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Es wird die l~eaktion der Kondensationsprodukte (1--3) 
yon Meldrumsguren 2 mit Diazomethan in Methanol/Xther be- 
sehrieben, die zu den Cyclopropanverbindungen 1 b - - 3  b fiihrt. 
Diese l~eaktionsweise ist bekannt  und  auch nach quanten- 
chemisehen Berechnungen des einen yon uns (P. Schuster) zu 
erwarten. 

Eine neue, bisher nieht beobachtete Reaktion wurde bei der 
Verbindung 4 gefunden. Bei verschiedenen Temperaturen 
fiihrt die l~eaktion mit  CH2N2 in Methanol/J~ther (auBer zu den 
Verbindungen 4 a und  4 b) zu 4 c. I n  CHCI3 entsteht nur  4 b neben 
viel allem Anschein nach hochmolekularen 1)rodukten. 

The reaction is described of the condensation products of 
Meldrum's acid with aldehydes 1--3 2 with diazomethane in 
methanol/ether, which leads to the eyclopropane compounds 
1 b - - 3  b. This is a known mode of reaction and is predicted by 
quant tun chemical calculations of P. Schuster. 

A reaction hitherto unobserved was found in the case of the 
compound 4. The reaction with CH~N~ in methanol/ether at 
various temperatures yields the compound 4 c as well as 4 a and 
4 b. I n  CHC13 the reactions yields only 4 b in addition to many 
other high molecular weight products. 

I n  For t se tzung  friiherer Arbei ten  1 haben  wir die E inwi rkung  yon  
Diazomethan  auf die sehon friiher ~ beschriebenen Kondensa t ionsprodukte  

* t te r rn  Prof. Dr. F. Asinger zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 G. Billelc, O. Saiko, A.  Stephen und iF. Wessely, Mh. Chem. 97, 633 

(1966). 
2 t9. Schuster, O. E. Polansky und iF. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964). 
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der Meldrumsiiure (1 4) untersucht. Es handelt sich also um Verbindun- 
gen vom Typ der Benzylidenmeldrums~ure 6. Diese liefert bei der ge- 
nannten Reaktion neben 6 a bei steigender Temperatur 6 b a. 

Der cine yon uns (P. Schuster) hat an unserem Insti tut  ]3erechnungen 
angestellt a, naoh welchen die 
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3 G. Swoboda (geb. Adametz), A.  Eitel, J. Su'oboda und F. Wessely, Mh. 
Chem. 95, 1355 (1964). 

4 p .  Schuster, Disser~at. IYniv. Wien 1966, S. 345. 
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und 3 b ergeben sollten. Das ist auch in der Tat  experimentell gefunden 
worden. Weitere Untersuchungen mit diesen Verbindungen wurden noeh 
nicht ausgeffihrt. 

Die Reaktion yon 4 mit Diazomethan verdient im Zusammenhang mit 
den Ergebnissen, die frfiher besehrieben waren, Interesse. 

In  dieser Arbeit 1 wurde untersucht, ob bei der Einwirkung yon 
Diazomethan bei der Bildung yon Verbindungen des Typs 6 a bzw. 6 b 
eine,,Wanderungstendenz" der dutch Elektronendonatoren bzw. Aceeptor- 
gruppen substitnierten Phenylreste ghnlieh wie bei anderen Umlagerungen 
festgestellt werden kann. Ira Fall der Verbindung 5 wurde ein bisher nicht 
geklgrter LSsungsmitteleinfluG gefunden. In Methanol wurden erwartungs- 
gem~G 90% 5 a, in Chloroform aber 80% 5 b gefunden. 

In Tab. 1 sind die bei der Einwirkung yon Diazomethan auf 4 erhal- 
tenen Ergebnisse zusammengefaGt. Wir finden also auch bei 4 den oben 
erw~hnten LSsungsmitteleinfluG. 1Y[it CH30t t  als Reaktionsmedium findet 
wieder keine Wanderung des o-Nitrophenylrestes st~tt, wohl aber dann, 
wenn man in Chloroform arbeitet. 

