
Synthese substituierter Cyelopropan-l,l-dicarbonsiiuren ~ 
( Z u r  K e n n t n i s  c y c l i s c h e r  A c y l a l e ,  12.  M i t t . )  

Von 

F. Wessely'* und A. Eitel 

Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universitfit Wien 

(Eingegangen am ld. September 1964) 

Dureh Einwirkung versehiedener Diazoalkane auf substi tuierte 
Methylen-Meldrum-S~uren (II) wird eine Reihe von Cyelopropan- 
und Cyelopropanspiro-1,1-diearbonsS~uren dargestellt.  Ein Vorteil  
der Synthese besteht  darin, dag in 2- und 3-Stellung am Cye!o- 
propanring versehiedene Substi tuenten eingefiihrt werden k6nnen. 
Im experimentellen Teil wird die Diinnschiehtehromatographie 
yon subst i tuierten Meldrum-S~uren besehrieben. 

By reaction of various diazoalkanes with subst i tuted methy-  
lene-~VIeldrum's acids (II) a series of eyelopropane- and eyelo- 
propanespi ro- l , l -d iearboxyl ie  acids has been prepared. The 
synthesis permits  the introduction of a var ie ty  of substi tuents 
in position 2 and 3 of the eyelopropane ring. The thin-layer 
chromatography of subst i tuted meldrum's  acids is described in 
the experimentM part .  

I n  einigen vorhe rgehenden  Mi t te i lungen  2 zeigten wir, dal3 bei  der  
l~eakt ion yon  D iazome than  mi t  I sopro l0yl iden-benzyl idenmalonat  (Ben- 
zyl iden-Meldsum-Siiure;  A) das  Cye lopropansp i rode r iva t  B ents teht -  
Die d i rek te  Bi ldung  dieser Verb indung  war  n ieht  vorherzusehen,  da  
subs t i tu i e r t e  Methy len-malonsgurees te r  mi t  Diazoulkanen  un te r  1,3-dipo- 

* I-Ierrn Professor Dr. H. Bretschneider, dem alten, lichen Freund,  zum 
60. Geburtstag! F.  W. 

1 Teile dieser Arbei t  wurden bereits beim Chemikertreffen Sehweiz--  
0sterreieh im Oktober 1963 in Innsbruek vorgetragen. 

.2 a) G. Adametz, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961); 
b) G. Swoboda, A.  Eitel, J.  Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 1355 (1964) ; 
e) G. Adametz, G. Billek, A .  Eitel, O. E. Polansky, O. Sai/co, J.  Swoboda und 
•. Wessely, Zlh. Chem. 94, 334 (1963). 
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larer Addition 8, 4 Pyrazoline ergeben. Diese gehen bei der Pyrolyse in 
Methylhomologe der urspriinglichen Methylenmalonester tiber, a 

C+Hs~ //CO--O~/CH~ C6H+\ /C0---0\/CHa 
C ~ C  C -~  " - - /  C 

A B 

) ~ O  + CH2 C 

\co-o/\c a 
M e l d r u m . S g u r e  12 

(I) 

Die Reaktion yon Diazoalkanen mit anderen M e t h y l e n . M e l d r u m -  

Sguren (II) 5 sollte nun aueh zu Cyclopropanderivaten fiihren und der 
Zweek dieser Arbeit ist, die allgemeine Anwendbarkeit des hier ange- 
gebenen Syntheseprinzips zur Darstellung substituierter Cyelopropan-l,1- 
dicarbonsguren an einigen Beispielen zu zeigen. 

/eo-o\/cH  /co-%/cH  
-->. c 

\CO--O/\CR  
Methylen-Meldrum-Sguren O H -  

(II) 
4- 

\ /COOH 

R : I-I, Alkyl, A r y l  / ~ / \ C O O H  
I 
R 

Cyelohexyliden-Mddrum-Sgure (III) reagiert bereits bei --70~ 
unter Stiekstoffentwieklung zu einer Verbindung der Struktur IV. Diese 
ergibt sich aus der Analyse und den IR-Daten. Charakteristisehe Banden 
liegen bei 3005 cm -1 (Cyclopropan), 1772 und 1745 em -1 (c0-C0), 1390 
und ]380 em -1 [>C(CH3)2], und es tritt  keine Bande bei ca. 1600 cm -1 
(C=C, konjug.) auf. 

AuBerdem reagiert IV zum Unterschied yon C y d o h e x y l i d e n - M e l d r u m -  

Sgure (III) nieht mehr mit KMn04 (sodaalkaliseh), ist nicht mehr bei 
Zimmertemperatur hydrierbar und in Lauge unlSslich. Dureh Ver- 
seifung yon IV erhglt man die Diearbonsgure VI. Diese ergibt bei der 
thermischen Decarboxylierung ein Lacton~b, 6 (vermuflieh Via) und 
eine ungesgttigte Sgure (vermutlich VIb), die zu ~-Cyclohexylpropion- 
sgure hydrierbar ist. 

