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Es werden die Kondensationsprodukte beschrieben, welche 
~us Isopropylidenmalonat (Meldrums~ure) e~nerseits und ver- 
schiedenen Miphatischen, aromatischen und heteroeyelischen 
Aldehyden andrerseits unter W~sseraus~ritt erhnlten werden. 
Die Einwirkung yon Diazomethan auf einige dieser Ko~den- 
sationsprodukte fiihrt zu Cyclopropanderiv~ten. 

Die MSglichkei% ~us eyotisehen Acylalen des Typs I dureh die Ein- 
wirkung yon Diazomethan in ~therischer LSsung Cycloprop~lder iwte  
zu erhalte~ ~, ~, liel~ es ~us mehreren Grunden wiinschenswert erscheinen, 
solche cyclisehe Aeylale verschiedens~er Konstitu~ion zu synthetisieren. 
Da die Bildung yon Acylalen substituierter Methylenmalons~uren stets 
nur geringe Ausbeuten brachte, war es naheliegend, die 0xoverbindungen 
direkt mit  einem mSgliehst einfachen cyclisehen Acylal, z. B. der MeIdrum- 

ss (II), zu kondensieren. 

R~\ /CO--O. ,OH 3 

I 

/CO--O. ffCH 3 

\CO--O / \ C H  3 
II 

Gute t~esultate erhielten wir durch Kondensation in verschiedenem 
mit  Wasser nicht mischbaren, LSsungsmi~$eln under Anwendung eines 
Wasserabscheiders a. Als Katalysator  verwendeten wir Piperidin oder 
Pyridin unter Zugabe yon etwas Eisessig. 

Die Methode fiihrte zam Erfolg bet ~liphatischen Aldehyden des 
Typus R 1%' R " C - - C H O  un4 des Typus R R ' C H - - C H O .  Vorlgufig 

1 G. Adametz, J. Swoboda und F. We~sely, Mh. Chem. 92, 802 (1961). 
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Tabelle 1. 

Kondensationsprodukt 
Neutralisations- Aldehyd Schmp., Ausb, ~quival~n~ 

o C % Katal. Lsgm. :F~rbe gef. bet. 

K o n d e n s a ~ i o n  g e s a t t i g t e r  A l d e h y d e *  

(CH3)2Ctt--CHO 75 81,3 Pip. Benzol 197,5 198,2 weil] 

CH3 
CH2\~CH---CHO 33 88,0 Pip. Benzol 212,0 212,3 weil~ 

V 

CH S 

( H ~ - C H O  78 63,2 Pip. Benzol 234,5 238,3 weiB 

(CH~)sC--CHO 64 66,3 Pip. Benzol 209,6 212,3 weil~ 

K o n d e n s a t i o n  a r o m a t i s e h e r  A l d e h y d e *  

C6Hs--CI-IO ~ 85 66,7 Pip. Benzol wei8 

CeHs--CI-I=CH--CHO5 108 78,1 Pip. Benzol 254,0 258,3 gelb 

C6Hs-CH=Ctt-CH=CI-I--CttO 146 32,3 Pip. CHC18 rot 

O t t C - - ( - - > - - C H O '  195 51,7 Pip. CHCls 207,4 198,2 gelb 

175 55,  rip.  en+o  ors.ngo 

(CH+) m N - ~ - - > - - C H : C I - I - C H O  190 60,0 Pip. CHCI3 violet+ 

NO+-~/--+~--CI-IO + 217 93,5 Pip. CHCls 276,5 277,2 gelblich 
Zers. 

2 - - % - - c n o  
~ / / ~ /  140 79,2 Pip. CHC13 269,7 277,2 gelblich 

NO~/ Zers. 

 -%-cHo 
~ /  119 87,2 Pip. Benzol gelblich 

\ N 0 ~  

H O ~ _ . ~ - - ~ _ _ C H  O 195 65,2 Pip. CHCI~ gelb 
~ /  Zers. 

- \ - -cRo 
\ ~ /  174 51,8 Pip. CI-ICI8 244,5 248,2 gelblich 

I-io / 

H O - - ( - - - ) - - C H O  - -  - -  128 65,0 Pip. Benzol gelb 

CH~O / 

4 j .  Swoboda, J .  Derkosch u n d  F.  Wessely, Mh. Chem. 91, 188 (1960). 
5 j .  A .  Hedge, C. W.  Cruse und H. R. Snyder ,  J. org. Chem. 26, 992 (1961). 
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Tabelle i ( Fortsetzung) 
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Aldehyd 

Kondensat ionsprodukt  

NeutrMisations- 
Schmp., Ausb., ~ C % Katal .  Lsgm. ~quiwlen t  J~'arbe 

gel. ber. 

