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Die Umsetzung yon Malonylchlorid mit  Nthylenglykol  bzw. 
Dithioglykol bei tiefer Temperatt~r und hoher Verdiinnung fiihrt 
zu ringf6rmigen Kondensat ionsprodukten der Zusammensetzung 
2 : 2 ,  yon denen das erstere mit  Aldehyden die Knoevenagel- 
Kondensat ion eingeht. Aus Malonylchlorid mad Pinakol erh~lt 
man hingegen unter  denselben Bedingungen nur ein ketten- 
f6rmiges oligomeres Kondensat ionsprodukt .  Bei den Knoeve- 
nagel-Kondensat ionsprodukten handel t  es sich um elektrisch 
neutrale organische Lewiss~uren (pK'L-Werte:  8,3a bzw. 7,85). 
Zur Strukturaufkl~Lrung werden Massenspektren, NMI~-, UV- 
und IR-Spekt ren  herangezogen, 

The react ion of malonylchloride with ethylene glycol or 
dithioglyeol at  low temperatures  and high dilution lead.s to 
cyclic condensation products of 2 : 2 composition, of which the 
first one reacts with aldehydes to give alkenes (Knoevenagel 

* 10. Mitt. : P .  Margaretha und O. E.  Polansky,  Mh. Chem. 99, 
(i968). 
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condensation). On the other hand, mMonyl chloride and pinaeol 
react under the same conditions to give a linear oligomerie con- 
densation product. The K_noevenagel condensation products are 
electrieMly neutral organic Lewis acids (pK/L-values: 8.35 and 
7.85). Mass-spectra, NMR-, UV- and IR-speetra were employed 
for structural determinations. 

Verbindungen des Typs I weisen ausgepr/~gte Lewiss/~ureeigenschaften 
auf 1. Da bei Verbindungen des Typs II  solche Eigenschaften nicht fest- 
gestellt werden konnten, interessierte es uns, wie sich Kondensations- 
produk~e aus Aldehyden mit ringf6rmigen Malonestern verhalten wiirden, 
wenn der Ring groB genug ist, um sterisehe Spannungen zu vermeiden. 

/co-o\/cH. /coo  
RCH ~ C C RCH = C 

\co-o/\cH3 \cooR 
I II 

j C O - - Y - - C t t ~  jCO--Y--CH~--CH~--Y--CO 

CH~ CH2 )CI t2  

\ C O - - Y - - C H ~  \ C O - - Y - -  CH~--CH2--Y--Cb 
III  IVa:  Y = O  

b :  Y = S  

Verbindungen des Typs I I I  und deren Dimere IV sind wenig unter- 
sueht. 

Tilitsche]ew 2 setzte MMons~uredi/~thylester mit Athylenglykol um 
und erhielt ein polymeres Produkt.  Carother und Arv in  8 bewiesen die 
Bildung yon oligomeren Produkten (M ----- 2000--3000) bei Reaktionen 
yon Dicarbons~uren mit Glykolen bei h6heren Temperaturen. Es handelt 
sieh hier vermutlich in der Hauptsaehe um Verbindungen der Struktur 
( - -CO--R- -C  O - - O - - R ' - - O - - C  O--R ) n. 

Im Gegensatz zu diesen Autoren setzten wir Malonylehlorid in absolu- 
tern ~ ther  bei - -  10 ~ C mi~ wasserfreiem ~thylenglykol bzw. Dithioglykol 
um und erhielten dabei die dimeren cyelisehen Ester IV. 

DaB es sich dabei um ringf6rmige Produkte handelt, beweist das 
NMR-Spektrum. Es treten nut  2 Sigaale (Singletts) im IntensitA4ts- 
verhgltnis 2 : 1  auf. Massenspektren und Molgewiehtsbestimmungen 
(osmometrisehe Methode) zeigen, dab es sich um die Dimeren, also um 
14gliedrige Ringe handelt. Die Bevorzugung eines 14gliedrigen Ringes 

1 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 
part II, 463. 

M. Tilitsche]ew, J. Russ. Fiz. chim. Obs. 58, 449; Chem. Zbt. 1927 I, 440. 
3 W. Carother und J. Arvin, J. Amer. Chem. See. 51, 2560 (1929). 
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vor einem 7gliedrigen k6nnte 
daraul zuriickgehen, dag die 
ersteren im Gegensatz zu den 
letzteren in der Regel keine 
nennenswerten sterischen 
Spannungen auiweisen. 

