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(1:1)-Kondensationsprodukte von Aldehyden mit Dimedon
(Zur Kenntnis organischer Lewissiduren, 22. Mitt.)!
Von
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Miulheim/Rubhr,
und Institut fiir Theoretische Chemie der Universitat Wien

( Bingegangen am 9. Dezember 1969)

Wihrend die Kondensation von Dimedon mit Aldehyden
ausschlieflich zu Michaeladditionsprodukten (Molverhiltnis
2 : 1) fihrt, erhdlt man aus demn Natriumsalz des Dimedons und
Aldehyden die entsprechenden Athylene (1 : 1-Produkte); diese
sind starke organische Lewtsséuren.

(1 . 1)-Condensation Products of Aldehydes with Dimedone
(Organic Lewis Acids, XXII.)t

Michael reaction-type condensations of aldehydes with
dimedone generally lead to reaction products which are made up
from 2 moles of aldehyde and 1 mole of dimedone. However, if
the sodium salt of dimedone is used, reaction products cor-
responding to a molar ratio 1: 1 are obtained. These substituted
ethylenes are strong organic Lewis acids.

Dimedon (5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion, I) ist ein bekanntes
Reagens zur Darstellung von Aldehydderivaten, denen die Struktur II
zukommt. Die Bildung von IT kann mit Hilfe von 2 Teilschritten erklédrt
werden: Knoevenagelkondensation (1 a) und anschlieBende Michael-
addition (1 b).

P. Schuster et al.? untersuchten die Verteilung von Mono- und Bis-
produkten bei der Umsetzung von Aldehyden mit verschiedenen Ver-
bindungen, die eine aktive Methylengruppe enthalten; die Autoren
fanden dabei, daB gerade dort iiberwiegend oder ausschliefilich Bis-
produktbildung auftritt, wo HMO-Rechnungen fiir das primér gebildete
Olefin (u. a. auch bei Verbindungen III) eine besonders groBe Lewss-
sdurestirke?® erwarten lieBen.

1 21, Mitt.: P. Margaretha, Mh. Chem. 101, 811 (1970).

2 P, Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 99, 1234 (1968).

3 P. Schuster, O. H. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron Letters 1966,
Suppl. 8, II, 463.
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Da es also nicht moglich sein sollte, Verbindungen ITT auf dem Wege
einer direkten Kondensation zu erhalten, versuchten wir einen anderen
Syntheseweg, der schon bei der Darstellung von Verbindungen IV, wo
R einen geradkettigen aliphatischen Rest darstellt, zum Erfolg gefiihrt
hatte® 4.
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Wir setzten das Natriumsalz des Dimedons V in absolutem Methanol
mit dem entsprechenden Aldehyd um und isolierten das Methylatsalz VI
der zu synthetisierenden Verbindung I (Gl. 2).

Verbindung VI gibt beim Ansiuern unter Methanol-Abspaltung die
gewiinschte Verbindung III, welche durch Hochvakuumdestillation
gereinigt wird. »

In Tab. 1 sind die physikalischen Eigenschaften der so erhaltenen
Verbindungen IIT zusammengefaft.

Dafi es sich bei den so dargestellten Verbindungen III shnlich wie
bei IVa (R=CHCly-) um starke organische Lewissiuren handelt?,
zeigen die NMR- bzw. UV-Spektren von TII in Methanol: im ersteren

¢ P. Margaretha und 0. E. Polansky, Tetrahedron Lettors 1969, 4983.
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verschiebt sich das Absorptionssignal des olefinischen Protons zu
hoherem Feld (8 ~ 5,5 ppm) hin; im letzteren wird die fiir I1I charak-
teristische Absorptionsbande bei etwa 315 nm zu kiirzeren Wellenlingen
verschoben, was als ein Beweis fiir die Verminderung der Konjugation
im Gesamtchromophor angesehen werden muf. Es liegen also hier fol-
gende zwei (Gleichgewichte vor [GL. (3)1:
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Da in Methanol das erste Gleichgewicht praktisch ganz auf der rechten
Seite liegt, kann man mittels potentiometrischer Titration in Methanol
die Konstante Kg bestimmen; K 148t sich aus dem Intensitatsvergleich
der Banden bei 315 nm aus den UV-Spektren in Acetonitril bzw. Aceto-
nitril—Methanol-Gemischen berechnen.

Experimenteller Teil
Darstellung von VI

Eine Losung von 1,4 g Dimedon und 0,25 g Na in 50 ml MeOH wird
za 5 g Aldehyd in 20 m! absol. Methanol unter Riihren zugetropft, dann
wird 5 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Vak. wird der Riickstand einige Male mit Benzol/Ather (1 : 1) gewaschen,

* Statt des C-Atoms zwischen den C==0-CGruppen lese man CH.
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wobei er sich verfestigt; abgesaugt und kurz in der Trockenpistole bei
-+ 40° C getrocknet.

Darstellung von II11

VI wird in absol. Ather suspendiert; unter Rithren wird trockenes HCI-
Gas eingeleitet, dann wird vom NaCl und vom unumgesetzten Dimedon ab-
filtriert, das Losungsmittel im Vak. entfernt und der Riickstand im liegenden
Rohr bei 0,05 Torr und etwa 160° C destilliert.