C H a O < ~ - - C H O  

~ - - \ - - C H O  \ = /  
\OCH~ 

126 7t,8 Pip. CHC13 gelb 

100 78,7 Pip. Benzol gelb 

Kondensa t ion  heteroeyel ischer  Aldehyde* 

\ O  ) - C H O  

I 
\S/-vnu 

ii II \~/--  
I 

t t  
//\ /CHO 

1 
H 

N 
fc--CttO ** 

92 96,0 Pyr. CH2C12 217,0 222,2 gelb 

188 95,5 Pip. CH2C12 238,3 238,5 gelb 

182 76,0 Pip. CH2C12 gelb 

246 76,2 Pip. CtICI3 271,0 271,3 gelb 
Zers. 

127 35,0 Pyr. CH2C12 232,0 233,2 weiB 

153 90,7 Pip. CH2CI~ schwarz 

* Ss Kondensationsproduk~e wurden analysierg. Die gehmdenen Werte entsprachen 
befriedigead den berechneten. 

** ~ c - -  soll den Ferrocenylrest C~H~FeCsH,-- darstellen. 

noch ungekl/~rt ist die Beobachtung, dab Miphatische Aldehyde, die am 
C-2 mehr als ein Wasserstoffatora besitzen, bei der Kondensation unter 
den angewandten Bedingtmgen nur harzige Produkte unbekannter 
Struktur ]ieferten. In guten Ausbeuten lieBen sich anch Aldehyde ver- 
schiedener Heteroeyclen und versehieden subs~ituierte Benzaldehyde 
kondensieren. 

Aueh Pyridinaldehyde wurden eingese~zt. Wir erhielten aber nur 
behn Pyridin-3-Mdehyd das erwtinschte Kondensationsprodukt. Pyridin- 
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2- und Pyridin-4-aldehyd ergaben amorphe, sich bei etwa 150 ~ zersetzende 
Massen. Ketone reagierten bei dieser Methode nur recht langsam und 
ergaben zumeist schlechte Ausbeuten. 

Es wurden nicht yon allen in der Tab. 1 angeffihrten Kondensations- 
produkten die Neutralisations~quivalente best immt l, 4, alle reagierten 
aber sauer. Das Terephthaldehyd-Kondensationsprodukt lieB sich wie 
eine zweiprotonige S~ure titrieren. 

E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  

Einige ausgew~hlte Koadensati~msprodukte wurden bei verschie- 
denen Temperatnren mit  fibersehfissiger gtherischer Diazomethan- 
16sung behandelt. E~was MethanoI wurde zur K~t~lysierung der Re- 
ak~ion hinzugeffigt. So wurden die in Tab. 2 angeffihr~en geaktions- 
produkte erhalten. 

Tabelle 2. 

Cycl. Acyla~l 

Reaktionsproduk~ * 

aktions- Auf- 
temp., Schml~., nahme Ausb., Analyse 

~ C ~ C yon % ge l  ber. 
n Ctt.  

Struktur 

C 1 0 H 1 4 0 4  - -  70 45 1 44,5 C l l I ~ 1 6 0 4  
CI- I~  / C O - - O \  /CH~ 61,96C 62,25 C 

. .CI - I - -C t t~C\  J C \  7,27 H 7,60 H 
CHa / \ C O - - O  ~ \ C H 3  

C:sttlaOaN - -  70 106 2 73,4 C17I-I17041~ 
~. ~CO--O, ~CH~ 68,26C 68,21C 

\ / / / ~ - - = - - C H = C (  re-- 5,79 H 5,73 
I II II , c o - o ~  \ c ~  +20  ~06 2 66,2 4,53N 4,48N 
% / \ N /  

I-t 
C17H1604Fe -~- 20 168 2 47,9 Ct9~2004Fe 

.CO- -O\  / C H  a 62,10C 61,92C 

CO--O CHs 

C:5H1404 - -  70 76 2 41,6 C17H:sO4 
/~. ~CO--O-- ~CI4~ 71,36 C 71,31 C 
\ ; - - C H ~ C H - - C t t ~ C (  ~ C (  ~- 20 76 2 64,5 6,33 t I  6,34 t t  

i !l \ c o - o /  "CH~ 

* Die mi~ dem Massenspektrometer bestimmten ~[olgewichte s~immten mit  den theoretischen 
Werten iiberein. 

Die Strukture~: der Diazomethaneinwirkungsprodukte siad noch 
nicht exak~ bewiesen. Die Annahme, daft die Acylale analog dem eycli- 
schen Isopro})ylidenaeylal der Benzyliden-m~lon.ss mit  CHzN2 re- 

III 

IV 

V 

Vl 
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agierten 6, wird aueh dureh die Bruehstiicke wahrseheinlieh gemaeht, die 
im Massenspektrum aufgefunden ~urden. In  den Strukturen IV und V ist 
eine Spaltung a~ den dutch die punktierte Linie bezeich~eten Bindungen 

