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Es werden die Kondensationsprodukte heschrieben, welche
aus Isopropylidenmalonat (Meldrumsiure) einerseits und ver-
schiedenen aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen
Aldehyden andrerseits unter Wasseraustritt erhalten werden.
Die Binwirkung von Diazomethan auf einige dieser Konden-
sationsprodukte fuhrt zu Cyclopropanderivaten.

Die Moglichkeit, aus cyclischen Acylalen des Typs I durch die Ein-
wirkung von Diazomethan in dtherischer Losung Cyclopropanderivate
zu erhalten® 2 lieB es aus mehreren Grunden wiinschenswert erscheinen,
solche cyclische Acylale verschiedenster Koustitution zu synthetisieren.
Da die Bildung von Acylalen substituierter Methylenmalonsiuren stets
nur geringe Ausbeuten brachte, war es naheliegend, die Oxoverbindungen
direkt mit einem mdoglichst einfachen eyclischen Aeylal, z. B. der Meldrum-
sdure (IT}), zu kondensieren.
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Gute Resultate erhielten wir durch Kondensation in verschiedenen,
mit Wasser nicht mischbaren, Losungsmitteln unter Anwendung eines
Wasserabscheiders®., Als Katalysator verwendeten wir Piperidin oder
Pyridin unter Zugabe von etwas Hisessig.

Die Methode fihrte zum Erfolg bei aliphatischen Aldehyden des
Typus RR R"C—CHO und des Typus RR'CH-—CHO. Vorliufig
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Tabelle 1.
Kondensationsprodukt
Aldehyd Neutralisations-
Sc}enélp" Au(;b" Katal. Lsgm. dquivalent Farbe
o gef. ber.

Kondensation gesattigter Aldehyde¥*

(CH,),CH—CHO 75 81,3 Pip. Benzol 197,5 198,2 weill
CH, - CH,.
SCH—CHO 33 88,0 Pip. Benzol 212,0 212,3 weil
CH,’
<_ﬁ->—CHO 78 63,2 Pip. Bemzol 2345 2383 weiB
(CH,),0—CHO 64 66,3 Pip. Benzol 209,6 212,3 weiB

Kondensation aromatischer Aldehyde*

CH;—CHO* 85 66,7 Pip. Benzol weill
CsH,—CH=CH—CHO5? 108 78,1  Pip. Benzol 254,0 258,3 gelb
CH;—CH=CH-CH=CH-CHO 146 32,3 Pip. CHCls rot

OHC—<M>—~CHO5 195 51,7 Pip. CHOl; 2074 198,2 gelb

(CH,),D —<P>—CHO 175 652 Pip. Benzol orange
(CH,),N— :>~CH:CH—CH0190 60,0 Pip. CHCl, violett
NO,—~  N-.CHOS 217 93,5 Pip. CHCl; 276,56 277,2 gelblich
\;_‘/ Zers.
7 N_cHO
N 140 79,2  Pip. CHClz 269,7 277,2 gelblich
NOZ/ Zers.
7 N-_cHO
N 119 87,2 Pip. Benzol gelblich
\NO,
Ho—7 N\_CHO 195 65,2 Pip. CHCls gelb
N Zers.
7 N\._cHO
N 174 51,8 Pip. CHCl; 244,5 248,2 gelblich
1o

—Z N\—CHO
HO—=_ >—CH 128 65,0 Pip. Benzol gelb
CH,0”

4 J. Swoboda, J. Derkosch und F. Wessely, Mh. Cherm. 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 1 { Fortsetzung)
Kondensationsprodukt
Aldehyd Neutralisations-
SCZ‘E“ P Al;}zb" Katal. Lsgm. ge(%l.nm}t?enr? Farbe
CH,0— ﬂ>—CHO 126 71,8 Pip. CHCl gelb
7 N—cHO
N 100 78,7  Pip. Benzol gelb
NOCH,
Kondensation heterocyclischer Aldehyde*
I
| _cmo 92 96,0 Pyr. CHiCla 217,0 2222 gelb
o’
T
\! |_cHO 188 955 Pip. CHaCly 238,3 2385 gelb
N
”v »‘”__CHO 182 76,0 Pip. CH:Clg gelb
N
l
H
.CHO
NS
I 246 76,2 Pip. CHClg 271,0 271,3 gelb
A YN Zers.
|
H
,CHO
/\\/
: "" 127 35,0 Pyr. CHCls 232,0 233,2 well
N/
N
Fe—CHO ** 153 90,7 Pip. CH,Cly schwarz

