
Zur Kenntnis cyclischer Acylale, 13. Mitt.:* 
R e a k t i o n  c y c l i s c h e r  A c y l ~ l e  m i t  D i a z o a l k ~ n e n  

in  a l k o h o l i s c h e m  M i l i e u  

V o n  

G. A. Bihlmayer, P. Schuster und  0.  E. Polansky 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~tt Wien und der Lehr- 

kanzel fiir Theoretische Organische Chemie an der Universiti i t  Wien 

(Eingegangen am 20. Dezember 1965) 

Ffir die im Titel genannte Umset:zung wird ein Mechanismus 
aufgestellt und beiegt. Das N~$lR-Spektrum des Methyl-/~thyl- 
malonesters wird angegeben. 

I n  der  e rs ten  Abhand lung  dieser  lgeihe 1 wurde  un te r  ande rem i iber  
die Umse tzung  yon D iazome than  mi t  den  eyelischen Acyla len  l a, I b 
und 1 c ber iehte t .  
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In  methanol i scher  LSsung setzen sich diese AcylMe mi t  ~ther ischer  
Diazomethan lSsung  zum Malonsg.uredimethyles ter  und  einer  Oxoverbin-  
dung R 1 R 2 C = O  (2) um. E in  hydro ly t i s che r  oder  Mkoholyt ischer  Reak-  
t ionsschr i t t  wurde  als Vorbed ingung  fiir diese Umse tzung  v e r m u t e t  1, ~ 
Sp/ i ter  wurde  fes tgeste l l t ,  dal3 Dimet .hylmeldrums'gure un te r  diesen 
Bed ingungen  n ich t  un te r  spon tane r  N2-Entwick lung  reagier t .  Es war  
daher  zu vermuten ,  dM~ das  Vorhandense in  eines ak t iven  H - A t o m s  in 

* 12. Mitt . :  Mh. Chem. 95, 1577 (1964). 
J. Su,oboda, J Derkosch und F. Wessely, ~ h .  Chem. 91, 188 (1960). 

~- S. I. Zav'yalov, Chem. Abstr.  57, 12344 (1962). 
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der  CH2-Gruppe des cyclischen Acyla ls  eine weitere  Vorausse tzung fli t  
diese Reak t ionen  dars te l l t* .  

Un te r  der  Annahme,  daft diese be iden  Vorausse tzungen ta ts~ehl ich 
fiir den  Ablauf  der  g e a k t i o n  erfi i l l t  sein miissen, ergibt  sich ft~r diese 

Umse tzung  der  folgende ~ e c h a n i s m u s :  
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Demnach  se tz t  sich das  D iazomethan  mi t  e inem aciden H - A t o m  
der  Methy lengruppe  in gleicher Weise  wie bei  der  R e a k t i o n  mi t  anderen  
S~uren 3 zum Me thy lka t i on  urn, welches d ie jenige  Stelle des Aeyla lan-  
ions (3) angreif t ,  welche die grSf~te nega t ive  Pa r t i a l l a dung  trs  Als 

* Pr ivate  Mitteilung yon Herrn  Univ.-Doz. D r . J .  Derlsosch, Wien:  
Weitere Versuehe, die Meldrums~ure durch Austausch mi t  D20 zu deuterieren, 
haben gezeigt, dab der urspriingliche Befund 1, die Meldrums~ure w~re im 
neutralen Milieu durch Austauseh mit  D20 nicht zu deuterieren, offenbar auf 
dem ungiinstigen Verteilungsgleichgewieht in Ct-I2C12 beruht.  In  homogener 
Phase - -  mit  Dioxan als LSsungsmittel - -  i s t  Meldrums~ure mit  D~O deute- 
rierbar. 

