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Uber die Thermolyse disubstituierter Malonylehloride
' Von
H. Sterk, P. Tritthart und- E. Ziegler -

Aus dem Institut fiir Organische. Chemie der Universitit Graz
( Eingegdngen am 27. Januar 1970)

TR-spektroskopische Untersuchungen ian disubstituierten
Malonsidurechloriden haben ergeben, daB die-Thermolyse — im
Gegensatz zu der von monosubstituierten Malonsdurechloriden
— je nach Substituenten am mittelstindigen C-Atom der Malon-
séiure zu unterschiedlichen Produkten fihrt:

Thermolysis of Disubstituted - Malonyl Chlorides

It has been shown by infrared spectroscopic data that
disubstituted malonyl chlorides do not react uniformly. This is
in contradiction to the mode of reaection of monosubstituted
malonyl chlorides. ‘

Wie Ziegler und Sterk? zeigen konnten, bilden monosubstit. Malonyl-
chloride bei ihrer thermischen Zersetzung unter Abspaltung von HCI
Ketencarbonsdurechloride aus, da am mittelstindigen C-Atom noch
jeweils ein ablésbares Proton zur Verfiigung steht. Es war daher auch
interessant, das Verhalten disubstit. Malonséurechloride bei der thermi-
schen Behandlung IR-spektroskopisch zu untersuchen. Die disubstit.
Malonylchloride weisen dabei die Moglichkeit einer Phosgen-Eliminie-
rung auf, welche zu entsprechenden Ketenen fithren sollte. Tatséichlich
kann beim Diphenylmalonylchlorid in Umkehr zur Synthese? die Aus-
bildung von Phosgen als gasférmiger Bestandteil beim FErhitzen der
Probe (270°C) IR-spektroskopisch beobachtet werden [ Formelschema (1)].
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Dimethyl-, Didthyl- und Dibenzylmalonylchlorid wiren zwar gleichfalls
in der Lage, Ketene unter Phosgenabspaltung zu bilden, die IR-spektro-
skopischen Untersuchungen: erbringen jedoch dafiir keinerlei Hinweise.
Als zweiter Reaktionsweg ist ‘bei den aliphatisch disubstit. Malonséure-
chloriden, wie Formelschema (2) zeigt, auch die Moglichkeit einer intra-
molekularen HCl-Abspaltung gegeben. Bine solche Reaktion scheint bei
der Thermolyse von Dimethylmalonylchlorid in Gegenwart eines
Protonenfangers (N-Athyldiisopropylamin) abzulaufen. Intermediéir
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kénnte dabei ein Cyclopropanonring entstehen, welcher unter anschlie-
Bender Protonenwanderung als Ketencarbonsdurechlorid A stabilisiert
wird. Dieser Vorstellung entspricht die im IR-Spektrum des gasformigen
Thermolyseproduktes von Dimethylmalonylchlorid neben der Keten-
bande (2115 K) beobachtete Saurechloridabsorption bei 1820 K.

Als Stiitze fiir die Bandenzuordnung sind die bei der thermischen
Zersetzung von Dimethyl- und Monomethylmeldrumsiure beobacht-
baren leichtfliichtigen Spaltungsprodukte (Methyl: und Dimethylketen?)
berangezogen worden, wobei bei spektroskopischen Untersuchungen der
gasférmigen Zersetzungsprodukte tatsidchlich Ketenbanden bei 2115
bzw. 2120 K auftreten. Sie entsprechen damit den oben beschriebenen
Bandenlagen des (1-Chlorformyl-athyl)-ketens (A) (Tab. 1) und erhéirten
den angefiihrten Strukturvorschlag.

Tabelle 1

Das bei der thermischen Zersetzung von Dimethylmalonylchlorid auf-
genommene Spektrum weist folgende Banden auf:

3700 und 3600 Ober- bzw. Kombinationsschwingung von COz
3050 bis 2700 HC1

2310 COq

2160 und 2080 CO

2115 Keten

1820 Saurechlorid

Die auf gleiche Weise in Gegenwart von N-Athyl-diisopropylamin
untersuchten Didthyl-, Diphenyl- bzw. Dibenzylmalonylchloride zeigen

3 E. Ott, Ann. Chem. 401, 161 (1913).
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im. Gegensatz zum Dimethylmalonylchlorid keine Ketenbildung, die
Spektren weisen lediglich auf andersartige Zersetzungsprodukte hin.

In. diesem Zusammenhang sei.auf eine Publikation von Martin,
Brannock. und Meen® verwiesen, in welcher iiber die Darstellung von
Oxazinonen aus disubstit. Malonsdurechloriden und monosubstit. Siure-
amiden berichtet wird. Diese Autoren kommen. auf Grund ihrer Beob-
achtung zum SchluB, dafl die von Ziegler und Meindl® beschriebene
Oxazinonsynthese aus monosubstit. Malonylehloriden und aromatischen
Saureamiden nicht unbedingt iiber eine Ketencarbonsdurechlorid-
Zwischenstufe zu formulieren wére. Die in dieser Arbeit vorliegenden
Untersuchungsergebnisse iiber die disubstit. Malonylehloride zeigen aber,
daB sich disubstit. Malonsiurechloride hinsichtlich ihrer Reaktivitdt
anders verbalten als monosubstit. und man: deshalb nicht von den
ersteren auf die letzteren riickschlieBen darf. Auf Grund der eingangs
zitierten Publikation?!,. wonach monosubstit. Malonséurechloride ther-
misch leicht unter HCl-Abspaltung in Ketencarbonsiurechloride iiber-
gehen, ist wohl der Schlufl zuléssig, dal} die Cycloaddition von Derivaten
der Malonsdure an aktivierte Zentren iiber Ketenzwischenstufen ver-
lauft. v ,

Dimethyl-¢, Didthyl-?, Diphenyl-? und, Dibenzylmalonylchlorid®
sowie Monomethyl-® und Dimethylmeldrumséurel? sind nach der in der
Literatur beschriebenen Weise dargestellt worden. Die Ausbeute an
Dimethylmalonylehlorid kann von 329 auf 60—75% der Theorie
gesteigert werden, indem die Reaktionsdauer von 3—4 auf 24—36 Stdn.
erhoht wird.

Die Messungen erfolgten auf einem Perkin-Elmer-421-Spektralphoto-
meter in einer Gaskiivette, welche durch ein Verbindungsstiick mit dem
Zersetzungskolben verbunden wurde.
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