* S8#mtliche Kondensationsprodukte wurden analysiert. Die gefundenen Werte entsprachen
befriedigend den berechneten.
#* Fe— soll den Ferrocenylrest C;HyFeCyH,— darsteilen.

noch ungekldrt ist die Beobachtung, dal} aliphatische Aldehyde, die am
C-2 mehr als ein Wasserstoffatom besitzen, bei der Kondensation unter
den angewandten Bedingungen nur harzige Produkte unbekannter
Struktur lieferten. In guten Ausbeuten lieBen sich auch Aldehyde ver-
schiedener Heterocyclen und verschieden substituierte Benzaldehyde

kondensieren.

Auch Pyridinaldehyde wurden eingesetzt. Wir erhielten aber nur
beim Pyridin-3-aldehyd das erwiinschte Kondensationsprodukt. Pyridin-
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2- und Pyridin-4-aldebyd ergaben amorphe, sich bei etwa 150° zersetzende
Massen. Ketone reagierten bei dieser Methode nur recht langsam und
ergaben zumeist schlechte Ausbeuten.

Es wurden nicht von allen in der Tab. 1 angefiihrten Kondensations-
produkten die Neutralisationsidquivalente bestimmtl.4, alle reagierten
aber sauer. Das Terephthaldehyd-Kondensationsprodukt liell sich wie
eine zweiprotonige Sdure titrieren.

Einwirkung von Diazomethan

Einige ausgewéhlte Kondeusationsprodukte wurden bei verschie-
denen Temperaturen mit tberschissiger dtherischer Diazomethan-
16sung behandelt. Etwas Methanol wurde zur Katalysierung der Re-
aktion hinzugefiigt. So wurden die in Tab. 2 angefiihrten Reaktions-
produkte erhalten.

4 \\imOH:CH—CH:C/

s
N

i

s/

Tabelle 2.
Reaktionsprodnkt *
k?"g;s Aut
aktions- -
Cyel. Acylal te’?@” sct;xgp., n%%gxe Al;zb,, gef.Analyseber. Struktur
nCH,
CroH 1404 — 70 45 1 44.5 C11H1604
CH, CO—O0 CH, 61,96C 62,25C 111
\CH-CH:C< §C< 7.21H 7,60 H
CH, CO—0O~ CH,
CisH; 304N -— 70 106 2 73,4 C17H1704N
CO—O0. ,CH, 68,26 C 68,21 C
4 —: e el 579H 573H 1V
L J “C0—07 “CH; 420 106 2 66,2 453N 448N
NN
f
H
C17H1604Fe 1+ 20 188 2 47,9 C19HgO4Fe
CO——O\ /CH3 62,10C 61,92C V
Fc~CH:C< e 565 H 548H
CO—0O CH,
C15H1404 —70 76 2 41,6 C17H1304
VI

CO—0,  CH, 71,36 C 71,31 C
4 b +£20 76 2 64,5 633H 634H
C0—0 CH,

* Die mit dem Massenspektrometer bestimmten Molgewichte stimmten mit den theoretischen
Werten iiberein.

Die Strukturen der Diazomethaneinwirkungsprodukte sind noch
nicht exakt bewiesen. Die Annahme, dafl die Acylale analog dem cyecli-
schen Isopropylidenacylal der Benzyliden-malonsiure mit CHoNy re-
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agierten®, wird auch durch die Bruchstiicke wahrscheinlich gemacht, die
im Massenspektrum aufgefunden wurden. In den Strukturen IV und V ist
eine Spaltung an den durch die punktierte Linie bezeichneten Bindungen
O CH