8 R.  Huisgen,  Angew. Chem. 67, 439 (1955). 
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solche kommt nur eines der beiden Carbonylsauerstoffatome in Frage 4. 
So bildet sich die Verbindung 4, welche eine Ketenacetal- und eine 
Acyla]gruppierung in sich vereinigt. Einen Beweis ffir die Struktur yon 4 
hat S. I .  Zav'yalov 2 durch die IR- und UV-Spektren einer Verbindung 4a 
erbracht, welche er aus Meldrums/ture (1 a) und trockenem CH2N2 dar- 
stellte. Der nucleophile Angriff eines Alkoholmolekfi]s fiihrt fiber 5 zur 
Abspaltung der Oxoverbindung 2. (Wir betrachten 5 als Umschreibung 
eines l'Jbergangszustandes und nicht als die eines Zwischenproduktes, 
ohne uns aber diesbezfiglich festlegen zu kbnnen.) Durch Protonen- 
transfer, welcher fiber 6 gehen kann, wird schliel]lich der Malonester 7 
gebildet. 

So]Ite dieser Mechanismus zutreffen, so mfil3te bei Verwendung eines 
hbheren Atkohols (1~ # CHa) ein gemischter Ester der M~tons/tnre ent- 
stehen. Wit haben daher Meldrums/iure (1 a) einmal in absolutem Athanol 
mit getrockneter ~ttherischer Diazomethanlbsung, ein anderes Mal in 
absolutem Methanol mit getrockneter ~therischer Diazo~,thanlbsung 
zusammengebraeht. In beiden F/tllen erhielten wir in ~Jbereinstimmung 
mit dem oben angegebenen Meehanismus den Methyl-ttthyl-ester der 
Malons~ure, neben einer geringeren Menge Dimethyl- (23 %) bzw. Digthyl- 
ester (15%). Die Bi]dung der symmetrischen Ester ist auf den Wasser- 
gehalt der mit KOH mehrmals getrockneten Diazoalkanl6sung zurtiek- 
zuffihren. Greift n~tmlieh anste]]e eines ROH ein HOH-Molekifl die Ver- 
bindung 4 an, bildet sich in analoger Weise der Halbester 7 (t~=H), 
welcher mit weiterem Diazoalkan zum symmetrischen Diester reagiert. 

Die 5-_~thyl-meldrumsaure, welche nur ein aeides H-Atom besitzt, 
reagierte in Athanol mit getrockneter /ttherischer Diazomethanl5snng 
nicht so rasch, lieferte aber auch den entsprechenden gemischten Ester. 

Durch Kontrollversuehe haben wir ferner sichergestellt, dal] sich unter 
unseren Bedingungen (Zimmertemperatur, maximale l~eaktionsdauer 
eine Stunde) der Di~tthylmalonester weder mit Diazometban in Methanol 
noch mit Methanol bei Anwesenheit yon Meldrums/ture umestert. Auch 
Alkohole greifen unter diesen Bedingungen die MeIdrums/tnre nicht 
merklich an. 

Die Eater wurden mit Hilfe ihrer NMR-Spektren identifiziert und 
die prozentuelle Verteilung tier Eater dureh Auswertung der NMR- 
Integrationskurven bestimmt. Bei der Aufarbeitung der anfallenden 
l~ohprodukte wurde nur auf eine Abtrennung der Lbsungsmittel und 
eventueller Nebenprodukte Wert gelegt, aber versueht, das Mengen- 
verh~ltnis der Eater nieht zu itndern. 

Die NMR-Spektren wurden auf einem N~l/IR-Spektrometer der Fa. Varian 
(Type A-60A) aufgenommen und mi~ dem Spektrum einer authentisehen 

O. E. Polans]cy und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964). 
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Probe s verglichen. Zur Untersuehung gelangten rund 50-volumsproz. LSsungen 
in Tetrachlorkohlenstoff;  Tetramethyls i lan diente als innerer Standard.  

