp. auf. 

]:)as IR-Spektrum yon I I  zeigt eine Doppelbande bei 1774 und 1751 
(r welters Banden bei 1322, 1293 und  970, eine Bandengruppe 
bei 1200 und schlieglich eine Bande bei 697 em -1 (monosubstituierter Phenyl- 
rest). 

2-Phenylcyclopropan-l,l-dicarbons~ure (II a) und ihr Dimethylester 
0,40 g I I  wurden mit  einem Gemisch aus 10 ml ~thanol  und 10 ml 0,1n 

w~Br. NaOH unter  RfickfluB gekoeht. Als ein weiBer Niederschlag auszu- 
fallen begann, wurde mit  Wasser verdiinnt. Nach 1 Stde. wurde filtriert, 
eingeengt und anges~iuert, der flockige Niedersehlag abgesaugt und mit  
Eiswasser gewaschen. 0,25 g (66~o d. Th.) I I  a, nach Umkrist. aus J(ther/ 
Petrol~ither Schmp. 101--103% 

C13I-I1404. Bet. C 66,65, H 6,02. Gel. C 66,66, H 6,38. 

0,6 g I I  a gaben nach l~eaktion mit (iberschiiss. CH2N2 und  Kugelrohrdest. 
bei 105--115~ Torr 0,55 g (ca. 80% d. Th.) 2-Phenylcyclopropan-l,l-dicar- 
bonsduredimethylester als farbloses (~1. 

Der I)imethylester kann  dureh alkalisehe Verseifung wieder in die Di- 
carbons~iure I I  a iibergeffihrt werden. 

(2-Phenyl-2.methoxy-~thyl)-malons(~uredimethylester (II  e) 
1 g I I  gab naeh 3 Stdn. Kochen mit  15proz. I-I2SO4 in Methanol, Ver- 

diinnen mit  Wasser, Aus~thern und Dest. im Kugelrohr bei ca. 70~ Tort 
oder 110--130~ Torr 0,85 g I I e  als farbloses 0l, n 2(~ = 1,4920. 

C14HlsO5. Ber. C 63,14, H 6,81, OCtt 3 34,96. 
GeL C 62,99, H 6,83, OCH8 33,95. 

(2-Phenyl-2-methoxy-5thyl)-malons~ure 
0,255 g I I e  wurden mit  NaOH in ~thanol  verseift und lieferten 0,19 g 

(84% d. Th.) (,B-PhenyL~-methoxy-~thyl)-malons~iure, Schmp. 148~ 

C12H1405. Ber. C 60,50, H 5,92, OCH3 13,0, ~quiv.-Gew. 119. 
GeL C 60,74, t-I 6,12, OCH3 12,6, ~qui~.-Gewl 120~ 
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Isopropyliden- (2-methoxy-2-phenyl-githyl)-malonat (II  d) 

1 g I I  wurden  in absoI. Methanol  in der  t t i t ze  gel5st, wei tere  15 Min. 
erwfirmt und  dann fiber Nach t  s tehen gelassen. Naeh  A b d a m p f e n  des LSsungs- 
mit te ls  bl ieben leicht klebrige, weiche weiSe Nade ln  zurfick, die naeh  Umkr i s t .  
aus Athe r /Pe t ro l~ the r  den Schmp. 69- -72  ~ zeigten. 

I I d  (C15tt1805). Ber.  C 64,73, ]-I 6,52, OCH3 11,15, Xquiv. -Gew.  278. 
Gef. C 64,83, H 6,66, OCtt3 11,20, J~quiv.-Gew. 275. 

Be im Stehenlassen einer Suspension yon 15 mg  I I  in wenig absol. Me- 
thanol  t r a t  keine s iehtbare  Reak t ion  ~uf, Zugabe yon 1 Tr. Eisessig und  
1 Tr. Wasser  ffihrte aber  zur AuflSsung des - -  in ka l t em Methanol  schwer 
15sliehen - -  I I  un te r  Ausbi ldung yon  I I d .  I I  d ist in Methanol  sehr gut  16slich. 