TN ot ool e T

FH/ A ~00—0" \CH,

III
CO—0 CO—0. CH
7N ——cH —«CH—C\/\ >0< Fo—CH,-CH—C{ >< ?
Ll : \/ co—0" \CH, N 007 NCH,
NN ¢,
.
v v

zu erwarten, da dabei besonders stabile Fragmente entstehen. Tatsichlich
enthalten die Massenspektren. der Substanzen IV und V intensive Spitzen
bei den Massenzahlen (Mz) 130 bzw. 199. In Analogie dazu kann man
auch die besonders intensive Spitze bei der Mz 43 im Spektrum der Sub-
stanz III als mit der angefiihrten Struktur in Einklang betrachten; es
entspricht dies der Ausbildung eines (CHg)oCH*-Fragmentes. Die Moglich-
keit, daB beim Produkt IV das Wasserstoffatom am Indolstickstoff durch
eine Methylgruppe ersetzt worden wére, konnte auch noch durch das
Infrarotspektrum ausgeschlossen werden, das eine sehr scharfe und
intensive Bande bei 3490 cm~! entsprechend einer N—H-Streckschwin-
gungsfrequenz aufweist.

Fir die Struktur des Produktes VI stehen hingegen noch mehrere
Moglichkeiten offen; Versuche zur Aufklirung sind noch im Gange.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroéchmelzpunktsapparat nach
Kofler bestimmt. Zur Aufnahme der Infrarotspektren diente ein Gerit der
Fa. Perkin-Elmer, Modell 237.

Kondensation mit aliphatischen Aldehyden

0,56 Mol Meldrumséure (IT) wurden in 350 ml Benzol geldst, 0,75 Mol frisch
destill. Aldehyd zugegeben und mit 3 ml wasserfr. Piperidin (bzw. Pyridin) und
9 ml Eisessig versetzt. Dann wurde die Reaktionsmischung mittels eines
Wasserabscheiders am RieckfluB gekocht, bis sich die berechnete Menge Was-
ser abgeschieden hatte. Dies trat je nach der Reaktionsfreudigkeit des
Aldehyds in 134 bis 3 Stdn. ein. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vak.
wurde der Ritckstand in 300 ml Ather gelést und mit mehreren Portionen 2 n
NaOH extrahiert, wobei das Produkt vollstandig in die Lauge tiberging. Die

$ G. Adameiz, Q. Billek, A. Eitel, 0. E. Polansky, O. Saiko, J. Swoboda
und F. Wessely, Mh. Chem. 94, 334 (1963).
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vereinigten alkal. Fraktionen wurden noch mit 50 ml Ather ausgeschiittelt
und dann mit eisgekithlter 10proz. HCl bis auf pH 1 gebracht. Zur Isolie-
rung wurde mit 250 ml Ather extrahiert, die #ther. Lésung mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Da sich die Acylale in wiBrigem Milieu langsam in
Aldehyd und Meldrumséure zersetzen, ist rasches Arbeiten erforderlich. Nach
Abdampfen des Athers hinterblieb ein Riickstand, der mehr oder minder
rasch erstarrte. Die Acylale lieBen sich aus Ather—Petrolither-Mischungen
bei der Teraperatur einer COg—Alkohol-Mischung gut umkristallisieren.
Auch mit Methanol—Wasser-Mischungen wurden gute Erfolge erzielt. Ather-
unlésliche Michaeladditionsprodukte entstanden bei dieser Methode nur in
geringer Menge, etwa 3—5% der eingesetzten Meldrumséure. Die Acylale
lieBen sich durch Sublimation bei 0,01 Torr bei etwa 60—80° C in analysen-
reinem Zustand erhalten.

Kondensation mit aromatischen und heterccyclischen
Aldehyden

Die Aufarbeitung durch Losen in Alkali gab in diesen Fillen schlechte
Resultate. Es erwies sich als giinstiger, die Rohprodukte durech mehrmaliges
Umbkristallisieren zu reinigen. Dazu waren gut geeignet: Benzol—Petroléther-
Mischungen, Benzol, Diisopropylather, Athanol und Athanol—Chloroform.-
Mischungen. Kondensationsprodukte, welche weder freie Hydroxylgruppen
noch Nitrogruppen enthielten, liefen sich sublimieren, ausgenommen die
Kondensationsprodukte aus Indol-3-aldehyd, Ferrocenaldehyd und Tere-
phthalaldehyd.

Die Einwirkung von Diazomethan wurde, wie in fritheren Arbeitenl:2 be-
schrieben, vorgenommen und die Produkte durch Umkristallisieren aus Ather—
Petrolather oder Benzol—Petrolather gereinigt.

Wir danken Herrn Dr. G. Spiteller fur die Aufnahme der Massenspektren
mit einem Atlas CH-4 Massenspektrometer und fiir ihre Deutung.