In  der Neutralfraktion der Reaktion yon I I I  mit Diazomethan er- 
hglt man als lqebenprodukt die durch Ringerweiterung entstandene 

a K .  v. A u w e r s  und 2'. KSnig ,  Ann. Chem. 496, 252 (1932). 
+ R.  Huisgen,  Iqaturwiss. Rundseh. 14, 43 (1961); R.  Huisgen,  H.  Stangl ,  

H.  J .  S t u r m  und H.  Wagenho]er, Angew. Chem. 73, 170 (1961). 
5 p .  Schuster,  O. E .  Polanslcy und F.  We88ely, Mh. Chem. 95, 53 (1964). 
6 E .  P .  Kohler  und J .  B. Conant, J.  Amer. Chem. Soc. 39, 1404 (1917). 
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/--\__/c~176 
\ - - /  \co-o/\c~, 

I I I  

. . . .  ,- i f - - \  ~CO--O\/CH~ 
CHoN~ . ~ . -  / C 

~ - - / ~ / \ c o - - o / \ c H ~  
iv  (60%) 

i/--\'\ _/co--o\/C~,c 
\__//~/\co--o/~cH, 

V (ca 10%) 

IV O R - / - - - - \  / 'COOH A ( / - - - - \ /  0",, __O ) 

VI Via 

/ - - - \  CH--CH~--COOH 

VIb 

H,/P(~ /----~--CH CR COOH 

Verbindung V, die auch aus Cycloheptyliden-Meldrum-S~ure mit Diazo- 
methan erh~ltlieh ist. Im Fall der Cyclohexyliden-Meldrum-S~ure t r i t t  
bei der Einwirkung yon Diazomethan Ringerweiterung nur in geringem 
MaB ein. Zur Hauptreaktion wird die Ringerweiterung jedoch bei der 
Reaktion yon Diazomethan mit Cyclopentyliden-Meldrum-S~ure (VII). 
Es entsteht in 50% Ausbeute das um 2 CH~-Gruppen reichere Dispiro- 
produkt IV. Sogar, wenn die Reaktion bei - - 7 0  ~ ausgefiihrt wird, 
entsteht das Dispiroprodukt (X) nur in ganz geringer Menge, wie wir 
massenspektroskopisch nachweisen konnten. 

Diese Ringerweiterung erinnert stark an die Demjanow-ReaktionL s 
bei der ebenfalls ein zu VII I  anMoges Zwischenprodukt angenommen 
wird*. Die Ringerweiterung zum Seehsring fiihrt zu einem Produkt,  
wie es in IX  (---III)  angedeutet ist. Von diesem haben wir schon oben [ o 
/ \ \  / \ \  I 

VII VIII 

* I )--CH2NHe § HNO2 ----~ CH2~ -~ . / / - - ~ - - O H  
~ /  \ - - /  

v N. Dem]anow und M. Luschnikow, J. Russ. Phys. Chem. Soc. 38, 26 
(1903). 

s O. Wallach, Arm. Chem. 353, 318 (1907). 
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%- 
f 

0 

~ C - -  0 CH 3 \ /  
< /--c c 
\ - -  ) c  . o / \ c H ,  

O 

/ C O - - O x / C H s  

/ - - \  c/ %~ 
\ - - - /=  \ co -o / \Q_  

] CHsN. 

/ - - \  /co-%/cm 
\--/~7\co-o/~cH~ 

IV (Hauptprodukt) 

IX -: III 

/ \ \  /co--o\ /c~,  
+ ! ", - -  C + V 

\ / /~ / \ co -o / \ c~  
X 

in geringer Menge 

gezeigt, dab es rasch mit Diazomethan weiter zu IV reagiert. DaB die 
Annahme yon I X  als Zwisehenprodukt richtig ist, folgt auch aus dem 
Befund, dab aueh bei der Reaktion yon VII  mit Diazomethan in ge- 
ringem MaB V entsteht. 

Mit einer Ringerweiterung war bei XI  nieht zu rechnen. Wir er- 
hielten aueh in 50% Ausbeute XII ,  woraus durch Verseifung Cyelo- 
hexylcyclopropan-l,l-dicarbonsgure erha]ten werden kann. 