Isopropyliden- ( 2-phenyl~thyl ) -malonat ( I I b) 

0,53 g I I  wurden  in Eisessig mi t  10proz. Pd-C Ms KaSalysator  un te r  
r~scher Aufnahme  yon 1 Mol H2/Mol I I  (ca. 30 Min.) hydr ier t .  Der  nach  
Abdest .  des Eisessigs bei 40 ~ im Vak. erhMtene Rf ieks tand  (0,52 g = 9 7 ~ o  
d. Th.) war  kristMlin und schmolz nach  Umkr i s t .  mis Methanol  bei 113 bis 
114 ~ (II  b). 

C14I-I1604. Ber. C 67,73, I-I 6,50, fi~quiv.-Gew. 248. 
Gef. C 67,90, I-I 6,56, fi~quiv.-Gew. 246. 

Die Aqu iv . -Gew. -Bes t immung  erfolgSe in Methanol /Wasser .  Es  konnten  
von  63 mg  e ingesetz tem I I  b 52,7 nag = 8 4 ~  d. Th.  yore  Sehmp. 112--113 ~ 
zurf iekgewormen werden  * 

2-Phenyli~thyl-malonsiiure (II  c) 

Alle arff den naehs tehend  besehriebenen Wegen  erha l tenen  Pri ipar~te 
yon I I  e wurden  durch thermische  Deearboxyl ie rung  in 7-Phenylbut ters / ture  
fibergefiihrt  und diese dureh  Misch-Schmp. identifiziert .  

a) Aus I I  b durch  Spal tung des AeylMrings:  

0,2 g I I  b wurden  mi t  5 ml  HBr/Eisess ig  30 Min. auf dem Wasserbad  
erhi tzt .  Naeh  Verdf innen mi t  ~Vasser und Ans~tthern wurde I I  e, Sehmp. 
130 ~ (Zers.) erhMten. 

b) Aus I I  a dureh Hydr i e rung :  

0,34 g I I  a nahmen  in Eisessig mi t  10proz. P d - - C  als Ka t a ly sa to r  innerhalb  
einer Stde. 0,98 Mol t t2/Mol I I  a arK und  gaben 0,33 g I I e  mi t  Sehmp. 130 
bis 132 ~ (Zers.). 

e) Aus I I e  dureh hydrogenolyt isehe  Benzyl~therspMtung und  Ver- 
seifung : 

Be im Versueh, 0,57 g I I  e m i t  10proz. P d - - C  als Ka tMysa to r  in Eis.  
essig zu hydrieren,  t r a t  keine t t2 -Aufnahme ein. Daher  wurden  2m]  
60proz. ttC104 zugesetzt ,  worarK die Hydr i e rung  in Gang kam. Naeh  
2 Stdn.  waren  45% der insgesa.mt in 21 Stdn. arKgenommenen Gesamtmenge  
yon  1,1 1Viol H2/Mol I I  e ve rbraueh t .  Aus der I-IydrierungslSsLmg konnte  
dureh Verdf innen mi t  Wasser  und  Aus~Lthern 2-Phenyl~thyl-mMons~ure-  
d imethyles te r  (OCt-Is ber. 26,2, gel. 23,6~o ) Ms 131 isoliert werden,  das al- 

* Vgl. die nfihere Besehreibung der Arbeitsweise in 8. 
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kalisch zu I I  e (Zers. 110--125 ~ verseift wurde. Das erhaltene I I  c wurde 
ohne weitere Reinigung decarboxyliert, die entstandene y-Phenylbutter- 
s~ure aus Wasser und dann aus PetroNither umgelSst. 

d) Aus I I d  durch hydrogenolytische Benzyl~ttherspaltung unter gleich- 
zeitiger Verseifung des Acylalrings: 

0,502 g I I d  nahmen bei der Hydrierung in Eisessig mit  10proz. P d - - C  
als Katalysator  erst nach Zusatz von 1 ml 60proz. HC104 Wasserstoff auf. 
Nach 2 Stdn. waren 50% der insgesamt innerhalb 20 Stdn. aufgenommenen 
1,1 Mol I-I2/lV[ol I I d  verbraucht.  Verdfinnen mit  Wasser, Ausiithern und 
Eindampfen lieferte 0,32 g (85% d. Th.) I I  c. 

y-Phenyl- y-butyrolacton 

0,5 g II a wurden 30 Min. auf 140 ~ erhitzt, zuletzt noch einige Min. auf 
150 ~ Nach beendeter Gasentwicklung wurde im Kugelrohr bei 110--I 15~ 
Tort destilliert und 0,32 g ()l als Destillat erhalten. Dieses (~I enthielt, wie 
durch Titration festgestellt wurde, weniger als 10% Carbons~ure, die nicht 
welter identifiziert wurde, neben fiberwiegend Lacton. Das IProdukt begann 
nach mehrwSehiger Aufbewahrung bei 5 ~ zu kristallisieren. Durch Ab- 
pressen auf Filterpapier wurde y-Phenyl-y-butyrolacton (Schmp. 32--35 ~ 
Misch-Schmp.) gewonnen. 

