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Umsetzung yon Isobutyliden-Meldrums~iure 
mit Phenyldiazomethan 

(Zur  K e n n t n i s  o r g a n i s c h e r  L e w i s s g u r e n ,  16. l~[i t t .*)  

Von 

F. P. Schmook und O. E. Polansky 
Aus dem Inst i tut  f~r Theoretische Chemie der Universitfi.t Wien 

und dem Max-Planek-Insti tut  fiir Kohlenforschung, Mfilheim/Ruhr 

(Eingegangen am 30. Mai 1969) 

Bei der Umsetzung von Isobutylidenmeldrums~mle (1) mit  
Phenyldiazomethan (2) werden im Reaktionsgemisch neben den 
iiblichen Cyclopropanen 3 und 4, wetche aus 1 Molek/il 1 und 1 
bzw. 2 Molekiilen 2 entstehen, auch die Cyclopropane 5 und 6, 
zu welchen 3 bzw. 4 Molekiile 2 mit  1 MolekS1 1 reagiert haben 
miissen, und das Olefin 7, das m6glicherweise durch Einschub 
einer Phen.ylmethylengrappe in eine C--C-Bindung entsteht,  
gefunden. Uber den EinfluB der Temperatur und des L6sungs- 
mittels auf das Verh~iltnis der Ausbeuten an diesen Produkten wird 
berichtet. Die Verseifung "con 4 fiihrt zu dem substituierten 
Butyrolaeton 8. Abgesehen yon diesem Befund beruht die 
Konsti tut ionsermitt lung der ~euen Verbindungen auf IR-  und 
NMR-Spektren. Die dureh die Auffindung yon 5 und 6 im 
Reaktionsgemiseh aufgeworfenen mechanistisehe~ Fragen wer- 
den formuliert. 

Reaction o] Isobutylidene Meldrum's Acid with Phenyl Diazo- 
methane (Organic Lewis Acids, X V I )  

In  the reaction of isobutylidene-Meldrum's acid (1) and 
phenyldiazomethane (2) the usual cyelopropam~s 3 and 4 (formed 
by one molecule 1 and one or two molecules 2 resp.) as well as the 
unusual cyclopropanes 5 and 6 (formed by one molecule 1 and 
three or four molecules 2 resp.) are formed. Additionally the 
olefin 7 possibly formed by the insertion of a phenylmethylene 
group into a C--C-bond is also formed. The influence of temper- 

* 15. Mitt. : F. J. Kunz und O. E. Polansky, Mh. Chem. 100, 920 (1969). 
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ature and solvent on the ratio of the yields of these products is 
reported. 

The saponification of 4 leads to the substituted butyrolaeton 8. 
Apart  from this fact the evaluation of the constitution of the 
described new products is based on IR-  and NMR-spectra. The 
mechanistic questions arising from the detection of 5 and 6 in 
the reaction mixture are given. 

Bei der l~eaktion yon  Alkylidon- oder Aryl idenmeldrums~uren  (A) 
mi t  DiazoMkanen (B) wuIden  bisher - -  je naeh der Wahl  der Reakt ions-  
bedingungen  u n d  der Subs t i tuen ten  in  den K o m p o n e n t e n  A u n d  B - -  
die Produkte  C, D, E u n d  F (Schema 1) in  weehselnden Mengen im 

Schema 1. Reaktionsprodukte bei der Umsetzung yon Alkyliden- bzw. Ary- 
lidenmeldrums/iuren (A) mit  Diazoalkanen (B) (summarisch). 

Die in ( ) angegebenen Formelnummern entspreehen dem Spczialfall: 
R = (CH3)~,CH--, R '  = C6H5-- und R '/ = H. 

