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l~eduktion der cyclischen Acylale 1 (a bzw. b) mit LiA1H4 
fiihrt zu den erwm~teten Diolen 5 (a' bzw. b'). Bei 2 hingegen wird 
lediglich die olefinische Doppelbindung reduziert, was durch 
die Ausbildung eines gegen weiteren tt--Angriff stabilisierten, 
mesomeren Anions zu erkl~ren ist. Auch die Verbindung 4 
ist gegen LiAIH4 stabil. 

l~eduction of the cyclic acylals 1 (a and b) with LiA1H4 
yields the expected diols 5 (a' and b'). In contrast, only the 
olefinic double bond of 2 is reduced, owing to the formation of a 
mesomeric anion which resists further attack by hydride ion. 
The compound 4 is Mso stable to LiA1H4. 

Als Vorversuche fiir andere Arbeiten haben wir die Reduktion der 
cyclischen Acylale 1--4 mit LiA1H4 untersucht. Die Spiroacylale 1 (a bzw. 
b) ergaben bei der t~eduktion die erwarteten Diole 5 (a' bzw. b'), welch 
letztere auch durch die Reduktion der entsprechenden Malonester 5 
(a bzw. b)1 zuggnglieh sind. 

Eine kiirzlich erschienene Mitteilung yon Jorgensen und Friend 2, wo- 
nach bestimmte unges~ttigte Ester durch Reduktion mit LiA1Ha unter 
seh~rferen Bedingungen Cyclopropanverbindungen ergeben, veranlal~te 
uns, die Reduktion der Benzylidenmeldrumss (2) zu untersuchen. Den 
obigen Autoren gelang es, z .B.  1-(3,4-Dichlorphenyl)-l,2-dimethyl- 
eyclopropan aus ~, ~-Dimethyl-3,4-dichlorzimtss durch Reduktion 
mit iibersehiissigem LiA1H4 herzustellen. 

1 G. Swoboda.Adametz, A.  Eitel, J.  Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 
95, 1355 (1964). 

2 M. Jorgensen und A. Friend, Tetrahedron Letters 1966, 3353. 
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Die Reduktion yon 2 ergab jedoeh als einziges Produkt  Benzyl- 
meldrumsgure (3), die mit  einer durch katalytische Hydrierung von 23 
hergestellten Vergleichsprobe identisch war. Obwohl mehrere Fglle einer 
Rednktion einer polaren funktionellen Gruppe zusarnmen mit  einer zu 
ihr konjugierten Doppelbindung in der Literatur  beschrieben sind 4, wurde 
nut  in einigen wenigen Fgllen gefunden, dab eine C=C-I)oppelbindung 
unter Erhaltung einer damit  konjugierten funktionellen Gruppe reduziert 
wird. Dornow und Bartsch 5 erhielten Benzylrnalonester (7) als Haupt -  
produkt  bei der Reduktion yon BenzylidenmMonester (6) mit  LiA1H4 in 
"&ther. Die yon uns durchgeffihrten Vergleiehsversuche zeigten jedoch, 
dag die Reduktion yon fi unter schgrferen Bedingungen zn 2-Benzyl- 
propandiol-(1,3) (8) in guter Ansbeute fiihrt, wghrend 3 nnter denselben 
Bedingungen nicht reduziert x~drd. I)ieser Befund ist erklgrlich: durch die 
Ausbildung des mesomeren Anions a der l~enzylmeldrumsgure wird diese 
gegen einen weiteren H--Angriff  stabilisiert : 
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Benzylmalonester hingegen, bei welchem kein stabilisiertes Anion ent- 
steht, wird glatf reduziert. 

Ebensowenig wie 3 lgftt sich Bis-(cyclohexylamino)-methylenmeldrum- 
sgure (4) reduzieren% Obwohl hier kein Anion entsteht, ftihrt die Beteili- 

a G. Swoboda-Adametz, J .  Swoboda und  F.  Wessely, Mh. Chem. 95, t283 
(1964). 

4 Z . B . V .  Midovi~ und .~/. Mihailovid, Lithium Aluminium Hydride in 
Org. Chem., Serbian Academy of Sciences Monograph no. 9 (1955). 

5 A .  Dornow und W. Bartsch, Chem. Ber. 87, 633 (1954). 
6 A .  Stephen, Mh. Chem. 97, 695 (1966). 
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gung der e insamen Elek t ronenpaare  an der Mesomerie zu einer nega t iven  

Auf ladung  des konjugier ten  Systems, die 4 ebenfalls gegen einen I t - -  

Angr i f f  stabilisiert .  
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a : R ~ Cells, R1 ~ COOCH3 
b : R = C~ttsCH~, g l  = COOCHa 
a ' :  g ~ C~H~, R~ = CH2OtI 
b ' :  R ~ C~HsCH ~, R1 = CH2OH 
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7: R = COOC~tt~ 
8:R=CH~014 

Experimentel ler  Teil 

Darstellung des 1,1-B is- (hydroxymethyl )-Z- phenylcyclopropans (5 a') 

