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BENZYLIDENMALONALDEHYD UND SEIN DIMERES D

C. Reichardt * und K.-Y. Yun
Fachbereich Chemie der Universitdt, Hans-Meerwein-StraBe,
D-3550 Marburg, Fed. Rep. Germany

Abstract: Unexpectedly, the oxidation of cycloheptatrienyl malon-~
aldehyde 1 does not lead to cycloheptatrienylidene malonaldehyde 2,
but yields the hitherto unknown benzylidene malonaldehyde 3, which

exists in eguilibrium with its dimer 4.

Alkylidenmalonaldehyde, R*R?C=C(CH=0),, beanspruchen nicht nur theore-
tisches Interesse als gekreuzt-konjugierte n-Elektronensysteme, sondern
sollten wegen ihrer ambifunktionellen Reaktivit&dt auch wertvolle Cj3;-Synthese-
bausteine darstellen. Im Gegensatz zu monosubstituierten Malonaldehyden
und dem Malonaldehyd selbst, die vollstdndig enolisiert vorliegen, repré-
sentieren Alkylidenmalonaldehyde echte Cj;-Dialdehyde mit entsprechend er-
hShter Reaktivitdt. Bisher sind nur wenige Vertreter dieser Verbindungs-

2 - 6)

klasse bekanntgeworden . Wir berichten hier iiber die Darstellung des

bislang unbekannten Benzylidenmalonaldehyds 3.

Der Benzylidenmalonaldehyd 3 entstand iUberraschenderweise bei Versuchen,
durch Oxidation des Cycloheptatrienylmalonaldehyds ] den Cycloheptatrieny-
lidenmalonaldehyd 2 zu gewinnen. Kocht man ] in Benzol mit Silber (I)-oxid
3 Stunden unter RiickfluB und entfernt das entstehende Reaktionswasser
kontinuierlich mit einem Wasserabscheider, so erhdlt man als einziges Re-
aktionsprodukt mit 88proz. Ausbeute den Benzylidenmalonaldehyd 3 als blaB8-
gelbes, viskoses 81 vom Sdp. 92 -~ 94 °C/0.05 Torr und zimtaldehyd-artigem
Geruch, dessen Konstitution durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR, !°®C-NMR-
und Massenspektrum gesichert wurde. Auch die Oxidation von 1l mit 2,3-
Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochinon bei -10 °C in Dichlormethan fiihrte mit
94proz. Ausbeute ausschlieBlich zu 3. Der Cycloheptatrizfylidenmalonalde—

hyd 2, inzwischen von uns auf andere Weise dargestellt , konnte im Re-

aktionsprodukt nicht, auch nicht in Spuren, nachgewiesen werden.
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Da der Cycloheptatrienylmalonaldehyd 1 durch Tropylierung des Malon-
aldehyd~Natriumsalzes mit Tropylium-tetrafluoroborat leicht und in guter
Ausbeute (91 %) dargestellt werden kann 6), ist 3 nunmehr eine in zwei
Reaktionsstufen leicht zugdngliche Verbindung geworden, iliber deren Reaktivi-

tdt wir noch ausfiihrlicher berichten werden.

Der Mechanismus der oxidativen Ringverengung von 1 nach 3 ist noch unge-

kldrt. Wie mehrere Literaturbeispiele zeigen, ist ein oxidativer Ubergang
von Cycloheptatrien- zu Benzolderivaten nicht ungewShnlich 7 - 9).

Beim Stehenlassen des Olig-viskosen 3 bei Raumtemperatur bildeten sich
farblose Kristalle vom Schmp. 101 - 102 °C, die sich als Dimeres 4 des
Benzylidenmalonaldehyds erwiesen. Thermisch (beim Schmelzen) oder sdure-
katalysiert 1dBt sich 4 leicht wieder zu 3 spalten.

Die Konstitution des durch eine [4+2]Cycloaddition entstandenen
4H-1,3-Dioxin-Derivates 4 wurde durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR, '‘c-
NMR- und Massenspektrum sowie durch eine ROntgenstrukturanalyse (Abb. 1)

10)

gesichert Das Felddesorptions-Massenspektrum von 4 weist Molekiilionen-

peaks bei m/e = 320 (15 %; m* von 4) und 160 (100 %; M* von 3) auf.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Dimeren g, und zwar des (2S,4R)-
Enantiomeren. Die thermischen Schwingungsellipsen
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

10)
50 % .

Von den beiden m&glichen Diastereomeren von 4 wird in L®sung und im
Kristall nur das Enantiomerenpaar mit (R,S)- und (S,R)-Konfiguration an den
beiden Chiralitdtszentren realisiert. Die [4+2]Cycloaddition von zwei Mole-
kiilen 3 zu 4 erfolgt also stereospezifisch.

Die Dimerisierung 3 -+ 4 ist die erste bei Alkylidenmalonaldehyden beobach-

tete [4+2]Cycloaddition. Fir die wenigen, bislang dargestellten Alkyliden-

malonaldehyde wurde eine solche Cycloaddition nicht beschrieben 2 - 6).
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