D a r s t e l l u n g  u n d  R e a k t i o n e n  y o n  I I I  

Isopropylidenacylal der 2-Benzylcyclopropan-l,l-dicarbonsaure ( I I I )  

10 g I wurden unter Erw~irmen in 120 ml Methanol gel6st. Nach dem 
Erkalten wurde die L6sung mit  Ctt2N2 in J~ther bis zur bleibenden Gelb- 
fiirbung versetzt.  Stfirmisehe N~-Entwicklung. Dann engte man im Vak. 
ein, filtrierte, dampfte vSllig ein und nahm den Riickstand in :4ther auf. 
Die ~ither. L6sung wurde 3real mit kalter 1 n-NaOH ausgezogen, dann 2real 
mit  Wasser gewaschen und eingedampft. Der Rfickstand (rohes I I I ,  9 g = 

80% d. Th.) lieferte nach Uml6sen aus Ip20 5,2 g (55% d. Th.) I I I  mit  
Sehmp. 86 ~ 

C15H1604. Ber. C 69,21, H 6,20, O 24,59. 
Gef. C 69,29, H 6,26, O 24,27. 

I I I  enth~ilt weder OCH~ noch N. Arbeitet  man bei der Umsetzung yon 
~mit CI-I2N2 unter Eiskfihlung, so kann man aus den Mutterlaugen etwas 
I I isolieren. 

Das IR-Spektrum yon [II zeigt die Doppelbande bei 1748 und 1771 
(o-C=O), starke Banden bei 1302 und 1204, eine Bande bei 1039 und 
schlieBlich zwei Banden bei 701 und 747 cm -I (monosubstituierter Phenylrest). 

2- Benzylcyclopropan- l , l-dicarbonsaure ( I I I  a) 

a) Durch Verseifung yon I I I :  

0,5 g I I I  wurden in einem Gemiseh aus 10 ml ~thanol  und 10 ml ln-  
w~Br. NaOI-I mehrere Stdn. unter l~fickfluB gekocht. Es wurden 2 ~quiv .  
NaOH/Mol I I I  verbraueht. Nach Einengen der L6sung im Vak. und An- 
s~uern mit  verd. HCI unter Eiskfihlung sehied sich ein langsam erstarrendes 
01 ab. Naeh Stehen fiber Nacht  wurde abgesaugt und so 0,35 g ~ 83% d. 
Th. rohes I I I a - e r h a l t e n .  Dieses Produkt  schmolz bei 45--50 ~ teilweise, 
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wobei es zu einer KristMlumwandlung kam; die neugebildeten Kristalle 
sehmolzen bei 117--123 ~ Aus .~ther/Petrol/~ther wurde eine weitere Modi- 
fikation erhalten; ein 2mal aus diesem LSsungsmittelgemiseh umgef~illtes 
Material zeigte den Sehrnp. 153--154 ~ 

C12H1204. Bet. C 65,44, t t  5,49. Gef. C 65,76, H 5,50. 

Bei einer potentiometrischen Titration in Methanol/Wasser t raten die 
erwarteten zwei Potentialspriinge auf. Nquiv.-Gew. ber. 110, gel. 108,5. 