1. Zu einer Suspension yon 150 mg LiAIIt4 in 20 ml absol. Ather wurde 
unter tl,fihren eine L6sung yon 0,30 g 5 a in 20 ml absol. ]4thor so raseh zuge- 
tropft,  dal~ der Xther schwaeh siedete. Das Gemisch wurde anschlieBend 
15 Min. unter t~fickflul~ gekocht, abgekfihlt, das fiberschtiss. LiA1Ha durch 
langsarnes Zutropfen yon Essigester zerst6rt und dann das Gemlseh in 100 ml 
eiskalte 10proz. H2SO4 unter kr/tftigem Rfihren eingegossen. Die wgl3rige 
Phase wurde 3real mit  ~ ther  extrahiert, die vereinigten ~therextrakte  mit  
H20 gewaschen, fiber 1~a2S04 getrocknet und im Vak. eingedampft. Das ver- 
bleibende (~1 wurde im Kugelrohr (90--110 ~ C/0,005 Tort) destilliert und kri- 
stallisierte beim Anreiben. Ausb. 0,23 g (87% d. Th.). Nach 2maligem Umkri- 
statlisieren aus Diisopropyl/ither (DIP,4) schmolz 5 a ~ bei 69--71 ~ 

CllH1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 74,33, ILl 8,08. 

Phenylurethan: Schmp. 142--145 ~ (aus Ligroin). 

C25H24N204. Ber. C 72,10, I-I 5,81, N 6,73. 
Gel. C 72,00, I4 6,00, N 6,88. 

2. Zu einer Suspension yon 3,0 g LiA1H4 in 40 ml absol. Tetrahydrofuran 
(THF) wtu~de eine L6sung yon l l ,0  g 1 a in 70 ml absol. THF langsam zuge- 
tropft. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei I. Es wurden 4,57 g 5 a '  (58~o d. Th.) 
yore Schmp. 65--71 ~ erhalten. Der Misehsehmp. der nach 1. und 2. dargesteU- 
ten Verbindungen zeigte keine Depression. 
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Darstellung de~" 1,1.Bis-(hydroxymethyl )-2-benzylcyclopropans (5 b ') 

1. Wie 5 a wurde 1,0 g 5 b m i t  LiA1H4 reduziert und das rohe Produkv im 
Kugelrohr destilliert (115--135~ Torr); Ausb. 0,68 g (88~) d. Th.). Nach 
2maligem UmkristMlisieren aus ( D I P ~  schmolz 5 b '  bei 69--71% 

C12H1602. Ber. C 74,97, H 8,39. Gal. C 74,96, H 8,46. 

Phenylurethan : Schmp. 99--101 ~ (aus Ligroin). 

C26tt26N204. Bet. C 72,54, ]:I 6,09, N 6,51. 
Gef. C 72,61, I-I 5,98, N 6,52. 

2. Wie 1 a wurde 1 b m i t  LiA1H4 reduziert.. Man erhielt aus 10,0 g 1 b 
6,94 g (94~o d. Th.) 5 b '  vom Sehmp. 65--71 ~ Der Misehsehmp. der nach 1. 
und 2. dargestellten Verbindungen zeigte keine Depression. 

Reduktion der BenzylidenmeldrumsO~ure (2) mit LiAtH4 

Zu einer gerfihrten Aufschl~mmung yon 0,30 g LiA1H4 in 20 ml ~bsol. T H F  
wurde eine L6sung yon 1,0 g 2 in 60 ml absol. T H F  l~ngsam zugegeben. Nach 
lstdg. Erhitzen unter Rfickflul~ wurde das Gemiseh abgek~ihlt, das fiberschfiss. 
LiA1Ha durch tropfenweise Zugabe yon Essigest.er verniehtet und d~s Ge- 
misch in 200 ml eiskMte 10proz./-I2SO4 gegossen. Die organischen Lsgm. wur- 
den im Vak. entfernt und die w~grige Suspension mit  CH2C12 extr~hiert. Die 
mitWasser gewaschene CH2C12-LSsung troeknete man fiber N~2SO4 und ver- 
dampfte das CI-I2CI.~ im Vak. Das bMd lcristallisierende 01 (0,75 g = 74% d. 
Th.) wurde aus DIP.A umkristallisiert. Schmp. 79--81 ~ Der ~Iischschmp. mi~ 
Benzylmeldrums/~u~e (3) zeig~e keine Depression. 

E,inwir]cung von LiAII-[4 au] Benzylmeld~'ums~ture (3) 

1,0 g 3 und 0,80 g LiA1H4 wurden mit  40 ml absol. T I t F  6 St dn. unter 
Rfickfluit gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben: 0,87 g 
weige Nadeln yore Schmp. 78--81 ~ Der Misehschmp. mit  3 zeigte keine De- 
pression. 

Redulction yon Benzylmalons4uredidthylester (4) mit LiAIK4 

1,0 g 7, in 20 m] absol. T H 2  ~ gel5st., wurde einer gerfihrten Aufschl~m- 
mung yon 0,8 g LiA1H4 in 20 ml ~bsol. T H F  zugetropft und das Gemisch 6 S~dn. 
~m~er ~iickflug gekocht. Die Aufarbeitung erfolg~e wie oben beschrieben. 
Ausb. 0,41 g (61% d. Th.) 2-Benzylpropandiol-l,3 (8), Schmp. nach Um- 
kristallisieren aus D [ P A :  69--71 ~ (Lit. 68--70~ 

Einwirkung yon LiAIH4 au] Bis-(cyclohexylamino)-methylenmeldrumsOure (4) 

N~ch 6stdg. Einwirkung eines 10proz. (~'berschusses yon LiA1H4 auf 4 in 
siedendem T H F  konnten 89~o der eingesetzten Menge unver~ndert zuriick- 
gewonnen werden. 

Die Analysen  wurden yon I-[errn H. B ider  ~m I n s t i t u t  durch- 
geffihrt. 