Das in Methanol als Re~ktionsmedium vorwiegend gebildete Produkt  
4 c entsprieht einem experimentell bisher nicht anfgefundenen Typ. 
Die MSglichkeit, daG einer der beiden Oxosauerstoffe des Acylalringes das 
nueleophile Reaktionszentrum darstellt und so ~-Laetone yore Typ der 
Verbindung 4 c  entstehen kSnnten, wurde schon friiher diskutiert a, 
bisher wurden aber keine derartigen Stoffe isoliert. Die Konstitution der 
Verbindung 4 c konnte aus folgenden Ergebnissen ~bgeleitet werden: 
Bei einer Summenformel C12HnN06 ist eine OCH3-Gruppe vorhanden. 
Gegen das Ausgangsm~terial (ClsHnN06) ist formal ein Verlust yon 
einem C-Atom eingetreten; er mug aber grSGer sein, da ja dutch das 
Diazometh~n eine Znfuhr yon CH2-Gruppen erfolgt sein muG. 

Der Aeylalring ist nicht mehr vorhanden: start der fiir den Acyl~lring 
typischen Carbonylbanden treten ira IR-Spektrum (KBr-Aufnahme) zwei 
andere gut voneinander getrennte Banden bei 1790 bzw. 1735 cm -1 auf. 
Die fiir die Isopropylidengruppe am Acylalring ehar~kteristische scharfe 
Doppelbande bei etwa 1390 cm -1 ist verschwunden. Die Methoxygruppe 
kann nur dutch die Spaltung des Acylalringes entstanden sein und mug 
als Estergruppe vorliegen. 4 c bleibt n~mlich beim Koehen mit 10proz. 
Schwefelss unver~ndert. Wird die Einwirkung yon Diazo- 
methan auf 4 stat t  in Methanol in Athanol ausgefiihrt, so enthglt alas 
Reaktionsprodukt eine Carb~thoxygruppe (4 d). 

Die Konstitution 4 c wird allen Befunden gerecht. Die isolierte Ver- 
bindung ist eines der beiden mSgliehen Racemate, denn die Verbindung 
4 c enths zwei asymmetrische C-Atome. 

4 c l~l]t sieh in Methanol-Wassermischungen wie eine einbasische 
Ss mit NaOtt  titrieren (N. Aq. ~ 267, M ~ 265,2) und weist einen 
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akt iver t  Wassers tof f  bei der  Bes t imm~ng  naeh  Zerewit ino//auf .  Poten t io -  

metr ische  T i t r a t i on  yon  4 c in W a s s e r l ~ e t h a n o l  (60/40 VolVo) mi t  0,Sn- 

N a 0 t t  zeigt  den fiir eine sehr schwaehe S/~ure (pK2ao c, 40 vol%cg3og = 8,8) 
zu e rwar t enden  Kurvenve r l au f .  I n  demselben  L6sungsmi t te lgemisch  
sind Benzoess  (pK25 o c, 4o voI% ct~3oH = 4,97) 5 und  Essigs/~ure (pK25 o c, 
40vo1% c ~ e o ~  = 5,33) 5 m n  fas t  4 p H - W e r t s e i n h e i t e n  s tgrkere  Sguren.  

Tabelle 1. ~ e a k g i o n  y o n  o - N i t r o b e n z y l i d e n m e l d r u m s ~ u r e  (4) 
m i t  D i a z o m e ~ h a n .  

4 a  ~- 4 c  4 a  + 4 c  
15% 38,5% 24% 16,5% 

\ t 
\+10o c -65~ c /  

I Ctt21g: (~ther) 
in CHa0It 

1 
0 

/c--o\/cn3 
= C  C 

\c--o/\oH. 
J 

I 
I el%x, ()~ther) 
! in C~C13 

/ \ 
\ \  

/ + lo~ o -~5o c \  
/ N 

4 b  + viel Harz 4 b  + viel Harz 
s% 15O/o 
kein 4 a * kein 4 a * 

* Diinnsehichtchromatographie 

U m  Auskunf t  t iber  die Pos i t ion  des ac iden Wassersgoffs zu erhal ten,  
wurden  die NMI~- und  UV-Spek t r en  yon  4 c in neu t ra l em nnd  Mkalisehem 
Milieu untersucht .  