Se~zt man jedoch unter 
denselben ]~edingungen Ma- 
lonylehlorid mit ,,Pinakol" 

(Tetr~meChyl/~thylenglykol) 
urn, so erhs man ein Pro- 
dukt  yon groBem lViolgewich$ 
(1518 in CtIC]a); es handelt 
sich hier sieherIich um ein olL 
gomeres kettenfSrmiges Pro- 
dukt  (VIIa).  Ein /~hnliehes 
Oligomeres erh~lt man, wena 
man Dithioglykol mit Ma- 
lollylohlorid bei Zimlnertem- 
pera~ur umsetzt (VIIb). Diese 
beiden Produkte sind in 
Chloroform sehr gut 15slieh; 
ihre NMR-Spektren zeiehneI1 
sigh durch besondere Ein- 
fachheit aus. V I I a  und V I I b  
wurden abet nicht waiter 
untersucht. 

Die physikalisehen I)aien 
der bisher genannten Verbin- 
dungen sind in Tab. 1 zu- 
sammengefaBt. 

W/ihrend der Thioester 
IV b m i t  Aldehyden nicht rea- 
giert, geht der Athylidenester 
IVa  die Knoevenagel-Kon- 
densation ein. Wir benutzten 
die Methode yon Cope ~; Ms 
KatMysator dienten hiebei 

4 A. Cope, C. Ho]mann, 
C. Wycko]f und E. Hardenbergh, 
J. Amer. Chem. Soc. 63, 3455 
(1941). 
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Piperidin und Eisessig (1:3) .  Die Konstitution der so erhaltenen 
Verbindungen V wurde durch NMR-nl ld  ~asseltspektren sichergestell~. 
Daraus ist ersichtlieh, daft beide aktiven Methylengruppen re~giert 
haben. 

Urn ~uf den Lewiss~urecharakter der Verbindungen des Typs V 
zu priifen, wurdelt ihre UV-Spektrell in neutralem und ~lkalischem 
Methunol ~ufgenommen 5. In  alkalischem Methanol verschwinden die 
Neutralbanden, es t r i t t  hingegen keine Anionenbande auf; ihr ~ax imum 
diirfte unterhalb 205 nm liegen. Aufterdem lassei~ sich die Verbindungen V 
in 80proz. Methallol titrieren6; ihre pK'L-Werte* betragen 8,35 (Va) 
bzw. 7,85 (Vb). 

Der Vergleich mit den pK'L-Wertea der Isobutyliden- ( Ia ;  6,3) nnd 
Benzylidenmeldrums/~ure ( Ib ;  6,0) zeigt eine Abn~hme der Lewiss/~ure- 
st~rke um etwa 2 pK-Einheiten beim Ubergang yon I zu V an. Dies 
steht in guter Ubereinstimmung mit der seinerzeitigen Erklgrung der 
Lewissgurest~rke yell I bT: nach dan Vorstellungen yon Schwarzenbach 

und Felder s beeinfluftt die Reak*ionsentropie entscheidend die L~ge 
des Gleiehgewiehts L e w i s s ~ u r e / L e w i s s a u r e - - B a s e n - A d d u k t .  ~Bei den Struk- 
turen I bleiben die rgumlichen Lagen der Atome des ~eldrumsgureringes 
w~hrend des (~bergunges yon der elektriseh neutralen Lewissgure znm 
Lewiss~ure--Basen-Adduk* nahezu unvergndert. Eine extrem negative 
Re~ktiollsentropie is~ fiir die entsprechenden Alkyliden- bzw. Arylidem 
malonester II  zu erwurten ~, welche in der Tat  einer poten*iometrischen 
oder optischen pK'L-Bes*immung nicht mehr zuggnglieh sind. Die Ver- 
bindungen V s, ellen eia ~3bergangsglied zwisehen I u n d  II  d~r und ihre 
pK'L-Werte liegen entsprechend. 

Obgleieh iiblicherweise organische Lewissguren bei Zimmertemperatur 
mi~ Diazomethan ui~ter spontaner  S*ickstoffeliminiernng reagieren s, 
setzen sich die Verbindunge~l V mit Diuzometh~n zu Pyruzolinen urn**. 
In*eressant sind die Stabilits ws das Isobutyliden- 
derivat V i a  bes*gndig ist, zerse*zt sich das Benzylidenderivat V l b  
nach kurzer Zeit. 

Die physik~lischen D~*en der letztgen~nnten Verbindunge~ si~d in 
Tub. 2 zusammengefai~t. 

* Definition des pK'L-Wertes siehe 1 und 8 
** Anm. b. Fahnenkorr. : Vgl. H.  Kisch  und O. E.  Polanslcy. Angew. Chem., 

im Druck. 
5 p .  Schuster, 0sterr. Chemiker-Ztg. 68, 252 (1967). 
G p .  Schuster, Dissertation, Universit~t Wien, 1966. 