b) Vergleiehssynthese aus Cinnamylmalonsiiure-di~thylester. 
1 g (4 mlV[ol) Benzoylperoxyd wurden in der Wiirme in 160 ml FIexan 

gelSst und 5,2g (20mMol) Cinnamylmalons~ure-diiithylester zugesetzt. 
In  die erkMtete L6sung wurde t tBr-Gas eingeleitet; naeh 1 Stde. sehied sieh 
ein gelbes 01 a t ,  naeh 2,5 Stdn. war keine weitere t tBr-Aufnahme mehr 
feststellbar. Dutch die l~eaktionsmisehung wurde dann einige Zeit N2 dureh- 
geblasen, dann im Vak. eingedampft und der Riiekstand in ~ther/Benzol 
und Eiswasser aufgenommen, die organisehe Phase dann mit  NatICO3- und 
schlieglieh mit  FeSO4-L6sung gewasehen. ]:)as naeh Eindampfen zuriiek- 
gebliebene rohe Bromid IX,  gelSst in 2 ml absol. Tetrahydrofuran ( T H F ) ,  
wurde ohne Reinigung zu einer Suspension yon 0,34 g Nat I  (50~ in 01) in 
20 ml absol. T H F  unter  Kiihlen und Riihren bei 0 ~ in N2-Atmosph~re zu- 
getropft. Das naeh Stehen fiber Nacht dureh Eindampfen, Aufnehmen in 
Eiswasser und Aus~,thern isolierte Produkt  wurde mit  40 mMol I~OI-I in 
50proz. Nthanol verseifL Eindampfen, Aufnehmen in Wasser, Waschen der 
wiigrigen L6sung mit Nther und Ans/~uern mit  retd.  FIC1 fiihrte naeh Stehen- 
lassen bei 5 ~ sehlieBtich zu I I I a .  Aus H20 2,3 g = 52% d. Th., Sehmp. 151 ~ 

Spaltung der rac. 2-Benzyl-cyclopropan-l,l-dicarbonsi~ure ( I I I  a ) m ittels Brucin  

16,5 g (75 mMol) I I I  a wurden in 30 ml EtOH in der I-titze gelSst und 
mit  14,8 g (37,5 mMol) Brucin, gelSst in mSglichst wenig heiBem Xthanol, 
umgesetzt. ])as beim Abkiihlen ausgefallene saure Brueinsalz (Salz I, 18,5 g 
= 80% d. Th.) wurde aus )~thanol bis zur Drehungskonstanz umkristallisiert 
und so Salz II ,  Salz I I I  . . .  Salz I X  erhalten. Nachstehende Tab. enthglt 
die Mengen und die speziL Drehungen der einzelnen Frakt ionen (in C~C13). 

Salz Menge, 20 ~ 20 20 
[a] 589 [a] 546 [a] 436 g 

I 18,5 @ 1,9 4- 0,3 
I I  12,2 4- 3,4 4- 0,3 

I I I  8,6 4- 5,8 i 0,3 
IV 8,15 4- 6,5 i 0,3 
V 6,85 ~- 8,4 ::= 0,3 

VI 6,3 4- 8,6 4- 0,3 
VII  5,75 4- 9,6 • 0,3 

VI I I  4,95 4- 9,3 4- 0,3 
I X  3,65 -~ 9,6 ~ 0,3 

4- 2,96 - -  11,35 
@ 4,86 - -  7,95 

7,72 - -  2,495 

Die Messung bei der Na(D)-Linie (589 m~) wurde visuell durchgefiihrt, 
die dabei auftretenden Streuungen shad in der Tab. mit  4-0,3 ~ beriick- 
siehtigt. Die Messungen bei den anderen Wellenlgngen erfolgten mit  einem 
lichtelektrischen Polarimeter. 
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Aus Salz I X  wurde dureh Zersetzen mit  verd. I-IC1 unter sorgf~tltiger 
Entfernung des Brucins die freie S/iure isoliert. Sie schmolz bei 130--1340 
fast dureh, ers~arrte dann wieder und schmolz endg/iltig bei 140--148 ~ 
In  CHC18 [ e ] ] )=  ~-39,5 ~ Nach Umkristallisieren aus Nther/Petrolather 
Sehmp. 130--133 ~ dann weitgehendes Wiedererstarren und schlieglieh 
Schmp. 140--145 ~ [~]D 20o ~_ 40,25, ~- 39,6 (in CHC13). 

C12I-I]204. Ber. C 65,44, t t  5,49, ~quiv.-Gew. 110. 
Gel. C 65,53, H 5,63, Nquiv.-Gew. 113, 

Aus der 2r yon Salz I wurde ebenfalls die freie Diearbons~ure 
isoliert. Sie war erwartungsgem/ig linksdrehend, es wurde a b e r  nieht ver- 
sueht, sie bis zur Drehungskonstanz zu reinigen. 