5 A.  Bacarellc~, E. Grunwald, H. Marshall und E. iee-Purlee, J. Org. 
Chem. 20, 747 (1950). 
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Das I ~ R - S p e k t r u m  yon 4 c in CDCls (Tab. 2) zeigt drei Absorptions- 
bereiche. Bei h6chstem Feld liegen die sich iiberlagernden Signale 4er drei 
)/[ethoxyprotonen nncl eines Protons des Lactonringes. Bei etwas niedrige- 
rein 1%14 (h6herem ~-Wert) erscheinen die Signale 4er restlichen drei 
Protonen des Laetonringes. Schliei31ieh folgen noch bei tiefem Fel4 die 
Signale der vier aromatischen Protonen. 

Tabe]]e 2. NMl%-Spektren  yon  a - C a r b a l k o x y - y - b u t y r o l a e t o n e n  

Chemische Verschiebung 8 (ppm)* 
Verbindung 

CDC13 CD30D CDa0D + CD~ONa 

NO2 

tootH3 ~ 3,91 [2], J = 6  
t t - -C - / C  t t  ~ [3+y 4,2--5,1 [M] 

d 3,82 [1] 
/ _~c,O e 7,3--8,2 [M] H3C Y 

\ o /  

4,2--5,0 [M] 3,8--4,8 [M] 
3,77 [1] 3,42 [1] 

7,3--8,1 [M] 7,2--8,0 [M] 

~ N O ~  

t t - -C- -C- -H 
/ \ 

v H2C CO 

\ o /  

3,so [2], J=5,5  
[3+v 4,3--5,1 [M] 

d 1,32 [3], J = 7  
e 4,30 [4], J = 7  
f 7,3--8,2 [M] 

e d 
COOCH2CH3 ~ 3,50 [M] 

/ ~ 2,6 [M] 
H~C--C--H ~ y 4,35 [M] 

/ \ d 1,30 [3], J = 7  v H~C CO 
O /  e 4.22 [4], J = 7  

zum Vergleich aus ~ 

* Die Aufspaltung ist in eekiger Klammer angegeben; Kopplungs- 
konstanten in Hz; [M] bedeutet ein komplizierteres ,,Second-order"-Auf- 
spalt~mgsbild. 

Die Zuor4nung des Einprotonensignals zu einem Laetonringproton ist 
mit Hilfe des I~MR-Spektrums yon 4 d mSglieh, da in diesem Fall keine 
Uberlagerung mit einem zweiten Signal eintritt;  das Quartett  cler ~thyl-  
gruppe des Esters fallt in den Absorptionsbereich der restliehen drei 
Protonen am Lactonring (Tab. 2). Dureh Kopplung mit einem Nachbar- 
proton wird das Signal des einzelnen Protons in ein Dublett (J = 5,5 Hz) 
aufgespalten; es ist aufierdem noeh eine sehr schwaehe weitere Auf- 
spaltung (J < 1 ttz) angedeutet. 
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Diese Art der Aufspaltung und auch die Lage des Signals entsprechen 
ganz den Erwartungen fiir das einzelne Proton am g-Kohlenstoffatom des 
Lactonringes (vgl. anch die NS{R-Daten fiir das unsubstituierte g-Carb- 
/~thoxy-~-butyrolaeton ~ in Tab. 2). 

Ws durch Sehiitteln tier CDCla-L6sung yon 4 c m i t  D20 aueh 
nach 24stdg. Stehen kein Signal im Spektrum verschwindet, erfolgt im 
homogenen Milieu (CD3OD) sofortiger Austausch des Protons am g-C- 
Atom gegen D. Die Aufspaltung der fibrigen Lactonringprotonen verein- 
facht sich durch den Austausch etwas und entspricht dem Habitus nach 
einem ABC-System. Ftir die Aeiditi~t yon 4 c ist demnach das leicht 
gegen D austauschbare Proton am g-Kohtenstoffatom des Lactonringes 
verantwortlich. 