/c00\ /CH~ 
RCH = C C 

\ coo /  \OH. 
A B 
(1) (2) 

1:1,' I /coo\ /ell, 
R--C--CII--C C , 

I \ / \ c o o /  \CH~ 
R" / e \  

R'  1%" 

D 
(4) 

/coo\ /CH~ 
I~CH--C C 

l\coo / \CH~' 
R'  R";  N 

\ N / /  

+ R '  1%" CN 2 - - ~  

/CO0\ /CH, 
RCH--C C 

\c/\COO / \CH~ 
/ \ C 

~' R" (3) 

1~' .O00\ /CH8 
/ 

R - - C - - C H  = C C 
I \coo/  \ c ~  

R "  
E 
(7) 

la' ~' /coo\  /cH, 
I I 

R--C--C--CK--C C , 

1 1 \ / \ c o o  / \cH~ R" iv' / c \  
R'  R" 

G 
(5) 

R'  R '  R '  I T ' /coo\ /CH, 
R--C--C--C--CI-I--C C 

I i i \ / \ c o o  / \CH~ 
~"  l~" 1%" C / \  

R '  !~" 

t t  
(6) 
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R e a k t i o n s g e m i s c h  ~ u f g e f u n d e n :  in de r  R e g e l  f i ih r t  die Reak~ ion  zu den  

C y c l o p r o p a n e n  C u n d  D 1a-g, w s  e in  Olef in  des  T y p s  E b i she r  n u t  

bei  de r  U m s e t z u n g  y o n  I s o b u ~ y l i d e n m e l d r u m s / i u r e  (1) m i t  Diazoess ig-  

es te r  i so l ie r t  w u r d e  ~. :Die A ] - P y r a z o l i n e  F (oder  4 e r e n  A~-Isomere)  s ind  

in  de r  R e g e l  t h e r m i s c h  n i c h t  s t~bi l  u n 4  w e r d e n  n u t  bei  t i e fen  T e m -  

p e r a t u r e n  e r h a l t e n  a. 

Tabel le  t .  l ~ e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  u n d  A u s b e u t e n  b e i  d e r  U m -  
s e t z u n g  y o n  1 m i t  2 

(n. b. = n ich t  bes t immt)  

L6stmgs- 1 : 2 Ausbeu ten  (% d. Th.)  Bemer-  
mi t t e l  T (~ 3 4 5 6 7 kung 

CHCla a 1 : 2 , 5  + 30 ? ~ 1 n . b .  1 b 
CHCla a 1 : 2,5 -b 20 .9 18 n . b .  ? c 

CHCla a 1 : 2,5 Jr 10 ~ 0,5 28 Spur 1,5 
CiCl~a  1 : 2 , 5  - - 5  N5  ~ 2 8  n . b .  n . b .  

CHC]3 a 1 : 2,5 - -  20 ~ 2 7  ~ 2 6  0? 07 
CHC13 a 1 : 2,5 - -  65 ~ 40 ~ 25 0 0 

CHCI~a t : 1,1 -b 10 ? ~ 13 0 0 -b e 
CHCla d 1 : 1 , 1  - - 6 5  ~ 3 5  ~ 2 0  0 0 -b e 

CHCl~a 1 : 2,4 + 10 1 28 ~ 1,5 ~ 1,5 f 
C]-ICla a 1 : 2,4 - -  65 ~ 10 ~ 37 0 0 f 

CHaOHa 1 : 3 -b 10 ~ 35 ~ 19 0 0 g 
CH3OHa 1 : 2,4 - -  65 ~ 36 ~ 17 0 0 g 

a Zugabe yon  1 zu 2; b thermische  Zersetzung yon  2 mer td ich;  c thermische  
Zersetzung yon  2 beginnt ;  d Zugabe yon  2 zu 1; e wal~'scheinlieh vo rhanden  
auf  Grund  des Vergleiehs-:N1V[P~-Spektrums; f Cyclohexen/Chloroform = 1/5; 
g Zersetzung von  2 zu Benzy lmethy la the r .  

Be i  de r  U m s e t z u n g  y o n  I s o b u t y l i d e n m e l d r u m s / ~ u r e  (1) m i t  P h e n y l -  

d i a z o m e t h a n  (2), we lche  f l i t  uns  in  e i n e m  a n d e r e n  Z u s a m m e n h a n g  y o n  

I n t e r e s s e  ist,  i so l i e r t en  wi r  (Tab .  i )  n e b e n  d e n  (3 u n d  D e n t s p r e c h e n d e n  

C y c l o p r o p a n e n  3 u n d  4 e in  C y c l o p r o p a n  6 des  T y p s  H in  k l e ine ren  1V[engen, 