J .  Swoboda, J .  Derlsosch und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 188 (1960). 
s G. Schwarzenbach und  E .  Felder, I-Ielv. Chim. Aetg 27, 1701 (1944). 
9 G. Billek, O. Sailso, A .  Stephen und F.  Wessely, Mh. Chem. 97, 634 

(1966). 
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, / C O - - 0 - - C H 2 - - C H 2 - - O - - C O ~  

RCH=C C=CHR 

~ C 0 - - O - - C H 2 - - C H ~ - - O - - C 0 /  

V 

I CI-I2--CI-I C0--0 - -CH~--  I 

VI 

CH3 
\ 

a) I~= CH-- b) I~=C~H 5 -  
/ 

CH3 

Tabelle 2 

Verbin- Schmp., UV (in MeOH) NMR pKL umkrist. 
dung ~ C ~max log, (80 proz. Me0H) 

1,03 
1,15 (6) 
2,82 (1) CCI4 8,35 subl. 0,1 Tort 

Va 124 212 4,4 4,37 (4) (130 ~ 
6,73 
6,92 (1) 

4,53 (4) 
Vb 212 281 4,7 7,45 (5) CDC13 7,85 Benzol/P_~ 

7,83 (1) 

VI a 58 Zers. - -  - -  - -  - -  Benzol/P~ 

~ a s s e n s p e k t r o s k o p i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Obwohl IVa  kein erkennbares Molekiilion aufweist (ira Falle yon 
IV b t r i t t  ein solehes, wenn aueh nur mit geringer Intensit~t, bei m/e = 324 
auf; dies entspricht einem hgufig beobachteten Verhalten beim Uber- 
gang yon einer O- zur entspreehenden S-Verbindung), kann die Ring- 
gr6ge dieser Verbindung eindeutig aus den ~olekiilionen der Konden- 
sationsprodukte V a und V b abgeleitet werden. ])as Fragmentierungs- 
muster aller vier Verbindungen ist charakterisiert dutch die auch bei 
Cyclopeptiden und Cyclodepsipeptiden beobachtete ElimiIfierung yon 
Teilen des Ringes 1~ wobei in einer geihe  yon Fgllen Ausbildung 
geradelektroniseher Tochterionen durch Wasserstoffumlagerung zu be- 
_.. 

lo H. Budzikiewicz, C. D]erassi mad D. H. Williams, ,,Structm'e Elucida- 
tion of Natural Products by Mass Spectrometry", Holden-Day, San Francisco 
1964, Bd. 2, Kapitel 26. 
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obachten ist. Bei der Schwefelverbindung V b macht  sich iiberdies die 
gegeniiber Sauerstoffverbindungen bevorzugte C-I-Ieteroatomspaltung 
bemerkbar.  

Vorsehl/ige flit die wichtigsten Fragmen~e sind in den Abb. i - - 4  
zusammengefaBt n. Zu erws w/iren hierbei die folgenden Prozesse: 
In  den Spektren yon V a  und V b  verlieren die [M/2 + H]+-Ionen (b 

#o 

..,11 J,,I.. 

§ 

,I. kh 
do 7~ 

//-3 

/doocz2c~sss, ,  
szz sz~ 

§ 

787 (s--- c~'it2 sos ~'it 2 ciiz sxt) 

Zc~ 

i , i  . I .  

7~0 

IxzZ-,~/-~+oo~'//z(~d .+ zl/f~J 
. i I. I, z ~ d ~ - ~ s / :  

7~s xb~ ib~ ]oo z2o 2~o rko 

Abb. 1. Massenspektrum von IV a 

und b ' )  erst Wasser und dalm C02, eine Sequonz, die unter Skelett- 
umlagerung wie folgt formuliert werden kann:  

4- --H~0 + 
0={3--C--C00CtI~CH~0tt  --> 0--'--C--O--C00CH=CH~ _ o _ ~  

I! II 
CHR CHR 

b : R=C3H ~ 
b'  : R = C6H5 

CHR 
I 

o. /c\ .o 
%c c// 

_o--~ i 0~+ 
CH~ 
\CH z/ 

--co~ m / e l 2 3  ( V a )  
- - - - 9 -  role 147 (Vb) 

Interessant  ist auch der Verlust yon ~3 Masseneinheiten aus dem Molekiil- 
ion yon IVa ,  V a  und Vb,  dem M -  59 aus I V b  entspricht. Es scheint 

11 Beziiglich der verwendeten Symbolik siehe : H. Budzilciewicz, C. Djerassi 
und D. H.  Williams, ,,Muss Spectrometry of Organic Compounds", Holden- 
Day, San Francisco 1967, S. 1--4. 
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sich hierbei u m  e-Spaleung, gefolgt yon  eiaer 3 lcLaf fe~y-Umlagerung ,  

zu hande ln :  