. co-o \ /cH~ 
/ o 

\ - /  - \ c o - o / \ c ~ ,  
XI 

CH~N~ 
~ . _  _ .  .CO--O\/CH 3 

\ - - - - - - /  c 
\ - - /  \/\co-o/',cH~ 

x H  (50%) 
I ~ O t t -  

/ - - - \  . . . . .  /cooH 
\ - - /  \ / \ c o o s  

(60%, bez. auf XII) 

Ein Vorteil unseres Syntheseweges ist, dab man durch Variation des 

Diazo~lkans ~uch in 3-Stellung substituierte Cyclopropancarbonsguren 
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erhalten kann. Diazogthan zeigt die gleiehe geaktionsfreudigkeit wie 
Diazomethan und man erhglt ans I I I  die Verbindungen XI I I  und XIV. 

. . . . .  \__/c~176 o.:+ ~ -- ~ / - - - > _ / c o o u  

\ - - / \ / \ c o - - o / \ c ~  \ - - / ~ / \ c o o u  
I I 
CHa CHa 

XIII  (50%) XIV (43%, bez. auf XIII) 

Mit Diazoessigester erhglt man aus I I I  das Spiroaeylal XV und daraus 
dureh Verseifung die Cyelopropantriearbonsgnre XVI. 

/ .... \ /co-o\/cH~ oi:- / - - \ _ _ / c o o H  

\ - - / \ / \ c o - o / \ c ~  ~ - - / \ / \ c o o ~  
I I 
CO~C~Hs COOH 

x v  (6s%) XVI (43%, bez. auf XV) 

Aueh mit Benzyliden-Meldrum-Sgure konnten wir die entsprechenden 
Cyclopropanderivate erhalten: Mit Dimethyldiazomethan ( b e i -  70~ 
XVII, mit Diazoessigester ( - -  20 ~ C) XVIII  und mit Phenyldiazomethan 
(bei - - 7 0  ~ C) XIX  und XX. Die Substanzen XVII  bis XX zeigen alle 
im Ultraviolett intensive Absorption urn 220 m~ (s : 104), was die Weehsel- 
wirkung zwischen dem x-System des Pheny]kerns einerseits und dem des 
Aeylalringes andererseits fiber den Cyclopropanring hinweg zeigt 2b, 
Die Produkte XVIII  bis XXI  werden am besten durch ehromatographische 
Trennung (s. Exper. Tell) gereinigt. Die Aeylale sind zu den entspre- 
ehenden Sguren verseifbar. Wird die tf, eaktion yon Benzyliden.2~leldrum- 
Sgure mit Diazoessigester ohne Kfihlung bei Zimmertemperatur aus- 
geifihrt, steigt die Temperatnr auf ca. 45~ a.n und man erhglt neben 
XVIII  (30%) noch 30% an XXI.  

C g H  5 - - - - -  

~ . 6 1 - I 5  . . . .  

~CO--0\/CHa /CO--0\/CHa 
/ C C~H~--~----,, C 

\ / \ c o  o/\c~ \/\co-o/\cH~ 
/ \  - ~ t 
CHa CH 8 COOC~I-I~ 

XVII o/ (12/o) x v l I I  (40%) 

/ co-o \ /cH~ c0H~\ / c o - o \ / c ~  

o0Hy'-- 7\oo_oAo:-,  
i I 
C~Ha C0H 5 

XIX (29%) XX (40%) 
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C6H~ /CO--O\/CH~ 
CH . . . . .  C 

C~H~OOC/ I 
COOC~H5 

X X I  (30%) 

I n  X V I I I  l~l~t sich der  Cyc lopropanr ing  hydrogeno ly t i seh  spa l ten  
und  es en t s t eh t  [l-Carbg~thoxy-2-phenylgthyl].Meldrum-Sgmre (X X I I ) ,  
die in Lauge  16slieh ist. Durch  wei teren A b b a u  (Verseifung und  Decarboxy-  
lierung) erh/flt m a n  Benzylbernste ins/ iure .  X X I  ist  n icht  hydrogeno ly t i seh  
rnit  P d  (10%)/C als K a t a l y s a t o r  spa l tbar .  

Bei  den  P r o d u k t e n  X V I I I  bis X X I  k6nnen cis-- trans-Isomere ent- 
s tehen.  Es b i lden  sich wohl  beide Isomere,  wie m a n  chromatograph i sch  
zeigen kann,  jedoeh t r i t t  eines d a v o n  nu t  in ger inger  Menge als Neben-  
p r o d u k t  auf. Zur  Zei t  k6nnen  wir  fiir die Verb indungen  X V I I I  bis X X I  
die r icht ige  Konf igur~ t ion  noeh n ieh t  angeben.  

/CO--O\/CH, 
H21Pd 

X V I I I - - - ~  C6H~--CH2--CH--CtI  C 

i \ co -o / \Q 
COOC21-I ~ 

X X I I  

]) o ~ -  
- - - - 2  C6Hs--CH~--CH--COOIt  
�9 2) A I 

CH2--COOI{ 

Unser  herz l icher  D a n k  gil t  den Her ren  Dozent  Dr.  J.  Derkosch 
und  Dozen t  Dr. G. Spiteller fiir die I n t e r p r e t a t i o n  bzw. Aufnahme  
yon  I R -  und  UV- bzw. Massenspekt ren .  