OH3\  ,CO--O\  .CH 3 
]CH=t-CH--C( / C .  -/ 

CH3/ \ /  CO--0 \CH~ 
CH2 

III 

f f ~  ~CO--0. ~CHa : / C O - - O ~  fCH 3 
I F --CHo -CH--C( 
~/\~/ OH, OH, 

II 
IV V 

zu erwarten, da dabei besonders stabile Fragmente entstehen. Tats/ichlich 
enthalten die Nassenspektren der Substanzen IV  und V intensive Spitzen 
bei den Massenzahlen (Mz) 130 bzw. 199. In  Analogie dazu kann man 
aueh die besonders intensive Spitze bei der Mz 43 im Spektrum der Sub- 
stanz I I I  als mit  der angefiihrten Struktur in Einklang betraehten; es 
entspricht dies der Ausbildung eines (CHa)2CH+-Fragmentes. Die M6glieh- 
keit, dab beim Produkt  IV d as Wasserstoffatom am Indolstiekstoff dutch 
eine Methylgruppe ersegzt worden w/ire, konnte aueh noeh dutch das 
Infraro%pektrum ausgesehlossen werden, das eine sehr seharfe und 
intensive Bande bei 3490 em -1 entspreehend einer N--H-Streeksehwin- 
gungsfrequenz aufweist. 

Fiir die Struktur des Produktes VI  stehen hingegen noeh mehrere 
M6gliehkeiten often; Versuehe zur Aufkl/irung sind noeh im Gange. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden auf einem Mikrosehmelzpunktsapparat nach 
KoJler bestimrnt. Zur Aufnahme der Infrarotspektren diente ein Ger/it der 
Fa. Perkin-Elmer, Modell 237. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  a l i p h a t i s e h e n  A l d e h y d e n  
0,5 Mol Meldrums~iure (II) wurden in 350 ml Benzol gel6st, 0,75 !Viol friseh 

destill. Aldehyd zugegeben und mit 3 ml wasserfr. Piperidin (bzw. Pyridin) lind 
9 m] Eisessig versetzt. Dann ~mrde die Reaktionsmischung mittels eines 
~;asserabseheiders am Rfiekflu~ gekoeht, bis sieh die berechnete Menge Was- 
ser abgeschieden hatte. Dies trat je naeh der Reaktionsfreudigkeit des 
Aldehyds in I ~ bis 3 Stdn. ein. Naeh Entfernen des L6sungsmittels im VM~. 
wurde der RLtekstand in 300 ml ~ther geI6st und mit mehreren Portionen 2 n 
NaOH extrahiert, wobei das Produkt vollst~indig in die Lauge flberging. Die 

6 G. Adametz, G. BilIelc, A. Ei~el, O. E. PoIansky, O. Sa'iko, ,1. Swoboda 
und F. Wessely, Mh. Chem. 94, 334 (1963). 
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vereinigten alkal. Fraktionen wurden noch mit  50 ml Xther ausgeschiittelt 
und dann mit  eisgekiihlter i0proz. HC1 bis auf pH i gebracht. Zur Isolie- 
rung wurde mit  250 ml Xther extrahiert, die gther. LSsung mit  Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Da sich die Acylale in wgl3rigem Milieu lsngsam in 
Aldehyd und Meldrums~nre zersetzen, ist rasches Arbeiten erforderlich. Nach 
Abdampfen des X~hers hinterblieb ein giickstand,  der mehr oder minder 
raseh erstarrte. Die AcylaIe lielten sieh aus Xther Petrol~tther-Misehungen 
bei der Tempera~ur einer COa--Alkohol-Mischung gut umkristallisieren. 
Auch mit  Methanol--Wasser-Misehungen wurden gute Erfolge erzielt. Xther- 
unlSsliche Michaeladditionsprodukte entstanden bei dieser Methode nur in 
geringer Menge, etwa 3 - -5% der eingesetzten Meldrumsaure. Die Aeylale 
liel]en sieh dutch Sublimation bei 0,0i Torr bei eCwa 60--80 ~ C in analysen- 
reinem Zustand erhalten. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  a r o m a t i s c h e n  u n d  h e t e r o c y e l i s c h e n  
A ] d e h y d e n  

Die Aufarbeitung dureh LSsen in Alkali gab in diesen F~llen schlechte 
Resultate. Es erwies sieh als gfinstiger, die Rohprodukte dureh mehrmaliges 
Umkristallisieren zu reinigen. Dazu waren gut geeignet : Benzol~Petroli i ther- 
Mischungen, Benzol, Diisopropyl~ither, Xthanol und Xthanol--Chloroform- 
Mischungen. Kondensationsprodukte, welche weder freie Hydroxylgruppen 
noch Nitrogruppen enthielten, lieilen sich sublimieren, ausgenommen die 
Kondensationsprodnkte aus Indol-3-aldehyd, Ferrocenaldehyd und  Tere- 
phthalaldehyd. 

Die Einwirkung yon Diazomothan wurde, wie in frtiheren Arbeitenl,2 be- 
schrieben, vorgenommen und die Yrodukte d~rch Umkristallisieren aus Xther - -  
Petrol~ther oder Benzol--Petroliither gereinigt. 

Wir  danken  Her rn  Dr. G. Spiteller ftir die Aufnahme der Massenspektren 

mi t  einem Atlas  CH-4 Massenspektrometer  und  ftir ihre Deutung.  


