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Es wird die Umsetzung yon substituierten Methylenmeldrum- 
s/~uren mit  2,3-Dimethytbutadien bescbrieben und der Zu- 
sammenhang zwischen der Lewiss~urest~rke dieser Verbin- 
dungen und  ihrer lgeaktivit~t Ms Dienophile diskutiert. Die 
erhaltenen substituierten Isopropylidenacylale der 3,4-Dimethyl- 
3-cyclohexen-l,l-dicarbons~ure lassen sich leicht zu den ent- 
sprechenden Dicarbons/~uren verseifen. 

Reaction o/Some Substituted Methylene Meldrum's Acids with 
2.3-Dimethylbutadiene (Organic Lewis Acids, X V )  

The reaction of substi tuted methylene Meldrum's acids with 
2.3-dimethylbutadiene is investigated and the connection be- 
tween their strengths as organic Lewis acids and their dieno- 
philie reactivity is discussed. The reaction products of diene 
synthesis can easily be hydrolized to give substituted 3.4-di- 
methyl-3-cyclohexene- 1.1-dicarboxylic acids. 

I m  Zusammenhang  mi t  den Un te r suchungen  fiber die Reaktivit/~t 
subst i tu ier ter  Methylenmeldrums/~uren des Typs  1 schien es auch yon  
lnteresse,  das Verhal ten dieser Verbindungsklasse in  der Umse tzung  mit  

Dienen  zu studieren. 

Schon Alder und Rickert 1 haben gezeigt, dal] Verbindungen der Typen 
2 a - - d  mit  versehiedenen Dienen Additionsreaktionen nach dem Schema 
der Dien-Synthese eingehen. 

* 14. Mitt. : P.  Margaretha und O. E. Polansky, Mh. Chem. 1@0, 584 (1969) 
K. Alder und H. F. Rickert, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 1983 (1939). 
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2a:  X =  Y = - - C O O E t  
b :  X = - - C O O E t ;  Y =  - -CN 
c: X =  Y - = - - C N  
d:  X =- -COCI- Ia ;  Y : - - C O O E t  

So gel~ng z. B. in Ausbeuten von 54- -80% die Urasetzmag von Xthyliden- 
malonester (2 a;  R = C~3, 1% ' = H) rait 1,3-Butadien, 2,3-Diraethylbutadien, 
Cyclopentadien und 1,3-Cyclohexadien< Diese Synthesen wurden stets ira 
Autoklaven bei Temperaturen yon 170--180~ racist otme Verwendung eines 
L6sungsmittels durchgefiihrt,  lieferten aber trotz der annghernd gleichen 
Re~ktionsbedingungen seba" unterschiedliche Ausbeuten an Addi t ionsprodukt  
(vgl. Tab. 1). Skvarcenko e t  al.~ erhielten das Dienaddukt  aus Benzyliden- 
raalonester und 2,3-Diraethylbutadien durch 14stdg. Erhi tzen der Kora- 
ponenten auf 180~ ira Autoklaven in Gegenwart von I-tydrochinon und 
Pikrins~iure in 85,5% Ausbeute. 

Tabelle 1. U m s e t z u n g  y o n  2 , 3 - D i r a e t h y l b u t a d i e n  r a i t  V e r b i n d u n -  
g e n  des  T y p s  2 (vgl.  1) 

R R '  X y Ausb., l~kts.- Reaktions- 
% d. Th. zeit(h) temp. (~ 

2 d Calls0 H COCH 3 COOEt 61,5 12 170--180 
2 b Ct t  3 I-I COOEt CN 69 12 170--180 
2 a CH a H C 0 0 E t  C 0 0 E t  80 12 170--180 
2 d Ct t  a I-I COCI:[ a C 0 0 E t  83 12 170--180 
2 c C6H 5 I{ C1k ~ C~  91,5 10 185--195 