Wird der CDsOD-L6sung NaOCD3 zugesetzt, so veriindert sieh das 
Spektrum weiter. Si~mtliche Signale werden erwartungsgem~g infolge der 
h6heren Elektronendichte im Anion zu h6herem Feld verschoben. Die 
sti~rkste Verschiebung eriahren das Signal der Methoxygruppe und das 
Signal des Protons am p-C-Atom des Lactonringes. Eine vollst~ndige 
Deutung der Anfspaltung wird erst nach der Untersuchung einiger Ver- 
bindungen mit anderen Substituenten m6glich sein. Der anionischen 
Spezies ist nach den NMR~Befunden die Struktnr 4 e zuzusehreiben. 

Ansiiuern der alkalischen LSmmg mit CF3COOtt liefert das CD3OD- 
Spektrum unver/indert zuriick. Die S~ure--Bs~sen-Reaktion verlb;nft 
dementsprechend ~n Methanol reversibel. 

LSst man 4 e in NaOD/D20 mit CDsCOCDs als LSsungsvermittler, 
so erh/ilt man vorerst ein dem CDsONa/CDsOD-Spektrum ghnliches 
Aufspaltungsbild. Die sofort einsetzende Verseifung der Estergruppe 
/iul?ert sieh im Spektrum in einem Abnehmen des Signals der Protonen der 
CHsO--CO-Gruppe zugunsten des CHa-Signals yon nieht deuteriertem 
Methanol. Naeh einiger Zeit (t--2 Stdn.) verschwinden auch die Protonen 
des Laetonringes undes erscheint ein Signal bei ~ z 5,4 ppm im typischen 
Absorptionsbereieh fiir olefinisehe Protonen. Diese Umwandlung disku- 
tieren wir sparer an Hand der UV-Absorptionsspektren (vgl. S. 1779). 

Die aus den ~ - S p e k t r e n  gewonnenen Resnltate werden dureh 
die UV-Spektren volI bestbMgt. Das UV-Spektrum yon 4 c in wasser- 
freiem Methanol ist nur wenig charakteristisch (Abb. 1) in Ubereinstim- 
mung mit den Erwartungen fiir ein o-substituiertes Nitrobelmol. In 
0,1n-Na0CtI3-L6sung erseheint im UV-Spektrum yon 4 c eine intensive, 
ziemlieh seharfe Absorptionsbande bei X = 261 m~ (Abb. 1). Sowohl Lage 
als aneh Intensit~t stimmen mit der U-V-Absorption yon Meldrum- 

s/~ureanion (7) sehr gut iiberein. Bei koplanarer Anordnnng der Carbo- 

6 L. Maat, A.  Sinnema und H. C. Beyerman, Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 
86, 97 (1967). 

Mona~shefte fiir Chemie, Bd. 98/5 113 
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m e t h o x y g r u p p e  en thg l t  4 e auch fas t  genau denselbcn Chromophor  wie 7. 
Die e twas  gr6Bere In t ens i t g t  der  Bande  yon  4 e (Tab. 3) wird  du tch  die 
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abgesehen yon tier durch die L6sungsmittcl/tnderung bedingten Rot- 
verschiebung, der Bande in alkalischem Methanol entspricht, nur zu 
Reaktionsbeginn beobachtet  werden. 4 c wandelt sich in einer eip~heit- 
lichen t~eaktion in eine Verbindung 8 mit  ganz anderer UV-Absorption 

Tabelle3. U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  von  4c  in M e t h a n o l  yon  ver-  
s c h i e d e n e m  p H - W e r t  

CHaOtI(absol.) O, ln-CtI3ONa/Cn~OJK(absol. ) ] 
Verbindung )~max log ~max )tma x log ~max i Lit. 

I 

4 c  

7 

255 3,69 261 4,36 

258 4,14 7 

Tabelle 4. U V - A b s o r p t i o n  y o n  4c  in 0 ,1n -NaOI I  n a c h  der  Um- 
l a g e r u n g  

1. :Bande 2. Bande 
Yerbindung Lsgsm. kma x log Zma x / 'max log emax :Lit. 