Das N M R - S p e k t r u m  des Methyl - i t thy l -malones te rs  (50 vol.-~ in CC14) 
zeigt  das S ingle t t  der  0 - M e t h y l p r o t o n e n  bei  ~ = 3,69 und  das Single t t  
der  Methy lengruppe  bei  ~ = 3,28. Das Qua r t e t t  der  0 -M e thy l e np ro tone n  
l iegt  bei  ~ = 4,15, das  T r ip l e t t  der  Me thy lp ro tonen  der  0 - A t h y l g r u p p e  

bei  ~ = 1,25. 

Experimenteller Teil 

1. A usgangssubstanzen 

Meldrums~ure und 5-~thylmeldrums~ure wurden nach den  Angahen der 
Literature,  v, Diazomethan und Diazo~than aus Nitrosomethyl-  (bzw. -~thyl)- 
harnstoff dargestellt .  Die ~ther. LSsungen der Diazoalkane wurden mehrmals 
mit  KOH-Pl~tzchen getrocknet.  

2. Umsetzung yon Meldrumsdure mit Diazomethan in ~thanol 

6,5 g Meldrums~mle, 100 ml ahsol. Athanol;  getrocknete ~ther. CH2N2- 
L6sung bei Zimmertemp. portionenweise zugegeben. Nach ls tdg.  Stehen 
wurde das iiberschiissige CH21NT2 mit  wenigen Tropfen Eisessig zerst6rt, Jkther 
und Alkohol am Rotat ionsverdampfer  entfernt und der zuriickbleibende 
Ester  im Vak. destilliert. 6 g Des~illat der Zusammensetzung: 

77~ Methyl-i~thyl-ester der Malonsiiure, 
23% Malons~iure-dimethyl-ester. 

3. Umsetzung yon Meldrumsaure mit Diazo&than in Methanol 

Ausfiihrung analog 2:14,4 g Meldrums~iure, 120 ml absol. Methanol; 
10 g Destil lat  der Zusammonsetzung : 

85~ Methyl-~ithyl-ester der Malons~iure, 
15% Malons~ure-di~thyl-ester. 

4. Umsetzung yon 5-Athylmeldrumsaure mit CH2N2 in Athanol 

Ausftihrung analog 2 : 0 , 5  g 5-~4thylmeldrums~ure, 10 ml absol. :4thanol; 
Kugelrohrdesti l lat ion;  N M R - S p e k t r u m  ist mit  der S t ruktur  des Methyl- 
~ithyl-esters der ~4thyl-malons~ure in Einklang. 

5. Umsetzung yon Dimethylmeldrums~ure mit CI-IuN~ in Methanol 

0,19g Dimethylmeldrumsiiure,  5 m l  absol. Methanol und 5 m l  getr. 
~ither. CIK2N2-L6sung. Keine N2-Entwieklung. 

6. Kontrollversuche 

a) 8 g Di~ithylmalonester, 7,2 g Metdrumsi~ure, 120 ml absol. Methanol 
und 100 ml mit  KOI-I getr. ~_ther 1 Stde. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 

5 C. R. Hauser, R.  Levine und R. F. Kibler, J. Amer. Chem. Soc. 68, 27 
(1946). 

D. Davidson und S. A.  Bernhard, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3426 (1948). 
7 B. Eistert und F. Geiss, Chem. Ber. 94, 929 (1961). 
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Der Ester wurde qmm~itativ wiodergewonnen, sein NMR-Spektrum zeigte 
keine -a:nderung. 

b) 4 g Difi.thylmalonester, 60 ml Methanol und mit KOH getrocknete 
DiazomethanlSsung; 1 Stde. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Der Ester 
wurde quantitativ wiedergewonnen, sein NMR-Spektrum zeigt, e keine ~nde- 
rung. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Wes.sely, 0rganisch-Chem. Inst i tut  
der Universit~t Wien, fiir die Anregung zur vorliegenden Arbeit und fiir 
deren Diskussion. Herrn Ing. W. Silhan danken wir far  die Aufnahme der 
NMR-Spektren.  