Alle oben angef i ihr ten  Ve rb indungs typen  2 a - - d  lassen sich - -  wie 
die subs t i tu ie r t en  Methy lenmeldrums i iu ren  1 - -  in die l~eihe der  organi-  
schen L e w i s s s  einordnen,  f ib  die berei ts  fr i iher  e in  al lgemeines Bau-  
pr inz ip  abgele i te t  wurde% Die var iab le  L e w i s s ~ u r e s t ~ r k e  4ieser Ver- 
b indungen  erg ib t  sich haupts~chl ich  aus der  N a t u r  der  S u b s t i t u e a t e n  
X und  Y bzw. 1% und  1%' und  h a t  e inen en t sche idendcn  Einflu{] auf den  
verschieden s t a rk  ausgepri~gten d ienophi len  Charak~er dieser Subs tanzen.  
N i m m t  m a n  fli t  die D i e l s - - A l d e r - R e a k t i o n  dieser Sys teme einen i iber-  
wiegend ionischen Ablauf  an, so sollte un te r  en t sp rechend  po la r  gewi~hlten 
Reak t ionsbed ingungen  die Add i t i on  des Diens an die C = C - D o p p e l b i n -  
dung  des Dienophi ls  - -  hier  der  organischen Lewiss i~ure - -  mi t  s te igender  
Aciditg, t des le tz te ren  le ichter  crfolgen. 

2 V. R .  SkvarSenlco, V. A .  Pu6nova,  E .  A .  Bakova  und R. Ja .  Lcv ina ,  
J. Org. Khira. [russ.] 2, 2080 (1966) [engl. l~bersetzung: 2, 2040]; Chem. Zbk 
140/4, 126 (1969). 

3 p .  Schuster,  O. E.  Po lansky  und F.  Wesscly,  Tetrahedron [London] 
8, 463 (1966). 
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Unte r  dieser A n n a h m e  wghl ten  wir fiir die Umse tzung  der the rmisch  
n ich t  sehr s tab i len  Meldrumsgurederivate 1 mi t  2 , 3 -D ime thy lbu t ad i en  
r e l a t i v  milde  Reak t ionsbed ingungen ,  welehe don oben angef i ihr ten  polaren  
Cha rak te r  der  R e a k t i o n  eher  begt inst igen soll ten : wir  f i ihr ten  die Versuche 
in absol.  CHC13 be im S iedepunk t  des Diens (70 ~ C) dureh.  Zu Vergleiehs- 
zwecken und  um obige H y p o t h e s e  s t i i tzen zu k6nnen0 wurde  Benzyl iden-  
malones te r  mi t  2 ,3 -Dime thy lbu t ad i en  un te r  denselben l~eakt ionsbedin-  
gungen umgese tz t ;  wir  konn ten  aber  e rwar tungsgemgg  nur  die nicht. 
umgese tz ten  Ausgangsmate r i a l i en  wiedergewinnen.  

[ m  Gegensatz  dazu  gelang uns durch  Umse tzung  der  subs t i tu ie r t en  
Me thy l enme td rumsguren  1 und 2 ,3 -D ime thy lbu t a d i e ~  in  gl~,ter l~eaktion 
die Synthese  yon  17 neuen  Verb indungen  des Typs  3, deren Eigensehaf ten  
u n d  Ana ]ysenda t en  in Tab.  2 zusammengefag t  sind. 

C H 2 •  O R 1 R2 H H 
\ \  

C--CH~ 
 0~ 

1 + [C__CI_Ia (in Cttc],) -~ C I - I / ~ 0  - / ~  
il / I  I / /  

C H 2 - -  O ~I H CH 3 

3 (R 1 = H;  
R e = al iphat ,  oder 

aromat .  Rest) 

Die N M R -  u n d  D~-Spekt ren  dieser Verb indungen  s tehen in E ink l ang  
mi t  den  angenommenen  S t r u k t u r e n  3 und  seien an dieser Ste]le nur  
kurz  d i sku t i e r t  : 

Charakteristisch ffir alle Verbindungen des Typs 3 ist das Auftreten eines 
s tark verbrei ter ten 6-ProtonensignMs in den NMR-Spek~ren bei 8 ~ 1,75 ppm, 
welches den beiden Methylgruppen an der C~C-Bindung  des Cyclohexen- 
ringes zugeordnet werden mu~ und auch in den NMR-Spektren aller Di- 
carbonsguren des Typs 4 aufseheint. Die Signale ffir die beiden geminalen 
Methylgruppen des AcylMringes sind durch magnetische Anisotropieeffekte 
deutlich voneinander getrennt,  nur im Falle der Verbindung 3 a  erscheinen 
sie als einziges, s tark verbroitertes 6-Protonensignal. Bei allen aromatisch 
subst i tuierten Verhindungen ] c - - r  t r i t t  im Bereieh yon ~ = 3,57--4,35 ppm 
ein dublettiertes Dublett (Intensit~t i I~I) auf, welches dem benzylischen 
h ' o t o n  irn Cyclohexenring zuzuordnen ist. 

