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Es gelang bisher nicht, Meldrums~ture (1) mit Aldehyden 
vom Typ RCH2CHO unter Bildung yon Kondensationsprodukten 
1 : 1 umzusetzen. Auch die Verwendung yon Dicyclohexylcarbo- 
diimid (DCCD) ffihrt nicht zum Ziel. In  manehen F/~llen, bei 
denen die alte Methode zu den erwarteten l~eaktionsprodukten 
fiihrt, wurden diese nieht erhalten, well sieh 1 als C,H-aeide 
Verbindung raseher an das DUCD unter Bildung yon 2 addiert. 
Diese !~eaktion wird an mehreren Beispielen untersueht;  ffir 
die Bildung yon Stoffen wie 2 oder 7 ist eine bestimmte Aeidit/~t 
und ein bestimmter r~umlieher Bau notwendig, der eine ent- 
spreehende Delokalisierung des 7r-Elektronensystems ermSglicht. 

Attempts to prepare 1 : 1 condensation products of Meldrum's 
acid (1) with aldehydes of the type RCH~.CHO have not as yet 
been successful. Experiments with dieyclohexylcarbodiimide 
(DCCD) as condensing agent also failed. I n  many cases in which 
the earlier method leads to the expected products, these were 
not obtained, as 1, a C,tt-aeidie compound, adds more rapidly to 
DCCD with the formation of 2. Several examples of this reaction 
are investigated. The formation of compounds such as 2 or 7 
requires a certain acidity and a sterie structure which makes 
deloealisation of the ~:-electron system possible. 

Bei der Darstel lung yon  Kondensa t ionsproduk ten  der , ,Meldrum- 

s/iure,' (1) mi t  al iphat isehen Aldehyden, die am g-C-Atom mehr  als ein 

Wasserstoffatom tragen,  ergaben sieh Sehwierigkeiten. Es en t s t anden  

nieht  die erwarte ten Produkte ,  sondern Harze, deren Kons t i t u t i on  n ieht  
aufgeklb;rt wurde i. 

Wi t  haben  daher  die Kondensa t ion  un te r  anderen  Bedingungen unter-  
sueht. Wir  hofften, dal~ die Reak t ion  bei Gegenwart  yon  Dieyelohexyl- 

1 p.  Schuster, O. E. Polansky and F. Wessely, Mh. Chem, 95, 53 (1964). 
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carbodiimid (DCCD) zum Ziel ftihren wiirde. D~bei hatten wir ebenfalls 
keinen Erfolg. D C C D  regiert n/imlich mit der Meldrums/iure unter be- 
stimmten Bedingungen fast quantitativ unter Bildung eines l : l-Addi-  
tionsproduktes der Molekularformel C19II30N204 (Schmp. 124--126~ 
Spektroskopische Untersuchungen (IR, NiV[I~ und Massenspektrum) 
stehen mit der Struktur 2 in Einklang. Die Carbonylbanden des Acylal- 
ringes liegen bei anderen,/ihnlich gebauten Verbindungen, z. B. 3, als zwei 
mehr oder weniger gut getrennte Banden zwisehen 1700 und 1800 em -1 
vor; die Bande bei der niedrigeren Frequenz ist die intensivere. Unsere 
Verbindung 2 zeigt nur eine einzelne breite Bande der niedrigen Frequenz 
1650 cm -1. Das deutet auf starke Wasserstoffbriickenbindungen hin. Das 
NMg-Spektrum: 8 = 1,66 s (6 H); 8 = 1,10--2,20 m (22 I-I); 8 -= 3,46 s 
breit (2 H) ist mit der Struktur ebenfalls in Einklang. 

Im chemischen Verhalten zeigt 2 eine beachtliehe l~eaktionstr/igheit, 
die sich auch ira 1Vfassenspektrum durch die stark ausgepr/igte ~olekular- 
spitze ausdriickt. Die chemischen Umsetzungen yon 2 sind in Tab. 1 zu- 
sammengefagt. 