8 0, ln-NaOH 

Styrol C2HsOI-I 
I 

o-Nitrostyrol CH~OH 

297 3,75 243 4,40 

282--273 2,88 248 4,15 s 

310 3,26 228 4,13 9 

um (Abb. 1). Die Reaktion verl~uft unter den angeffihrten Bedingungen 
(0,1 n-NaOH, 10 Vol% CH3OH) in crster Ordnung bezi~glich 4 e (oder 4 c) 
mit  ciner Geschwindigkcitskonstante kl, T ~ S0~ = 3 �9 10 -2 rain -1. Die 
Absorption der neuen Verbindung ist der yon o-Nitrostyrol recht/~hnlich 
(Tab. 4). Zusammen mit  dem Auftreten des NMR-Signals im Bereich 
olefinischcr Protonen (vgl. S. 1777) macht  das UV-Spektrum ffir 8 die 
angeffihrte Konsti tut ion sehr wahrschcinlich. 

C - - - C - - I t  

Z/ \coo, 
Nach Ans~uern der L6sung zeigt das UV-Spektrum nicht mehr die 

Absorption der Ausgangsverbindung 4 c. Die Umwandlung unter 0ffmmg 
des Lactonringes war irreversibel erfolgt. 

7 p .  SMuster, O. E. Polansky und Y. Wessely, Te~rahedron 22, Suppl. 8, 
463 (1966). 

s C. Overnberger und D. Tanner, J. Amer. Chem. Soe. 77, 371 (1955). 
9 M.  JPestemer, T. Langer trod F. _~anchen, Mh. Chem. 68, 326 (1936). 

113" 
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Die Ursachen 4er Bi ldung des Lactons  4 c miissen 4urch Versuche mi t  
anderen  in o-Stellung subs t i tu ie r ten  Benzyl idenmeldrums~uren  noeh 

un te r such t  werden. Auch zur  K1/~rung des Ablaufs tier Umwan41ung yon  

4 c in  w/~Brigem Alkali s ind gegenw~rtig noch Un te r suehungen  im Gange. 

Experimenteller Teil 

Einwirkung yon ~ther. Diazomethan-L6sung; sic wurde dargestellt nach 
A.  J.  Vogel* aus Nitrosomethylharnstoff. 

A. Auf  o - l ~ i t r o b e n z y l i d e n m e l d r u m s a u r e  (4) 

a) In  CH3Ott 

~) Bei 5--10 ~ 

Eine LSsung von 4,0 g 4 in 200 ml absol. CH3OH wurde auf 5 ~ in Eis- 
wasser abgekiihlt und  unter  Riihren trop~enweise mit  /~ther. CI-]~2N2-LSsohg 
versetzt, wobei eine exotherme t~eaktion unter N2-Entwieklung und Ent-  
f/~rbung der L6sung eintrat. Die CH~N2-Zugabe wurde so eingestellt, dab die 
l~eaktionstemp. + 10 ~ nieht iiberstieg. Am Ende der Reaktion bewirkte eine 
weitere CI-I2N2-Zugabe keinen Temperaturanstieg oder N2-Entwicklung mehr 
und die L6stmg f~rbte sich wieder gelb. Das L6sungsmittel wurde im Vak. 
abgedampft, der l~fiekstand in ~ther  aufgenommen, das 1)olymethyler~ ab- 
filtriert und  die ~_therlSsung so oft mit  n-Na.OH ausgeschfitSelt, bis beim 
Ans~uern der w~Brigen Phase keine Triibung mehr entstand. ] )ann wurde die 
~therlSsung mit  HuO gewaschen, fiber NaC1 getrocknet und der ~ ther  im 
Vak. abgedampft. Der Rfiekstand kristMlisierte beim Anreiben; 4 a:  Sehmp. 
111--113 ~ (aus CH2C12/Diisopropyl/~ther [DIPS]).  

C14H13NO6. Ber. C 57,73, H4,47,  I~ 4,81. 
GeL C 57,42, H 4,36, N 4,73. 