Ana lysen  wurden  a m  hiesigen I n s t i t u t  yon Her rn  L a b o r a n t  Bider  
durehgef i ihr t .  

Experimenteller Tefl 
Alle Schmelzpunkte wurden mit  einem Appara t  naeh Ko/ler bestimmt.  
Die IR-Spekt ren  wurden mit  dem Infraeord 237 der Fa.  Perkin Elmer 

und die UV-Aufnahmen mi t  einem Ger~t der Fa.  Bausch and Lomb Spec- 
ironic 505 gemessen. 

Ffir die S~ulenehromatographie wurde Kieselgel der Fa.  Merck (Korn- 
gr6ge : 0,02--0,5 ram) verwendet.  

Di~nnschichtchromatographie : Ji~r cyclische Acylale yon Malonestern 

30 g l~2ieselgel 2HF254 (Fa. Merck, mi t  Luminophor) werden mit  55 m 
destill. H20 gut) gesehfittelt. Mit einem Streichger/~6 wird auf 10 Pla t ten  
yore Fo rma t  10 • 20 cm eine 0,25 mm dieke Schichte erzeugt. Die Pla t ten  
werden 1 Stde. bei 110--120 ~ C getrocknet und fiber CaC12 aufbewahrt .  Bei 
Bestrahlen mit  einer UV-Lampe (254 m~z) leuchten die P la t ten  hellgelb. Als 
Laufmit tel  ffir , ,Cyclopropanacylale" ha t  sich ein frisch bereitetes Gemiseh 
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aus absol. Benzol : absol. Essigester = 80 : 3 bew~hrt, das auch Ctt2-Homologe 
ordentlich trennt. Bei Stoffen mit  kleinerem Rf-Wert  (Methylen-Meldrum- 
S~uren, II) ist als Laufmittel  Benzol:Essigester = 2:1 zu bevorzugen. Als 
Naehweis dient die FluoreszenzlSsehung; man sieht violette Fleeke auf 
gelbem Grund. Insbesonders zur Trennung yon Ctt2-ttomologen ist es giinstig, 
naeh dem Verdunsten des Laufmittels noehmMs aufsteigen zu lassen Die 
Substanzen wurden in CI-I2C12 gel6st aufgetragen. Bekanntlieh 9 hgngen bei 
der D/innschiehtehromatographie die Rf-Werte von sehr vielen Faktoren 
ab und es wurde kein gesteigerter Wert  auf ihre absolute Reproduzierbarkeit 
gelegt. 

3,3-Dimethyl.2,4-dioxa-dispiro[5.0.5.1]tridecandion- (1,5) ( I V )  und 3,3-Di- 
methyl-2,4-dioxa-dispiro [ 5.0.6.1] tetradecandion. (1,5) ( V ) . 
A) aus Cyclohexyliden-Meldrum-Siiure 

2,85 g friseh hergestellte Cyclohexyliden-Meldrum-S~ure (III) 1~ werden 
in 140 ml Methanol gel6st und auf - - 7 0 ~  abgekiihlt, wobei wieder etwas 
Produkt  ausfgllt. Die Suspensio~ wird mit gther., auf - - 7 0 ~  gekfihlter 
Diazomethanl6sung portionenweise innerhalb yon 5 Stdn. versetzt. Die 
Reakt ion ist stark exotherm und die Zugabe von CHeN2 wird so geregelt, 
dag die Temp. nieht viel fiber - - 7 0 ~  ansteigt. Jkther und /iberschfissiges 
CH2N2 werden dann im Vak. abdestilliert. Der l~fiekstand wird in wenig 
Nther aufgenommen, einige Zeit stehen gelassen und vom zusammengebMlten 
Polymethylen abfiltriert. 