2 ist weder in S//uren noch in Basen 16slich; LSslichkeit in Basen w/ire 
nut dann zu erwarten, wenn in 2, wie in den Alkylidenmeldrums/iuren 3, 
die Delokalisierung zu einer positiven Aufladung des ~-C-Atoms fiihren 
kSnnte 2. Dies ist aber bei der Verbindung 2 wegen der Beteiligung der 
einsamen Elektronenpaare der beiden Stiekstoffatome an der Mesomerie 
nicht in dem notwendigen Ausmal~ mSglich. Dadurch wird aueh die S/iure- 
unl6slichkeit erkl/irlich. 

Die Doppelbindung ist nicht dutch ehemische Versuehe nachweisbar. 
2 entf/irbt weder KMnO4 in sehwach alkalischer LSsung, noeh Brom in 
Chloroform. Auch die kata]ytisehe Hydrierung fiihrt zu keiner Ver/inde- 
rung des S~offes, ebensowenig die Einwirkung yon LiAIH4 unter den sch/irf- 
sten Bedingungen. Die Einwirkung yon verdiinnten AlkalihydroxidlS- 
sungen 1/il]t 2 unter Bedingungen, bei welehen bei Verbindungen yore 
Typ 3 sehon der Aeylalring gespalten wird, unver~ndert. Erst bei langem 
Koehen (20 Stdn.) zerf/illt 2 unter Bildung yon Cyclohexylamin, l~alon- 
siiure, C02 und Aeeton. 

2 wird abet yon Elektrophilen relativ leieht angegriffen. Bei der Ein- 
wirkung yon 10proz. Schwefels/iure in ~eth~nol trit t  Spaltung des Aeylal- 
ringes ein. Man erh/ilt aber nicht die erwartete Verbindung 4, sondern 5. 
Versuehe, die Abspaltung der einen Estergruppe durch Einhaltung mil- 
derer Bedingungen zu verhindern, schlugen bisher fehl. Entweder trat  
tiberhaupt keine Reaktion ein oder man erhielt wieder die Verbindung 5. 
Diese ist erwartungsgem~l] in Ss tSslich, sie re~giert aber nicht mit 

2 G. Swoboda (geb. Adametz), J.  Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 98, 
1283 (1964). 
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Diazomethan, weder unter Bildung eines Pyrazolins noch unter der eines 
Cyclopropanderivates. 

Als wir unsere Versuche in den wesentlichen Ziigen vol]endet hatten, 
erschien eine Mitteilnng yon Gompper und Kunz s, in der durch Addition 
yon C,H-aciden Verbindungen an Diarylcarbodiimide eine gr6]ere Anzahl 
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yon Verbindungen des Typs 6 beschrieben wurde. Gegeni~ber unseren Er- 
gebnissen ergibt sich als eharakteristischer Unterschied der Befund, dag 
sich mit  dem Diphenylearbodiimid aueh andere C,H-aeide Verbindungen, 
wie z. B. Malonsguredimethylester, zu Verbindungen vom Typ 7 umsetzen. 
Mit DCCD hingegen reagiert Maionester nicht. Dies ist erkls durch 
die mSgliehe Beteiligung der beiden Phenylreste an einer Mesomerie wird 
auch eine Verbindung wie 6 energiearm und dadureh stabilisiert. 

Es ist zu vermuten, dab sich an DCCD nur wesentlich starker C,H-acide 
Verbindungen unter Bildung stabiler Verbindungen anlagern kSnnen, und 
zwar dann, wenn ein Additionsprodukt entsteht, in dem die an der Meso- 
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merle  betei l ig ten Atome  in eine ebene Lage gezwungen werden. So ist  es 
vers tgndl ich ,  dab  aueh Malodini t r i l  m i t  DCCD ein s tabi les  Addi t ions-  

p r o d u k t  der  K o n s t i t u t i o n  7 ergibt .  W a r u m  Indandion-(1 ,3)  (8), bei  dem 
die Bedingungen  fiir eine en t sprechende  Delokal is ierung b e i d e r  t{eakt ion 
mi t  DCCD ebenfal ls  erfti l l t  sind, n ieh t  reagier t ,  ist  gegenwgrt ig  unklar .  