In  den IR-Spekt ren  aller Verbindungcn 3 a - - r  beobachtet  man in] C = O -  
Gebiet zwei s tark  s trukturier te  Banden (etwa 1740 bzw. 1775 cm-1), yon 
denen die niederfrequente die gr6gere Intensi t~t  aufwcist. Diese Banden 
sind einer Valenzsehwingung der C=O-Gruppen  des Meldrums~ureringes 
zuzuschreiben a und bilden zusammen mit  dem ebenfalls bei allen Verbm- 
dungen 3 a - - r  beobachteten Auftreten zweier scharf getrennter Banden 
etwa gleicher lntensit/~t bei 1383 bzw. 1395 cm -1 (Deformationsschwingung 

4 G. A. Bihlmayer, G. JOer]linger, J. JDerkosch und O. E. Polansky, ~'V[h. 
Chem. 98, 564 (1967). 
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der geminMen Methylgruppen) einen Beweis fiir das Vorliegen des intakten 
Aeylalringes. 

Es sei hier noehmMs auf den auffallenden Zusammenhang zwisehen 
dem pKL'-Wert ~ der eingesetzten organisehen Lewissguren und ihrer 
Reaktivit/it als Dienophile hingewiesen. Keinen Umsatz in der Diels-- 
Alder-Reaktion mit 2,3-Dimethylbutadien erzielten wir mit substituierten 
Methylenmeldrumsguren yore pKL'-Wert 8,3 oder dartiber ; mit folgenden 
11 Verbindungen fiihrten wit derartige - -  negative - -  Versuehe dureh 
[in Klammer sind die pKL'-Werte 3 in 99proz. (v/v) MeOH angegeben] : 

o-Methylbenzylidenmeldrums/~ure (8,3) 
p-Methylbenzylidenmeldrums~ure (8,5) 
Cyelopentylidenmeldrumsgure (8,6) 
Cyelohexylidenmeldrums/~ure (8,7) 
Isopropylidenmeldrums/iure (8,8) 
o-Methoxybenzylidenmeldrums/~ure (9,0) 
p-Methoxybenzylidenmeldrums~ure (9,2) 
2'- Thienylidenmeldrums//ure (10,0) 
2'-Furfurylidenmeldrums'/iure (10,3) 
Cinnamylidenmeldrums//ure (11,2) 
p-Dimethylaminobenzylidenmeldrums/iure (11,3). 

~ i t  organisehen Lewissguren vom pKL'-Wert 7,9 und kleiner erhielten 
wir hingegen in der Regel Ums~tze zwisehen 70% und 80~o; mit Iso- 
butylidenmeldrumsgure (pKL' ---- 8,2) erhielten wit das Diels--Alder- 
Addukt in einer Ausbeute yon 400/0 . Somit ergibt sich das Bild eines 
sprunghaften Anstiegs der Reaktivit/it der organisehen Lewisss vom 
Typ 1 als Dienophile mit dem Untersehreiten eines pKL'-Wertes yon 8,3. 

Wie Schuster et al. in der oben erw/ihnten Arbeit a darlegten, zeigen die 
pKL'-Werte yon substituierten Benzylidenmeldrums/~uren eine aus- 
gepr/~gte Strukturabhgngigkeit. Donatorsubstituenten bewirken eine 
st~rke Herabsetzung der Aeidit~t dieser Lewiss~uren, wghrend Substi- 
tuenten mit Elektronenakzeptoreigensehaften die Aeidit/~t merklieh 
erhShen. Dies steht such in l~bereinstimmung mit der yon uns beob- 
aehteten Reaktivit/~t Ms Dienophile: die Arylidenmeldrums/~uren 1 
(R1 = H, R2 = aromatiseher Rest) reagieren - -  abgesehen yon Ben- 
zylidenmeldrums/~ure selbst, welehe sieh glatt umsetzen lg, gt - -  nut  dann 
mit 2,3-Dimethylbutadien zu den Addukten. 3, wenn der PheayMng 
durch elektronenanziehende Gruppen (z. B. O2N-, Br-, CI-, l~_) sub- 
stituiert ist; im FMle von Donatorsubstituenten [z.B. o,p-CH3-, 
o,p-CH30-, p-(CH3)2N-] gelingt die Umsetzung nieht und man isoliert 
in quantitativen Ausbeuten die unvergnderten AusgangsmateriMien. 