Die iither. L6sung wird mit n-NaOH so oft ausgeschiittelt, bis die wgl3rige 
Phase beim Ansguern mit  2n-HC1 keine Triibung mehr ergibt. Naeh Wasehen 
mit  gesgtt NaC1-L6sung und Troeknen wird die ~ither. Phase im Vak. 
eingedampft und der kristalline I~iiekstand aus ~ ther  (wenig)/Petrolgther 
(Sdp.: < 40 ~ umkristMlisiert. Besser verfiihrt man jedoch folgender- 
magen:  Naeh Abfiltrieren des Polymethylens wird eingedampft and der 
kristalline l~fiekstand a.ui Ton abgepreBt. Man erhglt so 1,47 g (48~ IV. 
Aus (wenig) ~ther /Petrolgther  (Sdp.: < 40 ~ umkristMlisiert, zeigt es zwei 
Sehmpp. bei 93 ~ und 105 ~ (Zers.). Die Tonplat ten werden mit  Nther 
extra.hiert. Die so erhMtene gther. L6sung wird wie oben mit n-NaOH behan- 
delt. Nach Waschen, Troeknen und Eindampfen erhRlt man noeh 1,1 g 
Neutralprodukt.  Dieses zeigt im Diinnsehiehtehromatogramm drei Flecke 
mit  ,den Rf-Werten 0,44, 0,49 und 0,83. Mit einem Rf-V~'ert yon 0,44 wandert 
IV. Dem Fleck mit  dem Ry-Wert 0,49 entspricht das CH2-homologe Pro- 
dukt V. Die Substanz mit  dem Rf-Wert  bei 0,83 wurde noeh nieht unter- 
sueht. Dureh Sgulenchromatographie mit  dem Elutionsgemiseh Petrolgther 
(Sdp. < 40~ = 80:4,8 erhfilt man eine Trennung yon IV und V. 
(Jede Frakt ion wurde diinnsehiehtehromatographiseh auf Einheitliehkeit 
gcprfift. Aueh Misehfraktionen yon IV und V traten aui.) Die Gesamtausbeute 
an IV betrggt 60O/o, wghrend ca. 10% auf V entfMlen (s. u.). 

C13HIsO4 (238). Bet. C 65,53, t t  7,61. Gel. C 65,50, H 7,36. 
~[olgew. Gel. 238 (massenspektr.) 

I R :  3005, 2940, 2860, 1772, 1745, 1450, 1390, 1380, t340, 1300, 1190, 
1175, 1118, 1040, 970 und 845 em -1 (CS2- und CC14-Lsg.). 

G. Pataki, t telv.  Chim. Aeta 47, 784 (1964). 
lo 8) H. R. Snyder und C. W. Kruse, J.  Amer. Chem. Soe. 80, 1942 (1958); 

b) Gertrude Swoboda, Dissertat., Univ. Wien 1964. 
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IV  ist in allen gebrguchl ichen LSsungsmit te ln  au2er  Wasser  und  Petrol-  
~ther  (Sdp.: < 40 ~ C) sehr gu t  15slieh. 

B) aus Cyclopentyliden-.~/Ieldrum-Si~ure 

4 g Cyc]opentyliden-Meldrum-Siiure l~ werden  in Methanol  gelSst und  
bei - -  70 ~ m i t  gekfihl ter  DiazomethanlSsung versetz t .  Es  ist  darauf  zu achten,  
dab die Temp.  n icht  viel  yon  - -  70 ~ C abweicht .  Man erh/~It nach Schfi t teln 
m i t  n - N a 0 t t  (die w/~Br. Phase  darf  in 2n-HC1 keinen Niederschlag mehr  
erzeugen), Waschen  mi t  Wasser,  Trocknen  und E indampfen  3 g ]~ohprodukt .  
N a e h  UmlSsen aus ~_ther/Petrol~ther erh~lt  m a n  2,1 g (50%) reines IV. 
Schmp. :  93 ~ teilweises Wiederers ta r ren  der Schmelze und  105~ (Zers.). 
Durch  Subl imat ion  im Hoehvak .  erh~tlt m a n  Nade ln  t o m  Sehmp. 93 ~ 
und  durch h~ufiges, ver lust re iehes  Umkris ta l l i s ieren aus J~ther/Petrol-  
~ ther  ein Pr~para t  yore  Schmp. 105 ~ . Die nach  A und B erha l tenen  
Pr/~parate ergaben keine Schmelzpunktsdepress ion  und waren  im Inf raro t -  
spek t rum identisch.  Die aus beiden Pr~para ten  erhi~ltlichen S/~uren zeigten 
ebenfalls keine Schmelzpunktsdepress ion.  

Spiro [ 2.5 ]octan-l,l-dicarbonsaure ( V I ) 

1,25 g IV  werden in Alkohol  gelSst und  mi t  e inem 4fachen lJberschuB 
w~griger  N a 0 H  innerhalb  von  24 Stdn.  bei Z immer temp.  verseift .  Vom 
Alkohol  wird im Vak. abdest i l l ier t  und naeh  dem Ans/iuern mehr fach  aus- 
ge~thert .  Die  /~ther. Phase  t rockne t  m a n  fiber NaC1, f i l t r iert  und  dampf t  
ein. Die verb le ibenden Kris ta l le  werden  aus J~ther /Petrol~ther  umkristal l i -  
siert. Man erh~lt  so 0,56 g (54%) VI,  Sehmp. 151 ~ C (TrSpfchen ab 130 ~ C). 