Aus den vereinigten Laugeextrakten fiel beim Ans~uern mit  2n-HC1 ein 
feiner, weiBer Niedersehlag aus. Beim Stehen tr i t t  allmi~hlich Dunkelrot- 
f/~rbung der L6sung ein. Der :Niedersehlag wurde mit  ~ ther  extrahiert, die 
~therlSsung mit H20 gewasehen, fiber 1~C1 getroclmet und  der Ather im 
Vak. entfernt. Den 61igen Riickstand kochte man mit Aktivkohle in _~thanol 
15 Min. unter  P~fickfluB; die Aktivkohle wurde abfiltriert und  alas L6sungs- 
mittel  im Vak. entfernt. Oer Rfiekstand kristal]isierbe beim Anreiben 4 c: 
Schmp. 83--85 ~ (aus _~thanol). 

C121~II1Iq06. ]3er. C 54,34, H 4,18, N 5,28, OCHs 11,69. 
Gel. C 54,28, I4 4,09, Iq 5,69, OCH3 11,22. 

Titration yon 4 c in 50% CHaOH/I-[20 mit  0,1n-NaOI-I gegen t)henol - 
phth$1ein lieferte ein ~quiv.  Gew. yon 258 (ber. 265). Das Bild tier Titration 
entspraeh vSllig dem einer S/~ttre; y-Butyrolaeton verbrauchte die Lauge 
wesentlich l~ngsamer. D~e Zerewitino]f.Bestimmung yon 4 c bei Zimmertemp. 
ergab 1 aktives H. 

~) Bei - -  70 b/s - -  65 ~ 

Die Umsetzung yon 4 mit  CH2N2 wurde, wie bereits ffir die p-Nitro- 
benzylidenmeldrums~ure beschrieben, ausgeftihrt und  wie bei a aufgearbeitet. 
Die Ausbeuten an 4 a und 4 c sind in T~b. 1 angegeben. 
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b) In  CI-ICla 

Die Umsetzung yon 4 mit  CI-I2N2 bei 5 bis 10 ~ oder bei - -  70 bis - -  65 ~ 
mid die bereits friiher beschriebene Aufarbeitung ergab aus dem lauge- 
15slichen An~eil kein kristallines Produkt.  

Aus der ~ther. Phase wurde 4 b : Schmp. 80--82 ~ (aus CHaOtl) erhalten. 

Ausb. vg]. Tab. 1. 

C15141~NO~. Ber. C 59.02 14 ~,92. Gef. C 59,t3, :hi 4,86. 

c) In Athanol bei 5--10 ~ 

Eine LSsung von 2,0 g 4 in 200 ml absol. J~_thanol wurde auf 5 ~ in 
Eiswasser abgekfihlt. Die Umsetzmag mit CI-I2N~ und die Aufarbeitung des 
laugel6slichen Anteils erfolgten, wie oben besehrieben. Es wurden 0,25g 
(12,5% d. Th.) 4 d  vom Schmp. 83--86 ~ erhalten. Der Mischsehmp. mit  
4 c zeigte Depression (62--80~ 

C13I-IIaNO6. Bet. C 55,91, H 4,70, OC2I-I5 16,13. 
Gel. C 55,81, 14 4,62, OC2H5 16,63. 

d) Umsetzung von 4 c 

100 mg 4 c wurden mit  I0 ml ~ thanol  und  1 ml konz. I-I2SO4 1 Stde. unter  
RfickfluB gekocht, die LSsmag dann abgekfihlt und  mit  100 ml 1420 verdfinnt, 
worauf starke Trfibung eintrag. Den Niedersehlag extrahierte man mit ~ther,  
wuseh die Ntherl6sung mi~ 1-120 und  dampfte naeh dem Trocknen fiber NaC1 
den Nther im Vak. ab. Das verbleibende 0 l  kristallisierte beim Anreiben. 
Schrnp. 83--86 ~ Ausb. 80 mg (750/0 d. Th.). Der ?;[isehschmp. mit der nach 
A. c) dargestellten Verbindung 4 d zeigte keine Depression. 