Decarboxylierung von I I I  a 

a) Thermisch : 

Destillation des durch Erhitzen yon 0,3 g I I I  a b i s  zum Aufh6ren der 
Gasentwicklung (15 Min., 200 ~ erhaltenen Riickstandes im Kugelrohr bei 
190--210~ Torr lieferte 0,15 g farbloses 01, das bald teilweise erstarrte. 
Die sauren und lactonischen Anteile wurden durch Aussch/itteln der /ither. 
L6sung dos Produkts mit  ges~tt. NaHC0a-LSsung getrennt. Aus der w~l~rigen 
Phase konnten nach Ans/~uern 0,08 g klebrige Sgure isoliert werden, aus der 
dureh UmlSsen aus Nther/Petrol~ther etwas Cinnamylessigs~ure, Schmp. 87 
bis 90 ~ (Misch-Sehmp.) gewonnen wurde. Eindampfen der  ~ther. Phase 
]ieferte 0,033 g nieht welter untersuchtes Lacton. 

b) Mittels Cu/Chinolin : 

0,3 g I I I a  wurden in einer Mischung aus 4,6 g Chinolin und 0,35 g Natur- 
kupfer C 30 Min. auf 200 ~ und dann einige Min. auf 210 ~ erhitzt. Nach Ab- 
t rennung der Base und des Cu wurden mittels NaIICOs-L6sung, wie v0rher 
besehrieben, die s~uren Anteile abgetrennt.  Ans~uern Iieferte fast reine 
Cinnamylessigs~ure (Sehmp. 88--90 ~ 0,05 g), nach UmlSsen aus Petrol- 
~ther Sehmp, 90--91 ~ Nquiv.-Gew. ber. 176, gel. 175, (Miseh-Sehmp.); 
Kugelrohrdest. der neutralen Fraktion gab neben braunem, harzigen De- 
stillations-Riiekstand 0,04g Lacton bei 100--120~ Tort, Verseifungs- 
J~quiv. gel. 185, ber. ffir ein Laeton CllH1202 176. 

2-Benzyleyclopropan-l,l-dicarbonsd~uredimethylester ( I I I  b) 

a) Aus I I I  a mit  CI-I2•2: 
0,5 g I I I a  gaben mit  Ct{2N~ naeh Dest. im Kugelrohr bei 75--80~ 

Tort 0,46 g I I I  b Ms farbloses 01. 

C14I-I1604. Ber. C 67,73, H 6,50, OCH3 25,0. 
Gef. C 67,66, t t  6,67, OCH8 25,i. 

b) Aus I I I  mit  tt2SO4/Methanol: 
Dureh 3stdg. Erhitzen yon 1 g I I I  mit 15 ml 1Oproz. t{2SO4 in Methanol 

wurden naeh Kugelrohrdest. bei 70--90~ Torr 0,72g (76% d. Th.) 
I I I  b, OCI-I3 gel. 25,3%, erhMten. Bei einem gr6Beren Ansatz wurde das. 
Produkt im Widmer-KSlbehen fraktioniert: Sdp0,1 = 120 ~ n~ 6 = 1,5117. 
Die II~-Spektren der naeh a) und b) erhaltenen Produkte waren identiseh. 
Verseifung yon I I I  b mittels AlkMi lieferte wieder I I I a  (Miseh-Sehmp.) 
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Hydrogenolyse voJ~ I I I  a 

0,35 g I I I a  nahmen bei der Hydrierung mit  Pd-Mohr als Katalysator  
in Nthanol innerhalb 20 Stdn. 1,01 Mol H2/Mol I I I a  auf, wobei 3-Phenyl- 
propyl-malons~ure, Schmp. 90--93 ~ entstand, die bei 150 ~ zu 8-Phenyl- 
valeriansgure (0,25 g, Sehmp. 58--59 ~ naeh Uml6sen aus Petrol/~ther, Miseh- 
Sehmp.) deearboxyliert wurde. 

Hydrogenolyse von V I I  

Es wurde wie bei I I I a  verfahren und in ca. 80proz. Ausb. 3-Phenyl- 
propylmalonsfi.ure erhalten, s. auch theor. Tell. 

Hydrogenolyseversuche an I I I  und I I I  b 

Beide Verbindungen zeigten bei Verwendung des weniger aktiven Kata.- 
lysators (10proz. Pd--C)  sowohl in ~Iethanol als auch in Eisessig keine Wasser- 
stoff-Aufnahme. 