C10H1404 (198). Ber.  C 60,59, t t  7,12. Gel. C 60,30, H 7,23. 
Mo]gew.: 198 (massenspektr.)  

~. Cydohexylpropwnsi~ure 

VI (0,6 g) wird bei 160--170~ C Bad temp.  im Kuge l rohr  decarboxyl ier t .  
Man l~Bt erkal ten  und desti l l iert  bei 8 0 - -  1 i0 ~ C (Badtemp.) /5  - 10-3 mm.  Das 
Dest i l la t  wird  in ~ t h e r  au fgenommen  und  gu t  mi t  ges~tt.  NaHCO3-L5sung 
ausgesehii t tel t .  Nach  Waschen  und E indampfen  der /~ther. Phase  erh~lt  
m a n  ein 0l ,  das noch s tarken Laugeverb rauch  zeigt,  was auf  das Vorliegen yon  
V i a  hinweist .  I m  In f ra ro t  t r i t t  eine Lac tonbande  bei 1785 em -1 auf. Die 
w/~13rige Phase  wird anges~uert  und ausge~thert .  Naeh  Trocknen,  E indampfen  
und  Dest i l l ieren bei 8 0 - - 1 1 0 ~  ( B a d t e m p . ) / 5 . 1 0 - 3 r a m  erh/ilt  m a n  0 ,2g  
V I b  (43%) Schmp. :  21- -23  ~ C. (Der Methyles ter  von V I b  zeigt  im Inf ra ro t  
[CC14] eine intensive Bande  bei 1740 em -1, was einen ~, ~-unges~t t igten Es te r  
ausschlieBt.) 

V I b  wird in Alkohol  au fgenommen und  hydr ie r t  (Pd-Mohr, 10 Stdn.).  
Nach  der i ibl ichen Aufa rbe i tung  und  Dest i l la t ion erh/ilt  m a n  ~-Cyclohexyl- 
propions~ure  (Schmp. : 12 ~ C). 

Zur  Ident i f iz ierung wird obige S~ure mi t  SOC12 in das S~urechlorid und  
dieses mi t  NH~ in das Amid i ibergefiihrt .  Nach  UmlTsen aus w/~Br. Alkohol  
erh~tlt m a n  Kris ta l le  t o m  Schmp. 118 ~ C. Das A m i d  war  naeh  Misehprobe 
und In f r a ro t spek t rum mi t  einer au thent .  Probe  des Amids  der ~-Cyelohexyl- 
propions~ure 11 identisch.  

1~ M. Mgtayer, Ann. ehim. [12] 4, 196 (1949). 
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Cycloheptyliden-~Vleldrum-S~ure 

2,55 g Meldrum-S~ure (I) 1~ und  2 g friseh destill. Cyelohepvanon werden  
in 10 ml  absol. Pyr id in  gel6st und  verschlossen 5 Tage s tehen gelassen. D ie  
rote  LSsung befrei t  m a n  dann im Vak. bei 40~  Bad temp .  v o m  GroBtei] 
des Pyr id ins  und verse tz t  den Rf ieks tand  mi t  l,Vasser. Dureh  Aussalzen m i t  
viel  NaC1 seheidet  sieh eine Sehieht  ab, die fiber Kieselgel  mi t  B e n z o l ~ s s i g -  
ester = 1:4 (ca. 600 ml) eh romatograph ie r t  wird. Das E l u a t  wird  bei 117 ~ C 
im Hoehvak .  dest i l l ier t ;  m a n  erh~lt  so 0,6 g (28 %) Cyeloheptyliden-Meldrurn- 
S~ure. Zur Analyse  wurde  sie 3mal aus ~ the r /Pe t ro l~ the r  (1 : 1) umlndstal l is iert .  
Die Substanz zeigt einen Sehmp. von  55 ~ C. Charakter is t isehe I R - B a n d e n :  
i780, 17~5, 1398, 1385 em -1 (CC14) und  1590 em -1 (CH2CI~). 

C13Hls04. Ber. C 65,53, H 7,61. Gel. C 65,16, H 7,93. 

3,3-Dimethyl-2,4-dioxa-dispiro [ 5.0.6.1] tetradecandion-(1,5 ) ( V ) 

3 g Cyelohepty]iden-Meldrum-S~ure (in Methanol  gel6st) werden  be~ 
- - 7 0 ~  mi t  vorgekfih]ter  ( - - 7 0  ~ C) ~ther.  Diazomethan l6sung  w~thrend 
6 Stdn. umgesetz t .  Nach  E indampfen  im Vak. wird mi t  ~ t h e r  aufgenomraen 
und mi t  n - N a O H  mehrmals  gesehfi t tel t .  Man erbi~lt 0,5 g (16~o) N e u t r a l  
produkt ,  das d u r c h  S~ulenehromatographie  trod Uml6sen  aus ~ t h e r  ana- 
lysenrein wird ;  Schmp. :  101--103 ~ C (keine En t f~ rbung  yon  alkal. KMnO4)- 

C14iK~004 (252). Ber.  C 66,64, H 7,99. Gel. C 66,30, H 8,04. 
~Iolgew. 252 (massenspektr .)  