B. Auf  d ie  V e r b i n d u n g e n  1, 2, 3 

a) Au] t'ur]urylidenmeldrumsaure (1) 

Eine Suspension yon 3,0 g 1 in 200 ml absol. CH3OH wurde auf - - 7 0  ~ 
gekfihlt mad mit einem UberschuB einer auf - - 7 0  ~ vorgekiihlten ~ther. 
CIt2N2-LSsung versetzt. Es t ra t  sehr langsam Reaktion unter  N2-Entwieklung 
ein. Das Gemisch wurde 3 Stdn. bei - -  70 ~ gehalten und dann langsam auf 
Zimmertemp. erw/irmt. Das naeh dem Abdampfen des LSsungsmittels im 
Vak. verbleibende 131 wurde in );-ther aufgenommen und die J~therl6sung so 
oft mit  1 n-NaO14 ausgeschfittelt, bis beim Ans~iuern der w~igrigen Phase keine 
Trfibung mehr entstand. Die J~ther]Ssm~g wuseh man mit  I-I~O, t, rocknete 
fiber Na2SO4 mad entfel"nte den ~ ther  im Vak. Der Rfickstand kristallisiert.e 
beim Stehen fiber Naeht bei - -  17 ~ 

2-Fur]uryl-6,6-dimethyl-5,7-dioxa-4,8-dioxo.spiro[2,5]octan (1 b) 

Schrnp. 74--76 ~ (aus D1.P2{); Ausb. 1,30 g (400/0 el. Th.). 

Clai-I1405. Bet. C 62,39, H 5,64. Gel. C 62,50, 14 5,61. 

b) Au] 2-Thenylidenmeldrumsi~ure (2) 

3,0 g 2 wurden, wie oben beschrieben, rait CI-I2N~ versetzt und aufge- 
arbeitet. 
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2-Thenyl-6,6-dimethyl-5,7-dioxa-4,8-dioxo-spiro[2,5]octan (2 b) 

Sehmp. 89--91 ~ (aus DIP~); Ausb. 1,55 g (46% d. Th.). 

C13H1404S. Ber. C 58,64, I-I 5,30. Gef. C 58,53, H 5,24. 

c) A u] ~-Pyrrolylmethylenmeldrums(ture (3) 

4,0 g 3, in 200 ml absol. CI-IaOH suspendiert,  wurden auf - -  70 ~ abgekiihlt  
und mi t  einem lJbersehu6 vorgekiihlter i~ther. CH2N~-L6sung versetzt.  Naeh 
4stdg. l%iihren bei - - 7 0  ~ ~mrde das Gemisch auf l%aumtcrnp, erw~rmt. Die 
Aufarbei tung erfolgte wie oben beschrieben. 

2-(~-Pyrrolylmethyt)-6,6-dimethyl-5,7-dioxa-4,8-dioxo-spiro[2,5]octan (3 b) 

Schmp. 123--124 ~ (aus DIP.~); Ausb. 1,83 g (41% d. Th.). 

Cz3H15NO4. Ber. C 62,64, I-I 6,07. Gel. C 62,81, H 6,33. 

Die potentiometrischen Ti trat ionen wurden in einem Titriergef~13 mit  
thermosta t ierbarem Aul]enmantel (Schott und Gen., 9930/00) mit  Hilfe 
eines Titriergers der Fa .  t%adiometer (Kopenhagen), bestehend aus 
einem Ti t ra tor  TTT 1 a, einem Ti t ragraphen SBI=r 2 b und einer ~utomati- 
schen Mikrobiirette SBU 1, durchgefiihrt.  Als MeBkette wurde eine Glas- 
elektrode (Schott und Gen., Typ  U) und eine , ,Thalamid"-Bezugselektrode 
(Schott und Gen.) verwendet.  

Die Kernresonanzspektren wurden yon F rau  Dr. Inge Schuster auf dem 
Varian A-60-A-Spektrometer an unserem Institut aufgenommen. 

Zur Messung der UV-Absorpt ionsspektren diente ein registrierendes 
Geriit (Bausch & Lomb, Spectronie 505). Als L6sungsmittel wurde 
Methanol p . A .  der Fa .  Merck ohne weitere Reinigungsoperationen ver- 
wendet.  


