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Uber die Thermolyse disubstituierter lIIalonylchloride 
Von 

II. Sterk, P .  Tr i t thar t  und  E .  Ziegler 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemic tier Universiti~t Graz 

(Eingeganyen am 27. Januar 1970) 

IR-spektroskopische Untersuchungen a n  disubsti tuierten 
Malons/iurechloriden haben ergeben, dal~ die Thermolyse lm 
Gegensatz zu der yon monosubsti tuierten Malons/iureehloriden 

ie nach Substi tuenten am mittelst~ndigen C-Atom der Malon- 
si~ure zu unterschicdlichen Produkten ffihrV. 

Thermolysis of Disubstituted Malonyl Chlorides 

I t  has been shown by  infrared spectroscopic da ta  tha t  
disubst i tuted rnalonyl chlorides do not  react uniformly. This is 
in contradiction to the mode of reaction of monosubst i tuted 
malonyl ch]orides. 

~u Ziegler und  Sterlc 1 zeigen konnten ,  b i lden  monosubst i t .  Malonyl-  
ch lor ide  bei i h r e r  thermischen  Zerse tzung un te r  Abspa l tung  yon HC1 
Ketenca rbons~urech lo r ide  aus, da  a m  mittelst i~ndigen C-Atom noch 
jewei ls  ein ablSsbares  P ro ton  zur  Verffigung s teht .  Es war  daher  auch 
interessant ,  d a s V e r h M t e n  disubst i t .  Malons~urechloride bei  der  thermi-  
sehea Behand lung  IR-spek t roskop i sch  zu untersuchen.  Die d isubst i t .  
Malony]chlor ide weisen dabe i  die MSgliehkeit  einer  Phosgen-El iminie-  
r u n g  auf, welche zu en t spreehenden  K e t e n e n  ffihren sollte. Tats~chl ich  
k a n n  be im Dipheny lmalony lch lo r id  in  U m k e h r  zur  Synthese  s die Aus- 
b i ldung  yon  Phosgen als gasfSrmiger  Bes tand te i l  be im Erh i t zen  der  
P r o b e  (270 ~ C) IR-spek t roskop i seh  beobaeh te t  werden [Formelsehema (1)]. 
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i ~.  Ziegler und H. Sterk, Mh. Chem. 98, 1104 (1967). 
2 H. Staudgnger, O. G6hring und M. Sch61ler, Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 

44 (1914). 
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Dimethyl-, Di/ithyl- und Dibenzylmalonylchlorid w/~ren zwar gleichfalls 
in der Lage, Ketene unter Phosgenabspaltung zu bilden, die I1%spektro- 
skopischen Untersuehungen erbringen jedoeh dafiir keinerlei Hinweise. 
Als zweiter Reaktionsweg ist bei den aliphatisch disubstit. Malons/mre- 
chloriden, wie Formelschema (2) zeigt, auch die MSglichkeit einer intra- 
molekularen HC1-Abspaltung gegeben. Eine solche l~e~ktion scheint bei 

yon Dimethylmalonylch]orid in Gegenwart eines 
(N-Athyldiis0propylamin) abzulaufen. Intermedi~r 
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k6nnte d~bei ein Cyclopropanonring entstehen, welcher unter anschlie- 
Bender Protonenwanderung als Ketencarbons/~urechlorid A stabilisiert 
wird. Dieser Vorstellung entspricht die im II~-Spektrum des gasfSrmigen 
Thermolyseproduktes yon Dimethylmalonylehlorid neben der Keten- 
bande {2115 K) beobachtete S/~urechloridabsorption bei 1820 K. 

Als Stiitze fiir die Bandenzuordnung sind die bei der thermisehen 
Zersetzung yon Dimethyl- und Monomethylmeldrums/~ure beobaeht- 
baren leichtfliichtigen Spaltungsprodukte (Methyl- und Dimethylketen a) 
herangezogen worden, wobei bei spektroskopisehen Untersuchungen der 
gasfSrmigen Zersetzungsprodukte tats/~ch]ich Ketenbanden bei 2115 
bzw. 2120 K auftreten. Sie entsprechen d~mit den oben beschriebenen 
Bandenlagen des (1-Chlorformyl-/~thyl)-ketens (A) (Tab. 1) und erh~rten 
den angeffihrten Strukturvorschlag. 

Tabelle 1 
Das bei der thermischen Zersetzung yon Dimethylmalonylchlorid auf- 

genommene Spektrum weist folgende Banden auf: 

3700 und 3600 Ober- bzw. I(ombinationsschwingung yon CO2 
3050 bis 2700 HC1 
2310 CO2 
2160 und 2080 CO 
2115 Keten 
1 8 2 0  S~urechlorid 

Die auf gleiche Weise in Gegenwar~ yon N-~thyl-diisopropylamin 
untersuehten Di~thyl-, Diphenyl- bzw. Dibenzylmalonylchloride zeigen 

a E .  Ott ,  Ann. Chem. 401, 161 (1913). 
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im  Gegensatz zum Dimethylmalonylchlorid keine Ke~enbildung, die 
Spektren weisen lediglich auf andersartige Zersetzungsprodukte him 

I n  diesem Zusammenhang sei  auf eine Publikation yon M a r t i n ,  

Brannoclc  und M e e n  ~ verwiesen, in welcher fiber die Darstellung yon 
Oxazinonen aus disubstit. Malons~urechloriden und monosubstit.  S~ure- 
amiden berichtet wird. Diese Autoren kommen auf Grund ihrer Beob- 
achtung zum SchluB, dab die yon Ziegter  und M e i n d l  5 beschriebene 
Oxazino~syntheSe aus monosubstit,  M~lonylchloriden und aromatischen 
S~tureamiden nicht unbedingt fiber eine Ketencarbons~urechtorid- 
Zwischenstufe zu formulieren w~re. Die in dieser Arbeit vorliegenden 
Untersuchungsergebnisse fiber die disubstit. Malonylchloride zeigen aber, 
dal] sich disubsti~. Malons~urechloride hinsiehtlich ihrer Reaktivi t~t  
anders verhalten als monosubstit, und m~n deShalb nicht yon den 
ersteren auf die letzteren rfickschliel~en darf. Auf  Grund der eingangs 
zitierten Publ ikat ionl ,  wonaeh monosubstit. Malons~urechloride ther- 
misch leicht unter HC1-Abspaltung in Ketencarbons~urechloride fiber- 
gehen, ist wohl der Schlul~ zul~ssig, dal] die Cycloaddition yon Derivaten 
der Malons~ure a n  aktivierte Zentren fiber Ketenzwischenstufen ver- 
l~uft. 

Dimethyl- ~ Di~thyl-~, Diphenyl- 2 und. Dibenzylmalonylchlorid s 
sowie Monomethyl- 9 und Dimethylmeldrums~ure 1~ sind nach der in der 
Literatur besehriebenen Weise dargestellt worden. Die Ausbeute an 
Dimethylmalonylchlorid kann yon 32% auf :60--75% der Theorie 
gesteigert werden, indem die t~eaktionsdauer yon 3 ~  au~ 24--36 Stdn. 
erh5h~ wird. 

Die Messungen erfolgten auf einem Perkin-Elmer-421-Spektralphoto- 
meter  in einer Gaskfivette, welche durch ein Verbindungsstfick mit dem 
Zerse~zungsko]ben verbunden wurde. 
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