1 a) G. Adametz, J .  Swoboda und  21. Wessely, Mh. Chem. 93, 1453 (i962), 
b) G. Adametz, G. Billek, A .  EiteI, O. E. Polansky, O. Saiko, J.  Swoboda und  
.F. Wessely, Mh. Chem. 94, 334 (1963), e) P. Schuster, O. E. Polansky und  
.F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964), d) G. Swoboda, A .  Eitel, J.  Swoboda und  
.F. Wessely, Mh. Chem. 95, 1355 (1964), e) G. Billek, O. Saiko und F. Wessdy, 
~ h .  Chem. 95, 1376 (1964), f) F.  Wessely und  A.  Eitel, Mh. Chem. 95, 1577 
(1964), g) G. Billek, O. Saiko, A .  Stephen und F. Wessely, Mh. Chem. 97, 633 
(1966). 

2 H. Peham, O. E. Polansky and F.  Wessely, Mh. Chem. 97, 633 (1966). 
3 H. Kisch, O. E. Polansky und P. Schuster, Tet rahedron  Let ters ,  805 

(1969). 
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w/ihrend das Cyclopropan 5 des Typs G nur indirekt (NMR) nachgewiesen, 
das Olefin 7 (Typ E) nur vermutet werden konnte. 

Die Umsetzung yon 1 mit 2 fiihrt bei verschiedenen Temperaturen, 
bzw. in verschiedenen L6sungsmitteln zu unterschiedliehen :Produkt- 
verteilungen (Tab. 1: diese Angaben bezichen sich auf isolierte Substanz, 
bzw. NMR-spektroskopische Gemischanalysen; sie stellen untere Grenzen 
dar, da dutch die Bildung h6her molekularer Begleitstoffe die Abtrennung 
der niedermolekularen Reaktionsprodukte sehr ersehwert ist). 

tIi~lt man 2 dadureh stets auch in lokalem ~berschul3, indem 1 zu 2 
zugetropft wird, finder man folgende Verh//ltnisse: w/~hrend bei der 
Reaktion in CHC13 3 eine starke Temperaturabh~ngigkeit zeigt und bei 
Ans/itzen, welche oberhalb ~- 10 ~ C gefahren werden, nur mehr in gerade 
noch qualitativ nachweisbarer lVfenge vorliegt, ist die Ausbeute an 4 
praktisch konstant (25--28%) und sinkt erst mit Eintreten der ther- 
misehen Zersetzung yon 2 ab. Im Gegensatz zu 3 bilden sieh 5 und 6 
bei hSheren Temperaturen in st//rkerem 3s als bei tiefen. Offenbar 
infolge des stetigen Ubersehusses an 2 wurde 7 nieht aufgefunden. Ver- 
wendet man an Stelle reinen Chloroforms ein Gemisch aus Cyclohexen 
und Chloroform (1 : 5) als L6sungsmittel, verschiebt sieh bei tiefen Tem- 
peraturen ( - - 65  ~ C) das Ausbeuteverh~ltnis yon 3 und 4 zugunsten 
von 4, auBerdem tr i t t  bei hSheren Temperaturen (-4- 10 ~ C) 5 in merk- 
barer Menge auf, die allerdings nieht fiir eine pr/~parative Isolierung 
ausreicht. :Bei Ausfiihrung der Umsetzung in Methanol konnten nur 3 
und 4 im Reaktionsgemiseh aufgefunden werden; die Ausbeuten zeigen 
hier keine Temperaturabh/~ngigkeit. 

Wird im Gegensatz zu oben eine LSsung yon 1 in Chloroform vor- 
gelegt und eine etwa stSchiometrisehe 1V[enge yon 2, ebenfalls in CHC13 
gelSst, zugetropft, erh/~lt man bei - -  65 ~ C Reaktionstemperatur 3 und 4 
etwa in den gleiehen, etwas geringeren Ausbeuten wie bei der oben be- 
schriebenen Arbeitsweise; bei d-10 ~ geht die Summe yon 3 und 4 
sehr stark zuriick, 3 kann unter diesen Umst/~nden fiberhaupt nicht 
sicher naehgewiesen werden. Wir erklgren diesen eigenartigen Befund 
dutch die mit steigender Temperatur zunehmende, dureh 1 katalysierte 
Zersetzung yon 2. Bei der Aufarbeitung der in dieser Weise gefahrenen 
Ans/itze fiel auf, dal~ die N]V[R-Spektren einiger Mutterlaugen Signal- 
gruppen enthalten, welche dem Olefin 7 entslorechen kSnnten. 