Experimenteller Toil 

Umsetzung vo~ Aldehyden und Ketonen mit Meldrums4ure bei Gege~wart 
yon DCCD* 

I. Propionaldehyd 

6,18 g DCCD, 1,74g Propionaldehyd,  4,32 g Meldrums~m'e in 50ml  
absol. Benzol blieben 3 Tage bei Zimmertemp. stehen. Es wurden 5,5 g 
Dieyelohexylharnstoff,  1 g Meldrums~ture und 4,5 g rotes z~hes 01 isoliert. 

2. Be~)zaldehyd 

Analog 1. wurden 0,03 Mole Benzaldehyd umgesetzt. Es wurden 0,8 g, 
(11,5~o) Benzylidenmeldrums~ure und 5 g eines Gemisehes yon Dieyclohexyl- 
harnstoff mit  2 isoliert. 

3. Didthylketon 

Analog zu 1. erhielten wir 9 g (85~)  2 und kein Kondensat ionsprodukt .  

Darstellung der Bis- (cyclohexylamino )-methylenmeldrumsg~ure (2) 

1. 2,88 g Meldrumsi~ure (1) und 4,12 g DCCD wurden in 50 ml trockenem 
CHCI3 gelSst, mit  10 Tropfen Piperidin versetzt  und 8 Tage bei I~aumtomp. 
stehengelassen; d a n n i s t  keine Meldrums/~ure mehr im Diinnschichtehromato- 
gramm naehzuweisen. ]:)as nach dem Verdampfen des LSsungsmittels zuriick- 
bleibende, fast farblose 01 kann dutch Amleiben zur Kristal l isat ion gebracht  
werden; 2mal aus Petrol/~ther oder Dimethylformamid (DMF_)/It20 um- 
kristallisiert,  zeigt 2 den Schmp. 124--126 ~ Ausb. 5,45 g (78% d. Th.). 

C19H3004N2 (360,5). Ber. C 65,11, H 8,63, N 7,99. 
Gel. C 64,88, t t  8,40, N 7,91. 
Molgew. 350 (Massenspektrum) 

2. 2,88 g I u n d  4,12 g DCCD wurden in 50 ml absol. E t O H  gel6st und mit  
einer LSsung yon 0,2 g Na in 10 ml absol. E t O H  versetzt.  Die LSsung wurde 
30 Min. unter  RiiekfluB gekocht and  dann 5 Tage bei Raumtemp.  s~ehen- 
gelassen. Nach Entfernen des LSsungsmittels wurde der Riiekstand zur 
Kristal l isat ion gebraeht  und bus DMF/t t20 umgelSst. Sehmp. 124--126 ~ 
Ausb. 5,30 g (76~o d. Th.). Der 3/Iisehsehmp. mit  der nach 1. hergestellten 
Verbindung zeigte keine Depression. 

L6slichkeit:  in den meisten organischen L6sungsmitteln leicht lSslich; 
unlSslich in w~Srigen S/~uren und Basen. 

* Diese Versuehe ha t  Herr eand. chem. G. Bihl,mayer durehgefiihrt. 
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Chemische Umsetzung von 2 

A.  Al]calische Versei]ung 

Einwirkung von ~thanol. ln -NaOH (1 : l) l~Bt bei lstdg.  Kochen 2 vSllig 
unver~nder~. 

1 g 2 wurde in 30 ml n-NaOH und 10 ml E t O H  20 Stdn. unter  l~iiekflul~ 
gekoeht. N~ch dem Abkfihlen und dem Abfiltrieren kleiner Mengen ungel6sten 
Materials wurde so lange Wasserdampf elngeleitet, bis das Destil lat  nicht 
mehr alkaliseh reagierte. Dann wurde es mit  n-HC1 gegen Methytorange 
t i t r ier t  ; Verhrauch 5,67 ml, entspreehend 0,56 g Cyclohexylamin (98 o/o d. Th.). 
Die ~ustitrierte L6sung wurde mit  n-NaOH alkaliseh gemacht,  noch einmal 
wasserdampfdesti l l iert  und das Destil lat  mit  einigen Tropfen Phenylisothio- 
cyanat  10 Min. geschfittelt, worauf ein 61iger, blaBbrauner Niederschlag 
ausfiel. Die w/~13rige Suspension wurde mit  wenig E t O H  behandelt  und der 
nunmehr weiBe, kristalline Niederschlag abfiltriert.  Schmp. 147--149 ~ 
(Lit.-Schmp. des N-Phenyl-N'-cyclohexylthioharnstoffs:  148~ 

Der vor der Wasserd~mpfdesti l lat ion abfil trierte Rfickstand wurde mit  
H20 gewaschen und fiber Naeht  im Vak. getrocknet;  Schmp. 235--237 ~ 
Der Mischsehmp. mit  Dicyclohexylharnstoff zeigte keine Depression. Ausb. 
13 mg (2% d. Th.). 

