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W/~hrend die Kondensat ion yon Dimedon mit  Aldehydem 
ausschliel31ich zu Michaeladditionsprodukten (Molverhgltnis 
2 : 1) f/ihrt, erh/~It man aus dem Natr iumsalz des Dimedons und 
Aldehyden die entsprechenden Athylene (1 : 1-Produkte); diese 
sind starke organische Lewissguren. 

(1 : 1)-Condensation Products of Aldehydes with Dimedone 
(Organic Lewis Acids, X X I I . )  1 

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

D imedon  (5 ,5-Dimethylcyc lohexan- l ,3 -d ion ,  I) is t  ein bekann te s  
Reagens  zur  Dars te l lung  yon  Aldehydde r iva t en ,  denen die S t r u k t u r  I I  
z u k o m m t .  Die Bi ldung  yon  I I  k a n n  mi t  Hilfe  yon  2 Tei l schr i t ten  erkl/~rt 
werden :  Knoevenagelkondensation (1 a) und  anschliel3ende Michael- 

add i t i on  (1 b). 
P. Schuster et  al. ~ un te r such ten  die Ver te i lung yon  Mono- und  Bis- 

p r o d u k t e n  bei  der  Umse t zung  yon  Aldehyden  mi t  verschiedenen Ver- 
b indungen,  die eine ~kt ive  Methy lengruppe  en tha l t en ;  die Auto ren  
faI~den d~bei,  d~13 gerade  do r t  i iberwiegend oder  ~usschliet~lich Bis- 
p r o d u k t b i l d u n g  ~ u f t r i t t / w o  HMO-Rechnungen fiir das  prim/~r gebi lde te  
Olefin (u. a. such  bei  Verb indungen  I I I )  eine besonders  groBe Lewis- 

s/~urest/~rke 3 e rwar ten  lieBen. 

x 21. Mitt . :  P.  Margaretha, Mh. Chem. 101, 811 (1970). 
2 p.  Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 99, 1234 (1968). 

P. Schuster, O. E. Polansky und 2'. Wessely, Tetrahedron Letters 1966, 
Suppl. 8, I I ,  463. 
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/CO--CH2~x /CH3 /CO--CH2~ ./CH3 
R-CHO + C H 2 .C. "-HzO" RCH=C C (l&) 

\CO--CH2 / \CH3 "NCO--CH2 / ~CH3 

I III 

/CO--CH2. /CH3 

1T + 3: - RCH (lb) 
~ /CO--CH2\ /CH3 

CH C 
\CO--OH2 / "~CH3 

I I  

Da es also nieht m6glich sein sollte, Verbindungen I I I  auf dem Wege 
einer direkten Kondensation zu erhalten, versuchten wit einen anderen 
Syntheseweg, der sehon bei der Darstellung yon Verbindungen IV, wo 
I~ einen geradkettigen aliphatischen Rest  darstellt, zum Erfolg gefiihrt 
hat te  1, 4 

R\ /co--o\ /CH3 
C--C C 

H / \co- -o  / \CH3 
IV 

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 I I  (G1.2). 

Verbindung VI gibt beim Ans&uern unter lVfethanol-Abspaltung die 
gewiinsehte Verbindung I I I ,  welche durch Itochvakuumdesti l lat ion 
gereinigt wird. 

In  Tab. 1 sind die physikalischen Eigensehaften der so erhaltenen 
Verbindungen I l I  zusammengefaBt. 

Dal3 es sieh bei den so dargestellten Verbindungen I I I  s wie 
bei I V a  {R=CHC12-) mn starke organisehe Lewissguren handelt 1, 
zeigen die NMI~- bzw. UV-Spektren yon I I I  in Methanol: im ersteren 

4 p.  ITfargaretha und O. E. Polansky, Tetruhedron Letters 1969, 4983. 
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R- CHO + 

r 7 ~ ] 

I% % I C - -CH 2. .,-,H3'L I C --CH2__ __CH3[ 

Ct| C. NaC~n3_2~__.~ ~r R-C-C ,Q C N~ 
"q- / \ ! 6CH~:- / - \ ~ . ,  I C - - C H  2 CH3i j 3 .C--CH 2 UM31 
J j L J l 

V* VI 

versehieb t  sich das  Absorp t ionss igna l  des olefinisehen Pro tons  zu 
h6herem Fe ld  (S ~ 5,5 ppm) hin;  im le tz te ren  wird die fiir I I I  eharak-  
ter is t isehe Absorp t ionsb~nde  bei  e twa  315 n m  zu ki i rzeren Wel lenlgngen 
versehoben,  was als ein Beweis fiir die Verminderung  der  K o n j u g a t i o n  
im Gesamteh romophor  angesehen werden muB. Es liegen also hier fol- 
gende zwei Gleichgewiehte  vor  [G1. (3)]: 

0%C c < R \  . , ,_ - -  n%/cu~ +H | 
I + CH30H ~ C-C | C 

/i % /\ 
H OCH3/~--CH2 CH3 

0 

/ 0 \  

~{ ) C - - C H 2  /CH3 
\ " . , /  \ 

C - - C  C 

H OCH3 
O" 

Da in Methanol  das  erste Gleichgewicht  p rak t i sch  ganz auf der  rech ten  
Seite liegt,  k a n n  man  mi t te l s  po ten t iomet r i sche r  T i t r a t i on  in Methanol  
die K o n s t a n t e  K s  bes t immen;  K L  lggt  sich aus dem I n t e n s i t i t s v e r g l e i c h  
der  Banden  bei  315 nm aus den UV-Spek t r en  in Aeetoni t r i l  bzw. Aceto-  
n i t r i l - -Me thano l -Gemischen  bereehnen.  

Experimenteller Teil 
Darstellung yon VI  

Eine L6sung yon 1,4 g Dimedon und 0,25 g Na in 50 ml MeOH wird 
zu 5 g Aldehyd in 20 mt absot. Methanol unter  l%fihren zugetropft,  d~nn 
wird 5 Stdn. unter  Rfiekflul] erhitzt.  Nach Entfernen des LSsungsmittels 
im Vak. wird der Rfiekstand einige Male mit  Benzol /~ther  (1 : 1) gewasehen, 

* Star t  des C-Atoms zwisehen den C=O-Gruppen  lese man CH. 



828 P. M a r g a r e t h a  u. a. : (1 : 1 ) - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  yon  A l d e h y d e n  

wobei  er s ich ve r fe s t ig t ;  a b g e s a u g t  u n d  kurz  in der  Trockenp i s to le  bei 
~- 40 ~ C ge t rockne t .  

Darstellung yon I I l  

V I  wi rd  in absol.  At.her suspendier~;  u n t e r  R f ih r en  wi rd  t rockenes  ItCI- 
Gas  e ingelei te t ,  d a n n  wi rd  yore  NaC1 u n d  v o m  u n u m g e s e t z t e n  D i m e d o n  ab-  
f i l t r ier t ,  das  L S s u n g s m i t t e l  im Vak.  e n t f e r n t  u n d  der  R f i c k s t a n d  im l i egenden  
R o h r  bei  0,05 To r r  u n d  e twa  160 ~ C dest i l l ier t .  