Um zu kl/iren, oh 7 tats/iehlieh im I~eaktionsgemiseh auftritt, wenn 1 
in lokalem fdbersehuB gehalten wird (bei Vorlage yon 2 erhielten wit 
keine derartigen Hinweise), synthetisierten wir 7 aus e-Phenylisovaler- 
aldehyd ~ und Meldrumsgure  s. 7 ist ein fast farbloses, diekfliissiges 01, 

4 D. J .  Cram, 2'. Abd Elha/ez und H. Nyquist ,  J. Amer. Chem. See. 76, 
22 (1954). 

D. Davidsson und S. A .  Bernhard, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3426 (1948). 
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das nieht zur K~'istallisation gebracht werden konnte, in 80proz. w~grigen 
Methanol einen pKL'-Wert yon 6,15 aufweist, also eine ein wenig stgrkere 
Lewiss~ure als 1 darstellt. Trotz dieser sauren Eigensehaften 1/iBt sieh 
in organischen LSsungsmitteln gelSstes 7 im Gegensatz zu 1 mit 2proz. 
ws Natronlauge nieht in befriedigender Weise extrahieren; wir 
fiihren dies auI einen m6glieherweise ungiinstigen Verteilungskoeffizienten 
zwisehen organiseher und w/~Briger Phase zuriiek 6. Ein Vergleieh des 
NMg-Spektrums von 7 mit den oben erw/~hnten Spektren der Mutter- 
laugen sprieht Itir die ursprtingliehe Annahme, dab 7 in nieht isolierbaren 
Mengen beim Zutropfen yon 2 zu vorgelegtem 1 gebildet wird. 

Die NMI~- und Ii~-Spektren der erhaltenen neuen Verbindungen zeigen 
keine Besonderheiten und stehen mit der angegebenen Konstitution in 
Einklang; sie sind in den Tab. 2 und 3 aufgefiihrt. 

Obwohl aus den Spektren mit Sieherheit hervorgeht, dab 4 die Kon- 
stitution eines Derivates einer Cyelopropandiearbons/~ure besitzt, haben 
wit 4 mit methanoliseher KOI{ verseift und das erwartete Butyrolaeton 8 
erhalten. 

Die oben beriehteten Befunde werfen meehanistisehe :Fragen auf. 
Urspriinglieh ld wurde die Bildung der Cyelopropanderivate des Typs D 
als Anionotropie des aromatisehen gestes 1~ der eingesetzten substi- 
tuierten Methylen-meldrumsgure A aufgefaflt, spgter aberlg Zweifel 
bezfiglieh dieser Auffassung ge/iuBert. 

Diese Zweifel wurden dutch die Beobaehtung, dag aueh Alkylreste 
relativ gut ,,wandern" 2, verst~;rkt. Die yon uns jetzt beobachtete Bildung 
yon 5 und 6 ist mi~ einem anionotropen Meehanismus nieht vereinbar 
und wirft u. a. die Iolgenden Fragen auf: 

1. l~indet die Bildung yon 4, 5 und 6 in iibersmhtlieher Reaktion 
start ? 

2. Welehe Meehanismen liegen der Bildung dieser Produkte zugrunde ? 
Zur Beantwortung der ersten :Frage haben ~dr uns der Isotopen- 

teehnik (14C) bedient und beriehten hiertiber in dem unmittelbar folgenden 
Beitrag, w~hrend die Untersuehungen zur Beantwortung der zweiten 
Frage noeh nicht abgesehlossen sind. 

Experimenteller Tell 

Die II%-Spektren wurden auf einem I1%-Spektrometer Infraeord 237 der 
Firma Perkin-Elmer gemessen, d~bei wurden bei einer Schichtdicke yon 
0,1 mm etwa lproz. L6sungen in CC14 bzw. CI-IC13 untersucht oder auch 
KBr-PreBlinge hergestellt. 