1-Cyclohexyl-6,6-dimethyl-5, 7-dioxa.4,8-dioxo-spiro [ 2.5 ] octan ( X I I  ) 

2 g X I  5 werden  in h{ethanol gel6st und bei - -  70 ~ mit. D iazomethan  ver-  
setzt .  Naeh  Behandlung  mi t  n - N a O H  und weiterer  Aufa rbe i tung  (s. o.) 
erh~lt  m a n  ein 01, das, in Pet ro l~ther  gel6st,  naeh Zusatz  einiger Tropfen  
~ t h e r  und Toluol  zur Kr is ta l l i sa t ion  gebracht  werden  kann.  Man erh~l t  
0,95 g (50%) X I I  Sehmp. 66--71~ 

Molgewieht :  252 (massenspektr .)  

2-Cyclohexyl-cyclopropan-l,l-dicarbonsdure 

0,4 g X I I  werden,  in Alkohol  gel6st, m i t  0,4 g K O H  2 Stdn. gekoeht .  
D a n n  desti l l iert  m a n  v o m  Alkohol  ab, s~uert  an und  ~ther t  aus. Die ~ther. 
Phase wird mi t  NaHCOa-L6sung  ausgeschfi t tel t ,  die beim Ans~uern 0,2 g 
(60~o) Cyclohexylcyclopropan-l , l-diearbons~i~ure v o m  Sehmp. 163--166~ 
liefert. Diese Substanz  lieg sieh bei 25~ mi t  Pd-3~ohr als :Katalysator  n ieht  
hydrieren.  

ClzHza04. Ber.  C 62,25, H 7,60. Gel. C 62,14, H 7,84. 

3,3,7-Trimethyl-2,~-dioxa-dispiro [ g.o.g.1] tridecandion- (1,5 ) ( X I  I I  ) 

3 g I I I  werden bei - -  70~ mi t  Diazo~than  verse tz t .  Naeh  Aussehfit telrt  
mi t  n - N a O H  und weiterer  Aufa rbe i tung  (s. o.) erh~lt  m a n  aus Pe t ro l~ the r  
(Sdp. 40~ 1 ,6g  (50o /o )XI I I ;  Sehmp. :  79--80~ 

C14H2004. Ber.  C 66,64, H 7,99. Gef. C 66,54, FI 7,70. 

12 D. Davidson und  S. A.  Bernhard, J .  Amer .  Chem. Soc. 70, 3426 (1948)~ 
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2-J~ethyl-spiro [ 2.5 ] octan- l,l-dicarbonsS~tre ( X I  V ) 
2,2g X I I I  werden mit fiberschiissiger alkohol. KOH 2 Stdn. gekocht; 

nach Abdestillieren des Alkohols wird anges~uert, mit  ~_ther ausgeschiittelt 
und gut mit  INaHCO3 extrahiert.  Nach Ans~uern, Aus~thern und Eindampfen 
n immt  man mit  ganz wenig ~ ther  auf und erh~lt durch Versetzen mit Petrol- 
~ther und Abkfihlen a u f - - 2 0 ~  0,Sg (43%) XIV, Schmp. 148~ ~G:  
Ber. 106. Gef. 111. 

3,3-Dimethyl- l,5-dioxo-2,4-dioxa-dispiro [ 5.0.5.1] tridecan. 7.carbonsauredthyl- 
ester ( X V ) 
4 g I I I ,  in wenig Methanol ge16st, werden tropfenweise mit  2,6 g (2,4 ml) 

Diazoessigester so langsam versetzt, dab die Temp. nicht fiber 29~ steigt. 
Dann wird noch 2 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Zur Vervollst~ndi- 
gtmg der Reakt ion erw~rmt man noch ~ Stde. auf 35~ Nach Abdestillieren 
des Methanols im Vak. verbleibt ein 01, das langsam kristallisiert; Umkri- 
stallisieren aus Petrol~ther (Sdp. ~ 40~ (2real) liefert 3,8 g (68%) 
XV vom Schmp. 101~ (Umwandlung bei 57~ 

C16H2206. Ber. C 61,92, H 7,15, OC2H5 14,5. 
Gef. C 61,80, H 6,97, OC2H5 15,0. 