Die naeh der Wasserdampfdest i l lat ion verbleibende wgBrige L6sung 
wurde mit  2n-H2SO4 angesguert und eingeengt. Beim Abkiihlen fielen 80 mg 
Malons/~ure (27O/o d. Th.) aus; Schmp. 133--135 ~ 

B. Versuche zur lcatalytischen Hydrierung 

1. 1,0 g 2, in E t O H  gelSst, wurde 5 Stdn. an 10proz. Pd-Kohle  hydriert .  
H2-Aufnahme: ca. 1 ml. Nach Abfiltrieren des Kata lysa tors  und Verdampfen 
des L6sungsmittels wurden 0,96 g 2 zurfiekgewonnen. 

2. 1,0 g 2, in E t O H  gel6st, wurde 3 Tage an Raney-Ni  hydriert .  H2- 
Aufnahme: ca. 2 ml. 0,93 g 2 wurden zuriickgewonnen. 

3. 1,0 g 2, in AcOH gelSst, wurde 3 Tage an Pd-Mohr hydriert .  Keine 
I-I2-Aufnahme. Der Ka ta lysa to r  wurde abfil triert  und die LSsung mit  250 ml 
H20 verdiinnt,  wobei 0,86 g 2 ausfielen. 

4. 0,5 g 2, in AcOI t  ge15st, wurden 2 Tage an P t  (Adams) hydriert .  H2- 
Aufnahme:  ca. 1 ml. 0,45 g 2 wurden zuriickgewonnen. 

C. Einwirkung von S4uren 

~,~.Bis-(cyclohexylamino).acryls4uremethylester (5) 

1.3,0 g 2 wurden mit  40 ml CH3OH und 4 ml konz. H2S04 75 Min. unter  
l~fickfluB gekocht. Die abgekflhlte und mi t  300 ml H20 verdfinnte LSsung 
wurde mit  n-NaOI5 alkalisch gemacht.  Es fiel ein sehr feiner, weiBer Nieder- 
schlag aus, der mit  50 ml ~ the r  extrahiert  wurde. Die ~therlSsung wuseh 
man mehrmals mi t  H20 und trocknete sie fiber ~7a2SO4. Nach Fi l t ra t ion  und 
Abdampfen des J(thers kristallisierte der t~fickstand spontan. Schmp. 114 bis 
121~ Ausb. 2,26g (94% d. Th.). Nach 2maligem Umkristall isieren aus 
Petrol~ther (PA) schmolz 5 bei 11.7--120 ~ 

C16H2sO2N2 (280,4). Ber. C 68,53, H 10,07, N 9,99, OCH8 11,07. 
Gel. C 68,82, H 10,00, :b7 10,22, OCH3 10,90. 
Molgew. 280 (Massenspektrum) 
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2. 1,0 g 2 wurde in 40 ml absol. CHaOH gelSst und die L6sung mit 4 ml 
konz. HsSO4 unter  Kfihlung versetzt.  Die L6sung wurde bei Raum~emp. 
8 Stdn. stehengela.ssen und lieferte naeh dem Verdiirmen mit  300 ml H20 
und Aufarbei tung wie oben in 91% Ausb. 0,73 g 5. Sehmp. (naeh 2maligem 
Umkrista.llisieren aus PA)  118--121 ~ Der 3~[isehsehmp. mig der nach 1. 
hergestellten Verbindung zeigte keine Depression. 