Erwartungsgemgg erhielten wir mit p-Hydroxybenzylidemneldrum- 
s/~ure, welehe sieh wie eine Bronstedsiiure (pK ~ 9,4) verh/~lt a, kein 
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Diels~Alder.Addukt. Beim Vorliegen zweier S/~urefunktionen in einem 
Molekifl wird bei einer S~ure--Basen-l~eaktion stets die stS, rkere zuerst 
bet/~tigt, so dab p-Hydroxybenzylidenmeldrums/~ure im Falle einer 
Reaktion als Lewissi~ure einen hSheren pKL'-Wert  als 9,43 zeigen miiBte 
und daher mit  2,3-Dimethylbutadien nicht reagiert. 

Auch mit  Hydroxy-,  Alkoxy- und Aminomethylenmeldrums~uren 
(1; R1 = H, R2 = - - O H  bzw. - - O R  bzw. - - N H R )  4, deren pKn'-Werte  
nicht best immt sind, erhielten wir keine Diels~Alder-Addukte rnit 
2,3-Dimethylbutadien. Wie welt hier die eigentfimliche Elektronen- 
verteilung dieser Verbindungen eine Rolle spielt, sei vorl~ufig dahin- 
gestellt. 

Zusammenfassung: Die auff~llende Parallelit~t der Lewiss~urest~rke 
substituierter Methylenmeldrums/iuren und ihrer Reaktivi tgt  als Dieno- 
phile steh~ mit  der bekannten T~tsache in Ein]dang, dab Diels~Alder- 
Reaktionen dann besonders gut ablaufen, wenn ein elektronenreiches 
1,3-Dien - -  bier 2,3-Dimethylbutadien - -  an eine elektronenarme dieno- 
phile Verbindung addiert wird. 

Die yon urns erhaltenen substituierten Isopropylidenacylale d~r 
3,4-Dimethyl-3-cyclohexen-l,l-dicarbonsgure (3) lassen sich leicht zu den 
entsprechenden Dicarbons/~uren des Typs 4 verseifen, deren Daten in 
Tab. 3 zusammengefal]t sind, Die NMR- und IR-Spektren dieser Ver- 
bindungen stehen in Einldang mit  den Strukturen 4, 

R 1 R 2 i 

.ooc/)\ ( 
H H Ctt s 

4 (R~ = I-I; R 2 ~ aliphat, oder 
aromat. :Rest) 

Es ergibt sich somit durch die Umsetzung yon substituierten Methylen- 
meldrumss mit  2,3-Dimethylbutadien und anschlieBende Verseifung 
der d~bei erhMtermn Addukte eia eirdaches Syz~theseprinzip zur Dar- 
stellung yon substituierten Cyc]ohexendicarbonss des Typs 4. 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte warden mit einern Apparat nach Keller bestimmt 
und sind nicht korrigiert. Die II~-Spektren wurden mi~ dem Infracord 237 
der Fa, Perkin-Elmer entweder an K}3r-PreBlingen oder 0,01m L6sungen 
(in CItCI3) gemessen. 

Die NMR-Spektren wurden mit dem Ger~t A-60 A der Fa. Varian auf- 
genommen; zur Untersuchung gelangten entweder ges~tttigte LSsungen in 
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Tabelle 2. V e r b i n d u n g e n  3 a - - r  
( R 1  ---- H) 

Schmp., Ausb., Elementaranalysen 
R2 ~ % d. Th. ber. gel. 

