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WBhrend die Methode von COPE ' ausgezelchnete Ergebnisse zur Darstellung von 

Verbindungen des Typs (3) aus Aldehyden (1) und Meldrumsaure (2) liefert 2, wo- 

bei R elnen aromatlschen oder einen verswelgt-aliphatlschen Rest darstellt, ver- 

sagt sle vollkommen bei geradkettigen allphatlschen Aldehyden; bier wurden bis- 

lang nur harzige polymere Produkte erhalten. 

Auch die Kondensatlon von Meldrumsaure und n-Butyraldehyd nach der Methode 

von FREIESLEBEN 3 mit Piperidln als Katalysator fiihrte zu elnem "Bis-Produkt" 

(4c, R = nC3H7), welches slch durch Michaeladdition von (2) an (3) gebildet 

haben kann. 
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Urn die Mbglichkelt elner Michaeladdition von Anfang an 

es, die C B -Position In (3) durch eine Base vortlbergehend 

methanollscher Ldsung die stlrkste existente Base CH30' 

Natriumsalz der MeldrumsWre in wasserfreiem Methanol bei 

Aldehyd 
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urn, wobei slch das Na-Methylatsalz (5) bildet. Dleses liefert erwartungs- 

beim AnsSuern unter Abspaltung von Methanol die gewiinschte Verblndung (3). 
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Die Elgenschaften der so dargestellten Verblndungen (3) sind in Tab. 1 EU- 

ssnnnengefaat; alla weieen LewlssBurecharakter 5 auf, die p 
Ki 

-Werte 5 slnd dem der 

Isobutylldenmeldrums~ure (3d, R = (CH3)2CH-) sehr Bhnllch. In den Massenspektren 

treten ermartungsgemlB kelne MolekUlpeaks sondern nur der Peak (M-15) auf, da 

Ja das durch CH3-Abepaltung gebildete Ion beeonders resonanzstabillsiert 1st. 

Die experlmentell gefundenen C,H-Analgsenwerte stlmmen mit den berechneten aus- 

gezelchnet Ubereln. 

Tabelle 1 

(3a) (3b) (3c) (4c) 

R = CH3 R = C2H5 R = nC3H7 R = nC3H7 

Ausbeute (5 d. Th. 85 89 

schmp. (OC) 
Masaenspektrum 

(M-15) 

g (CH2C12) 

v&J 
(cm -3 

+=c 

olef. Proton (ppm) 

(Multlpllzlt~t) 

vv 
log E 

CH30H 
imax 

(run) 

log c 
CH30Na (nm) 

Amax 
(0,05 m) 

pK; (80 X MeOH) 683 6.0 6,1 

51-53 38-41 

155 169 

95 70 

33-36 117-118 

183 

1763+1738 1768+1742 1765+1735 

1632 1628 1625 

8.04 (4 ) 7,88 (3) 7,90 (3) 

14000 1300 15800 17000 

261 296 226 230 

17000 17300 15300 

262 262 262 
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Experimenteller Tell: 5 g Na-Sale der Meldrumsllure in 50 ml abs. MeOH 

warden zu 5 ml frlsch destilllertem Aldehyd in 20 ml abe. MeOH zugetropft, 

dann werden noch 5 ml Aldehyd zugegeben und 10 Mlnuten gertlhrt. Nach Ent- 

fernen dee MeOH lm Vakuum wlrd der Rlickstand (5) in 50 ml CH2C12 aufge- 

schl&mmt; nun wird mlt 1 n HCl angesauert, die organlsche Phase abgetrennt, 

getrocknet und das LBaungamlttel lm Vakuum abdestllllert; der Rilckstand wlrd 

lm Kugelrohr be1 0.05 Torr und 90 - 115'C destllllert. 
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