D. Einwir]cung yon CH2N2 

1 g 2 wurde in 50 ml CH30H gel5st und mit  einem ~bersehul] ~ther. 
CH2N2-L6sung versetzt.  Das LSsungsmittel wurde nach 10t~g. Stehen bei 
Raumtemp.  im Vak. entfernt,  der Rfiekst~nd in ~ the r  aufgenommen und 
von ausgefMlenem Polymethylen abfiltriert .  Nach En~.fernen des Athers 
blieben 0,96 g wei~er Kristal le zurfick, die naeh Schmp. und Mischsehmp. 
mit  2 identisch waren. 

Darstellung des 1,1-Bi~'- (cyclohexylamino )-2,2.dicyano(tthylens (7) 

1,0 g Malodinitril  und 3,12 g DCCD wurden in einer LSs~mg yon 0,2 g 
Na in 25 ml absol. CH3OH gelSst. Nach 4stdg. Kochen und 12stdg. Stehen 
hat te  sich ein wei~er Niedersehlag gebildet, der ohne weitere Reinigung 
bei 174--177 ~ sehmolz (Ausb. 56% d. Th.). 2real aus Methunol umkristMli- 
siert, zeigte die Verbindung den Schmp. 177--178 ~ 

C1~tt24N4. Ber. C 70,55, H 8,88. Gef. C 70,20, H 8,65, 

Einwirkung yon H2SO4/CH~0H au/ 7 

200mg 7 wurden mit  10ml  Ct t30H und 1 ml konz. H2SO4 48 Stdn. 
unter  Rfickflu]~ gekocht. Die L6sung wurde abgekiihlt,  mit  100 ml H~O 
verdimnt  und mit  n-NaOH alkalisch gemacht. Es fiel ein sehr feiner, weiiter 
Niederschlag aus, der mit  J~ther extrahier t  wurde. Die ~therlSsung wurde 
mehrmals mlt  H20 gewasehen und fiber NaC1 getrocknet;  sie gab nach FiL 
trat ion und Abdampfen ein z~hes 01, das beim Anreiben kristallisierte. Schmp. 
110--119 ~ Ausb. l l 0 m g  (53% d. Th.). Nach 2mMigem Umkristallisieren 
aus P A  schmolz das Produkt  bei 116--120 ~ Der Mischschmp. mit  5 zeigte 
keine Depression; auch die IR-Spekt ren  der beiden Verbindungen sind bis 
ins kleinste Detail  identisch. 

Umsetzung von Malonester mit DCCD 

i .  2 ,0g MMons~uredimethylester und 3,12g DCCD wurden in 30mI 
trockenem CHCI~ gel6st, mit  8 Tropfen Piperidin versetzt  und 1O Tage bei 
Raumtemp.  stehengelassen. Das Di~nnschichtchromatogramm zeigte das 
Ausbleiben einer Reakt ion an. Das LSsungsmittel wurde im Vak. entfernt, 
der 6Iige Rfiekstand in CttaOH aufgenommen und die LSsung mit  2n-HC1 
anges~uert. Es fiel ein weiBer Niederschlag aus, der sieh als Dicyelohexyl- 
harnstoff erwies. Sehmp. 234--237 ~ Ausb. 3,05 g (92% d. Th.). 

2. 2 ,0g  MMons~uredimethylester und 3,12g DCCD wurden in 30ml  
absol. C2t:IsOH gelSst und mi~ einer L6sung yon 0,2 g Na in I0 ml absoL 
C2I-~5OH versetzt. Die Lbsung wurde 2 Stdn. unter  l~fiekfluB gekoeht und 
dann 20 Tage bei ~aumtemp .  stehengela.ssen. Das L6sungsmittel  wurde im 
Vak. entfernt und der Rfiekst, and, wie oben beschrieben, aufgearbeitet.  Ausb. 
an Dicyelohexylharnstoff:  2,96 g (89~ d. Th.). 
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Ums~tzung yon lndandion. (1,3) mit DCCD 

Analog zur Umsetzung von MMonester wurden 3,02 g (919o) Dicyclo- 
hexylharnstoff erhalten. 

Der Autor dankt Prof. Dr. F. Wessely an dieser Stelle fi~r die ~ber- 
lassung des Arbeitsgebietes und die F6rderung der Untersuchung, t terrn 
Dr. H. Egger Iiir die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren, 
Herrn Ing. W. Silhan fiir die NMl~-Spektren und t terrn H. Bider fiir die 
MikroanMysen. 