Die 60 MI-Iz-Kernresonanzspektren wurden mit einem Kernresonanz- 
spektrometer A-60 A, die 100 MHz-Spektren mit dem Gerttt HA 100 der 

6 G. A. Bihlmayer, P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 145 
(1966). 
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Tabelle 3. L a g e  e i n i g e r  B a n d e n  im  I1% [cm -1] 

Verbindung Lsgm. Carbonyl Phenyl Isopropyl Andere Grp. 

4 KBr  1737 (s) 1595 1362 gem. CH3 : 
1760 (m) 1382 1382 

1393 

CHCl~ 1737 (s) 1596 1363 1378 
1758 (m) 1378 1390 

6 KBr  1737 (s) 1603 1368 gem. CH3 : 
1764 (m) 1386 1386 

1397 
\ / 

7 CC14 1740 (s) 1596 1370 / C = C \  
1770 (m) 1380 1625 (s) 

gem. CH3 : 
1380 
1393 

1365 8 CCla 1790 (s) 1590 1384 

Firma Varian Associates, Pale Alto, aufgenommen, wobei T M S  als innerer 
Standard verwendet wurde. 

Die potentiometrische Titrat ion yon 7 wurde mi t  einem selbstregistrieren_ 
den Titrator,  Type SBR 2 b, der Fir ina Radiometer,  Kopenhagen, durch- 
geftihrt. 

Alle Schinelzpunkte wurden mit  einein Ko]ler-Heiztisch-Mikroskop der 
Firina Reichert best immt und sind unkorrigiert. 

Isobutylidenmeldrumsaure (1) 1 c und Phenyldiazomethan 7, s, 9 (2) wurden 
naeh den Angaben der Literatur d~rgestellt. 

1. Umsetzung yon 1 und 2 in Chloro]orm und in Cyclohexen und Chloro]orm 

~) 2-( l'-Phenyl-isobu.tyl)-3-phenyl-cyclopropan-(1,1)-dicarbor~saure- 
isopropylidenacylal (4) 

10 g I (gelSst in 100 Inl troekenem CHCls) wurden unter Rtihren zu einer 
L6sung yon 20 g 2 (Gehalt etwa 80%) in 200 ml trockenem CHC13 innerhalb 
75 Min. so zugetropft, dab bei einer Ktihlbadteinp. zwischen 0 trod + 5~ 
die Innentemp. zwischen 10 trod 15 ~ C blieb. Naeh der Zerst6rung des tiber- 
seh/issigen 2 mit  etwas Eisessig w~trde die so erhaltene gelbe LSsung unter 
verinindertem Druek abgedampft, der l~tickstand in 100 ml Diisopropy.!- 
gther (DIP~)  aufgenominen und anschlie~end init 100 ml Petrolgther (PA) 
versetzt. Naeh Inehrstiindigem Stehen bei etwa - - 2 0 ~  ergaben sieh un- 
gefghr 10 g feuchtes ~ohprodukt  4 (Mutter]auge A). Naeh L6sen in 100 in] 
D I P ~  und Behandeln Init Aktivkohle ~ r d e  4 Init 120 ml P ~  zur Kristalli- 
sation gebracht (Mutterlauge B). Aberinaliges Umkristallisieren aus D I P ~ / P ~  
ergab 5,3 g 4 (28% Ausb., Schmp. 135--152 ~ C. Diese Substanz ist trotz des 
schlechten Schinelzpunktes NMt~-spektroskopisch rein. Ein  besserer Schmelz- 

7 Th. Curtius und L. Pflug, J. prakt. Chem. [2], 44, 537 (1891). 
s H. Staudinger und A. Gaule, Ber. dtsch chem. Ges. 49, 1906 (1916). 
9 G. L. Closs und R. A.  Moss, J. Amer. Chem. Soc. 86, 4042 (1964). 
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punkt  l~I~t sieh nur durch sehr verlustreiehes Umkristal l is ierea aus D I P A  
mit sehr wenig P A  erhalten. 