,~-Benzoyli~thyl.malonsi~uredii~thylester ( V I I I  b) 

5,7 g rohes V I I I  s reagierten in w~grig-alkohol. L6sung mit  feuehtem 
Silberoxyd (aus 2,6 g AgNO3) bei ca. 50 ~ inaerhalb yon 3 Stchl. zu einem 
halogenfreien Produkt.  Der naeh Fil tration trod Eindampfen im Vak. er- 
halt.ene Riiekstand wurde 2real im Vak. mit  Benzol azeotrop entwfissert, 
dann in einem Gemiseh aus 250 ml absol. Benzol und 150 mI absol. Aeeton 
aufgenommen und naeh Zugabe yon 4,5 g Aluminium-isopropylat 9 Stdn. 
unter R/iekflug gekocht. Naeh Eindampfen wurde dann in Benzol/Ather 
aufgenommen, die L6sung 2real mit 30proz. Sehwefels~m-e und sehlieNieh 
mit  viel Wasser gewasehen. Vom Eindampfr/iekstand wurde im Kugel- 
rohr bei 60~ Tort  das gebildete Mesityloxyd abdestilliert, dann der t~iiek- 
stand einer Girard-Trennung unterworfen: 0,5 g Rohprodukt  wurden in 
9 ml Athanol und 1 ml Eisessig gel6st und naeh Versetzen mit  Girard P. 
Reagens 40 Min. am Wasserbad erw~rmt. Naeh dem Auskiihlen win'den 
80 ml Wasser, das 0,55 g NaOH enthielt, zugesetzt und die resultierende 
L6sung zur Entfernung niehtketoniseher Bestandteile 5real mit Ather ge- 
wasehen. Die w~tgrige Phase liegen wir dana nach Versetzen mit  1 ml konz. 
H2SO4 einige Stdn. stehen, extrahierten dann mit Ather und behandelten 
den Nther-Riiekstand mit  Brady-Reagens. Der erhaltene Niederschlag 
wurde diirmsehicht-ehromatographiseh gereinigt (Laufmittel Benzol--Essig- 
ester. 20:1). Naeh l~einigen mit  Methanol erhielt man das Dinitrophenyl- 
hydrazon yon V I I I  b, Schmp. 125,5--129 ~ (Miseh-Schmp.). 

V e r s c h i e d e n e s  

{ 2-Phenylallyl) -malo~~si~uredidthylester 

Ein Gemisch aus 16 g 1,3-Dibrom-2-phenylpropan und 9,2 g Malons~ure- 
di~thylester wurde bei ca. 60~ zu einer L6sung yon 2,64 g Na in 46 ml 
absol. ~ thanol  getropft. Nach 2 Stdn. Erhitzen am R(iekflug wurde ein- 
geengt, Wasser zugesetzt und ausge~thert. Fraktionierte Destillation lieferte 
10 g (2-Phenylallyl)-malons~uredi/~thylester, Sdp0,0~ = t04--107 ~ n ~  = 
= 1,5041. 

C16I-I2004. Ber. OC2t-I 5 32,61. Gef. OC2]-I 5 32,14. 
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( 2-P henylallyl ) -malonsaure 

Nach Verseifen yon (2-Phenylallyl)-malonsiiuredi~ithylester mit  fiber- 
schiissiger w~il~r.-alkohol. I~aOH, Ans~uern der ReaktionslSsung, Aus~thern 
und Eindampfen blieb ein teilweise kristallisierendes Produkt  zuriick, das 
nach Abpressen auf Ton bei 115--121 ~ schmolz. Aus ~i_ther/Petrol~ther 
wei•e Kristalle, Schmp. 120--122 ~ 

C12H1204. :4quiv.-Gew. bet. 112, gel. 110. 

( 2- P henylallyt ) -malons~uredimethylester 

a) Aus der S~ure mittels CH2N2: 0,30g (2-Phenylallyl)-ma!ons~iure 
gaben nach Kugelrohrdest. bei 90~ Torr 0,32 g Ester als farbloses (~l, 
n2D ~ ~ ],5175. 

b) Durch Umesterung yon 7 g I)i~i~hylester mit  100 ml 5proz. H2SO4 
in absol. Methanol. Kugelrohrdest. lieferte bei 110--120~ Torr 6,2g 
(2-Phenylallyl)-malons~iuredimethylester, n2o 5 = 1,51235. 