3 a (CH3)uCH 98--99 

3 b  (CH3)aC 107--110 

3c C6H5 113--115 

3 d  o-02N--C6H4 175--178 

3e  m- O21~--C6H4 148--150 

3f  p-02N--C6H4 167--169 

3 4  o-F--CsH~ 122--125 

3 h m-F--C6H4 98--99 

3j p-F--C6H4 145--147 

3k  o-C1--C6H4 149--151 

31 m-C1--C6H4 137--141 

3r~  p-C1--C6H4 15t--153 

3n  o - B r - - C 6 i 4  165--166 

3 o m-Br--C6H4 150--155 

3 p  p-Br--C~H4 175--178 

3 q m-OH--C6H4 147--148 

3 r  m-CHsO--CeH4 t10--111 

40 C16H2404 C 68,54 C 68,60 
H 8,63 H 8,65 

71,5 C17H~Oa C 69,36 C 69,47 
H 8,90 g 9,17 

66 C19H2204 C 72,58 C 72,83 
H 7,05 H 7,40 

72,5 C19H~lO6N C 63,50 C 62,86 
H 5,89 H 5,59 
N 3,90 N 3,77 

70 Cl~H2106N C 63,50 C 62,95 
H 5,89 H 5,59 
N 3,90 N 3,66 

67 C19H21OsN C 63,50 C 63,13 
H 5,89 H 5,98 
N 3,90 N 3,70 

76 C~gH~IO4F C 68,66 C 68,86 
H 6,37 H 6,21 

72 C19H2104F C 68,66 C 68,54 
H 6,37 H 6,32 

69 CI9H21OaF C 68,66 C 68,72 
~[ 6,37 K 6,43 

76 C19H2104C1 C 65,42 C 65,33 
H 6,07 H 6,11 
C1 10,17 C1 10,90 

75 C19H2104C[ C 65,42 C 65,17 
H 6,07 H 5,97 
C1 10,17 C] 10,28 

77 C19H2104C1 C 65,42 C 65,26 
H 6,07 H 5,89 
C1 10,17 C[ 10,51 

84 C19H2104Br C 58,26 C 58,i3 
H 5,38 H 5,30 
Br 20,32 Br 20,10 

71,5 CtgH2104Br C 58,26 C 58,19 
H 5,38 H 5,29 
Br 20,32 Br 20,50 

71,5 Cl~H21OaBr C 58,26 C 58,01 
H 5,38 H 5,10 
Br 29,32 Br 19,53 

89 C19H2205 C 69,07 C 69,23 
H 6,71 H 6,66 

64 C2oH.v405 C 69,75 C 69,77 
H 7,02 ~-I 7,11 
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Tabelle 3. V e r b i n d u n g e n  4 a - - r  
(R: = H) 