C24I-~2604. Ber. C 76,17, I~I 6,92. Gel. C 76,26, 1~I 7,00. 

b) 2- ( l',2',3t- Triphenyl-4'-methyI-pentyl )-3-phenyl-cyclopropan- (1,1)- 
dicarbons~ureisopropylidenaeylal (0) 

Aus den vereinigten Mutterlaugen A und B konnte durch Zusatz yon 
200 ml P A  je 100 ml urspriinglich angewandten D I P ~  rohes, s tark mit  4 
verunreinigtes 6 erhalten werden. Dutch Umkrista]l isat ion mit  DIPf~/P.~ 
(1 : 3) (Aktivkohle) und darauffolgende Sublimation bei 130--155 ~ C/0,Ol Torr 
im liegenden Rohr  1~ wird 4 entfernt, zttriick bleibt 6; zweimalige 
Umkristal l isat ion aus D I P ~ / P ~  (1 :3)  ergab 400rag (1,5% Ausb., Schmp. 
208--212 ~ C). 

C38H3804. Ber. C 81,69, I-I 6,86. GeL C 81,55, H 6,79. 

c) Ein gleicher Ansatz wie unter l a) wurde in Cyclohexen/Chloro]orm 1:5 
zur Realction gebracht und anschliefiend aufgearbeitet (s. S. 1634). 

2. Umsetzung yon 1 u~ut 2 in Methanol 

Diese wurde wie die in CHC13 durehgefiihrt, iNach Zerst6rung des ~be r -  
schusses an 2 wurde wie unter  1. aufgearbeitet.  Ergebnisse s. Tab. 1. 

3. Synthese yon c~-Phenylisovaleraldehyd und dessert Umsetzung mit Meldrum- 
si~ure zur 2-Phenyl-3-methyl-butyliden-(1)-meldrums5ure (7) 

Die Darstellung des ~-Phcnylisovaleraldehyds erfolgte auf die yon Cram 
et al. angegebene 4 Weise (Glycidestersynthese). Die Umsetzung mit  Meldrum- 
s~ure wurde nach den allgemei~en Angaben yen  P. Schuster et al. le durch- 
gefiihrt, wobei dessen Vorsehrift wie unter  ~3 modifiziert  w~'de,  um den 
Aldehyd besser auszuniitzen. Kugelrohrdest .  (140--150 ~ C/0,01 Torr) ergab 
15,55 g 7 (82% Ausb.). 

4. ~- ( l '-P henyl-isobutyl ) - y.phenylbutyrolacton (8) 

500rag 4 wurden mit  15 ml Athanol,  7,5 ml Wasser und 0,5 g K O H  
versetzt und 24 Stdn. am I~iickfluI~ gekocht. Naeh Abdampfen unter ver- 
mindertem Druck wurde mit verd. HCI anges~iuert und mehrmals mit Ather 
ausgeschfibtelt. Nicht ]actonisierte S~iure wurde mit 5proz. NaI~C03 ent- 
fernt. Darauf wurde die organische Phase getrocknet, abgedampft und 
sublimiert (120 ~ C/0,01 Torr). Ausb. 130rag (34% d. Th., Schrap. 115--118 ~ C). 

C~0H220~. Ber. C 81,60, H 7,53. Gef. C 81,56, H 7,70. 

I-[errn Dr. J.  Leitich, M a x - P l a n c k - I n s t i t u t  ffir Kohlenforschung in 
Miilheim/l~uhr,  danken  wir fiir die Aufn~hme und  Diskussion der  1001KHz- 
N~C[R-Spektren; ~Frl. H. Jager, Frl .  H. Mart inek  und  K e r r n  W. Zemann 
fiir die Aufnahme  der  60 MHz INFIR- und  der  [R-Spek t r en ,  H e r r n  H. BieIer 
fiir die Durehf i ihrung  der  E lemen ta rana lysen .  

lo G. Sehmidt, Arch. exper. Pathol.  Pharmakol.  229, 67 (1956). 
11 G. Schmidt, iYlicrochim. Acta  [Wien] 1959, 406. 
12 G. Billek, Atompraxis  4, 371 (1958). 
~3 F. P. Schmook und O. E. Polansky, Mh. Chem. 1O0, 1640 (1969). 