/CO--X--C~--CH~--X--CO\ 
Y - - C t t  = C C = C H - - Y  ---> 

c /  
0-~ H O+ 

/ C O - - X - - C H ~ - - C t t 2 - - X - - C O ~  

- - - >  Y - - C H  = C C = CI-I--Y 

\coil o-c/  
+ 

Bei dem h6hermolekularen Kondensa t ionsp roduk t  yon  Malonsgure 

mit  P inakol  lieg sieh, wie zu erwai~en, ebenfalls kein Molektilion nach- 
weisen, doeh t re ten  Ifir die Sequenz eharakterist ische Bruehsti ieke bei 

m/e 187 und  169 (Tetramethyl-Homologe yon  m/e 131 u n d  113 in  Abb.  1) 
&Uf : 

q- --H=O m/e 113 (R=I-I) 
O=~C--CH2--COO--CR2--CR2OH --> role 169 (R=CHa) 

R = H ,  m/e 13][ (IVa) 
R=CHa,  m/e 187 

Experimenteller Teil 

Bis-maloJ~s(~ure-bis-gIylcolester (IVa) 

7,05 g Malonylchlorid werden bei - - 1 0  ~ in 100 ml absol. ~ h e r  gel6st. 
Dazu wird eine LOsung yon 3,1 g ~thylenglykol in 400 ml absoL Xther lang- 
sam, unter  Riihren, zugetropft. Nach Abdampfen des L6sungsmittels wird 
das Produkt in CHC13 gelOst, mit  Aktivkohle behandelt und mit  Petrol- 
~ther (P~)  ausgef~tlt. Anschliegend wird bei 0,05 Tort und 160~ subli- 
miert. Sehmp. 160 ~ Ausb. : 2,4 g (37%). 

C10H12Os. Ber. C 46,15, H 4,61, 21//260. 
Gef. C 45,94, i 4,85, M 266 (CHCls). 

Bis-malons(~ure-bis-dithioglylcolester (IVb) 

8,4 g Malonylchlorid bei - -  10 ~ in 100 ml absol. ~ ther  gel6st. Langsames. 
Zutropfen einer LSsung yon 5 ml Dithioglykol in 300 ml absol. ~ther.  Nach 
Abdampfen des L6sungsmittels bleibt ein 01 zurfick, das im Eisschrank 
erstarrt. Es wurde 3real aus CHCla umkristallisiert. Sehmp. 144 ~ C, Ausb. : 
1,0 g (10%). 

C10H1204S4. Ber. C 37,04, t t  3,70, S 39,51, M 324. 
Gef. C 37,97, H 3,95, S 40,00, M 279 (Aceton). 
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Darstellung von Va und Vb 

400 mg Ia ,  0,006 Mol Aldehyd, 0,06 ml Piperidin, 0,18 ml Eisessig in 
50ml  Benzol wurden 16 Stdn. am Wasserabseheider gekoeht. Naeh Ab- 
dampfen des L6sungsmittels wurde der l~tickstand umkristMlisiert, bzw. 
sublimiert (Tab. 2). 

Darstellqzng yon V I a  und VI b 

100 nag Va bzw. Vb  wurden in Xther bei - -  70 ~ mit  einer/~ther. L6sung 
von CI-I2N~ behandelt. Nach Abdampfen des LSsungsmitte]s wurde der 
Riickstand aus Benzol /P~ umkristallisiert. 

Via:  C20H2sN4Os. Ber. ~N 12,38. Gef. N 12,90. 

Die Verbindung V I b  konnte nieht  analysiert werden, da sie sich zu raseh 
zersetzte. 

Fiir die Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Ger/~te: 
UV: Spectronie 505 der Fa. Bausch & Lomb. 
IR :  Infracord 237 der Fa. Perkin-Elmer. 
NMI~ : A 60 A der Fa. Varian. 
Massenspektren: MS 9 der Fa. AEI, Manchester (Ionisierungsenergie: 70 eV). 

Her rn  H. Bieler danken  wir fiir die Durchf i ihrung der Mikroanalysen.  

Errata 

In  der ersten Zeile des (engl.) Summaries zur Abhandlung yon 
O. Hromatka, D. Binder und M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 99, 1062 (1968), 
lese man :  ~-ehloroethane- (nicht ~-ehloromethane-). 

I n  der 5. Zeile yon Tabelle 1 der Abhandlung yon O. Beckmann. 
H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 99, S. 1581, lese man (x ~ 0,6) 
[start (x ~ T 6)]. 
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