:Schmp. Ausb., Elementaranalysen 
1~2 (Zers.) ~o d.Th.  ber. g e l  

4 a  (CI-I3)2CH 160--164 

4 b  (Ctta)3C 152--157 

4c  C6I-I5 175--178 

4 d  o-O2:N--C6H4 164--169 

4e m-O2N--C6H4 183--187 

4f  p-O2N--C6Ha 185--188 

4g  o-F--C6t t4  164--169 

4 h  m-F- -C6Ha  172--178 

4j p -F- -C6Ha 167--172 

4 k  o-C1--C6tta 172--176 

41 m-CI-~C6H4 184--189 

4 m  p-C1--C~H4 176--180 

4 n  o-Br--C6Ha 169--174 

4o  m-Br--C6Ha 175--180 

4p  p-Br--C~H4 182--186 

4q  m-OH--C6H4 180--184 

4 r  m-CH30--CsI-I4 175--179 

83,5 C18H~004 C 64,98 C 65,18 
H 8,39 H 8,42 

80 C14H2204 C 66,11 C 66,79 
H 8,72 H 9,O7 

82,5 C16H1804 C 70,05 C 70,05 
H 6,61 t t  6,67 

71 C:6H:706N C 60,18 C 60,11 
H 5,37 I-I 5,09 
N 4,39 N 4,51 

78,5 C16I-I1706 N C 60,18 C 60,14 
H 5,37 H 5,27 
N 4,39 N 4,58 

79 C16H:706N C 60,18 C 59,80 
H 5,37 H 5,26 
N 4,39 N 4,52 

85 C16H1704F C 65,74 C 65,58 
H 5,86 H 6,07 

83 C16H:7OaF C 65,74 C 65,54 
H 5,86 H 5,93 

81,5 C16~I1704F C 65,74 C 65,78 
H 5,86 t~ 5,82 

81 C16I~1704C1 C 62,24 C 62,43 
H 5,55 i 5,62 

73 C:6H:704C1 C 62,24 C 61,74 
t t  5,55 I-[ 5,50 

81 C:6I-[:704C1 C 62,24 C 62,18 
H 5,55 i 5,61 

82 CI~I~:704Br C 54,40 C 54,56 
H 4,85 H 5,10 

78 C16~1704Br C 54,40 C 54,32 
I-I 4,85 ]-I 4,79 

75 C16I~I:704Br C 54,40 C 54,30 
H 4,85 t t  4,53 

78 C:6H:sO5 C 66,19 C 66,27 
H 6,25 H 6,19 

79 C:7I-[2005 C 67,09 C 66,97 
i 6,62 H 6,67 
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CDC13 oder - -  im Falle der Cyclohexendicarbons~nren - -  LSsungen in 
D20/K2COs; T M S  diente Ms innerer Standard. 

1. A usgangssubstanzen 

Die substituierten Methylenmeldrumsauren 5 sowie 2,3-Dimethylbutadien ~ 
wurden nach den A~gaben der Literatur synthetisiert. Die Fluorbenzyliden- 
meldrumsi4uren wurden in analoger ~u ~ ~us ~feldrums~m'e und don 
entspreehend substituierten Benzaldehyden dargestellt: 

o-Fluorbenzylidenmeldrums~ure, Schmp. 140--141~ (EtOH); Ausb. 
66% d. Wh. 

m-Fluorbenzylidenmeldrums~ure, Sehmp. 118--120~ (EtOH); Ausb. 
69% d. Th. 

p-Fluorbenzylidenmeldrums~ure, Sehmp. 139--141~ (EtOH); Ausb. 
63% d. Th. 

2. Allgemeine Arbeitsvorschri]t ]i~r die Umsetzung von substituierten .~/Iethylen- 
meldrumsauren mit 2,3-Dimethylbutadien 

Eine L6sung yon 0,01 Molder  substituierten Methylenmeldrums~ure und  
0,82 g (0,01 Mol) 2,3-Dimethylbutadien in 50 ml absol. CHC13 wird 14 Stdn. 
auf 70~ erw~rmt. Nach Entfernen des LSsungsmittels i. Vak. wird der 
l~iiekstand - -  meist nach kurzer Zeit erstal~rende 01e - -  aus Diisopropyl- 
~ther/CttCls (ira Fa]le yon 3q, r nur  Diisopropyl~ther) umkristallisiert. 

Ausb. und Sehmp. s. Tab. 2. 

3. Allgemeine Arbeitsvorschri]t Ji~r die Versei]ung der Diels--AIder-Addukte 3 
zu substituierten 3,4-Dimethyl-3-cyclohexen- l ,l-dicarbonsduren (4) 

0,002 Mo] des Diels--Alder-Addukts  werden mit  einem Gemiseh vo~ 
20 ml J~thanol und  20 ml n-NaOtt  versetzt und 7 Stdn. m~f 90 ~ C erw~rmt. 
Naeh dem Abkiihlen wird das J~thanol i. Vak. entfernt und die verbleibende 
alkal. L6sung mit verd. HC1 (1:1)  anges~uert. Man extrahiert 3real mit  
je 50 ml J~ther, w~iseht die vereinigten ~ther. :Phasen 2real mit  "vVasser und 
troeknet i;lber Na~SO4. Der nach Entfernen des L6sungsmittels i. Vak. ver- 
bteibende feste Riiekstand wird dm'ch Umf~lle~ a~s Methanol/Wasser, im 
Falle yon 4q  durch Umkris~allisation ~us ~ther /Petrol~her ,  gereinigt. 

Ausb. und  Sehmp. s. Tab. 3. 

Die E l emen ta r anMysen  wurden  yon  t I e r r n  H. B ider  (Organisch- 
Chemisches I n s t i t u t  der Universiti~t Wien) ausgeffihrt, die h ~ R - S p e k t r e n  
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P. Schuster, A .  Stephen, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 99, 1248 
(1968). 

60rganikt~m (VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1967), 
p. 421; H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 37, 1754 (1915). 