C14H1604. Ber. C 67,73, H 6,50. Gel. C 68,04, I~I 6,47. 

Die Struktur  der Verbindung folgt vor allem aus ihrem NMR-Spektrum, 
das zwei im Gebiet der olefinischen 1-I liegende Einprotonensignale bei x = 

4,56 und  4,75 aufweist [die Vergleichssubstan z 2-Phenylpropen liefert 
Signale bei x = 4,72 und 4,9815, die etwas geringere Abschirmung bei dem 
(2-Phenylallyl)-malonsauredimethylester erklart sich durch den EinfluB 
des --CH(COOR)2-Restes]. Auch das UV-Spektrum entsprieht der an- 
gegebenen Konst i tut ion:  ;~max= 238,6m~z, log cmax= 3,81, in ~thanol  
(Vergleich: 2-Phenylpropen: kmax 243m~, log ~max = 4,06, in J~thanoll~). 
])as NMl%-Spektrum des auf Weg b) ge~vonnenen Materials spricht fiir eine 
ca. 20proz. Verunreinigung der Probe, vermutlich dutch eine isomere, ge- 
s~ttigte Verbindung. Damit  in ~bereins t immung ist auch das l~esultat 
der nachstehend beschriebenen ttydrierung. 

( 2-Phenylpropyl )-malonsauredimethylester 

Hydrierung yon 1 g (2-Phenylallyl)-malons~uredimethylester [aus Weg b)] 
mit  10proz. Pd - -C  in Methanol ffihrte nach 15 Min. zur Aufnahme von 0,82 
Mol H2/Mol Ester, nach 1 Stde. 0,85 Mol. I)urch Kugelrohrdest. bei 95 bis 
l l0~ Torr wurden 0,8 g (2-Phenylpropyl)-malonsauredimethylester als 
farbloses (~1 erhalten. 

C14H1804. 'Ber. C 67,18, ILl 7,25. Gel. C 67,39, H 7,42. 

Alkalische Verseifung des Dimethylesters und thermische Decarboxy- 
lierung der entstandenen rohen Dicarbons~ture lieferte die als p-Bromphen- 
acylester identifizier~e (Misch-Schmp.) 4-Phenylvalerians~iure. 

Einwirlcung yon CH2N2 au~ Benzylidenmalons~ure-dimethylester 

1,6 g Benzylidenmalonsiiure-dimethylester wurden in methanol. LSsung 
mit iibersehiiss. CI-I2N2 in .~_ther iibergossen, wobei keine sichtbare Reaktion 
eintrat. Nach 2 Tagen Stehen wurde eingeengt, yon etwas flockig ausge- 

15 L. M. Jackmann ,,Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro- 
scopy in Org. Chem.", London 1959, S. 61 und 120. 

16 C. G. Overberger und D. Tanner, J. Amer. Chem. Soc. 77, 371 (1955). 
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s c h i e d e n e m  P o l y m e t h y t e n  ab f i l t r i e r t  u n d  bei  50 ~ Jm Vak.  e i ngedampf t .  
Der  R f i c k s t a n d  y o n  1,7 g w a r  teflweise kr is ta l l i s ie r t .  D u r c h  U m l 6 s e n  aus  
M e t h a n o l  w u r d e n  d a r a u s  0,6 g = 4 0 %  d. Th .  3 -Ca rbome thoxy-4 -pheny l -2 -  
py razo l in  14 m i t  Schmp.  121- -125  ~ (Misch-Schmp.)  e rhMten .  Aus  der  me-  
t h a n o l .  M u t t e r l a u g e  fiel b e i m  S t ehen l a s s en  bei  5 ~ eine k le ine  Menge 3,3-Di- 
c a r b o m e t h o x y - 4 - p h e n y l - A l - p y r a z o l i n  als weil]e Kr i s t a l l e  yore  Schmp.  
110- -113  ~ aus.  

C13H14OcN2. Ber .  N 10,68. Gef. N 10,78. 

Bei  e inem a n d e r e n  A n s a t z  wurde  ]e tz te re  V e r b i n d u n g  als H a u p t m e n g e  
in  45proz. Ausb .  isoliert .  