Spiro[2.5 ] octan-l,l,2-tricarbonsgture ( X V I  ) 
1,43 g XV werden mit  6 ml 2,5 n-NaOH in Methanol 8 Stdn. gekocht. 

i~ach dem Abdestillieren des Methanols extrahiert  man die w~l]rige Phase 
3maI mit  ~ther ,  bringt mit  verd. HC1 auf pH 1 und entz~eht der w~Brigen  
L6sung die organische Substanz mit  CHC13 im Extraktor.  Nach einiger Zeit 
wechselt man den Kolben und extrahiert  mit frischem CHC13 3 Tage lang. 
Der erste Ex t rak t  wird verworfen. Nach Eindampfen der getrockneten zweiten 
CHC18-L6sung verbleiben Kristalle, die aus Essigester/CHCla umgel6st werden. 
Man erh~lt so 0,48 g (43%) XVI,  Schmp. 191--194~ (Zers.). Sowohl XV 
als auch XVI  konnten bei Zimmertemp. mit Pd-Mohr als Katalysator nicht 
hydriert  werden. 

CllH1406. Ber. C 54,54, H 5,83, ~quiv.-Gew. 81. 
Gef. C 53,82, H 6,11, Aquiv.-Gew. 861 

Bei potentiometrischer Titration sind alle drei Stufen zu finden. 

1,1,6,6- Tetramethyl-2-phenyl-5, 7-dioxa-spiro [ 2.5 ] octandion- (4,8) ( X VII)  
2,2 g Benzyliden-Meldrum-S~ure 5 A werden in Methanol gelSst und mit 

Dimethyldiazomethan bei - - 7 0 ~  versetzt. Der l~iickstand nach dem Ab- 
destillieren des Methanols wird mit  ~ ther  ausgekocht, um vom Polymeren 
zu befreien. Die ~tther. L6sung w~scht man 6real mit  n-NaOH und 4real mit 
I-I20 und prel~t den nach Trocknen und Eindampfen erhaltenen kristallinen 
Rfickstand auf Ton ab. Man erh~lt so 1,15 g Neutralprodukt (ca. 45~ 
Dieses wird mit  Petrol~ther (Sdp. ~ 40~ und wenig Toluol ausgekocht, 
sodann saugt man yore Ungel6sten ab und kristallisiert das aus dem Fil t rat  
beim Erkal ten abgeschiedene X V I I  2real aus Petrol~ther (Sdp. ~ 40~ 
Toluol um: 0,3 g ( 12 o/o). Schmp. 106-- 108 ~ C. Im Diinnsehichtchromatogramm 
des obigen neutralen Rohproduktes erkennt man 2 Flecke mit  den Rf-Werten 
0,49 und 0,39. Der Verbindung X V I I  kommt der R/-Wert  0,49 zu. X V I I  
entf~trbt alkal. KMnO4 nicht. 

C16HlsO4 (274). Ber. C 70,05, t-I 6,61. Gef. C 70,06, H 6,63. 
Molgew. 274 (massenspektr.) 
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6,6-Dimethyl-2-phenyl-4,8-dioxo-5,7-dioxa-spiro [ 2.5 ] oetan- l-earbonsg~urei~thyl- 
eater ( X V I I I )  

4,6 g (0,02 Mol) Benzyliden-Meldrum-Sgure A werden in Methanol gel6st 
und auf ca. - -  70 ~ C abgekfihlt, wobei wieder etwas A ausfgllt. Zu der Suspension 
wird eine tiefgekiihlte gther. L6sung yon I)iazoessigester gegeben (2,3 g; 
0,02 Mole in 50 ml ~ther).  Naeh Stehenlassen fiber Naeht  bei - -  20~ wird 
das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert, der Rfickstand wieder in ~ the r  
aufgenommen und mehrmals mit  n-NaOI-I geschfittelt. Nach Trocknen und 
Abdampfen des J~thers erhglt man 3,55 g Neutralprodukt.  Dieses zeigt im 
Dfinnschichtehromatogramm drei Fleeke: R f =  0,17 (Hauptmenge) und 
0,03 bzw. 0,35 (Nebenmenge). Obiges t~ohprodukt wird fiber Kieselgel (100 g) 
beginnend mit Petroliither (Sdp. 60--80 ~ C) : Essigester = 8 : 3 ehromatogra- 
phiert. Die Polaritgt des Elutionsmittels wird wghrend der Chromatographie 
dureh steigende Zugaben yon Essigester (bis zum Verh~ltnis 1:1) gesteigert. 
Man erhglt so 2,5 g (40%) X V I I I  als langsam kristallisierendes 01, Schmp. 
109--110~ (aus :4ther/Petrolgther). Eine kleine Probe wurde ffir die Analyse 
im Hochvak. bei 140~ �9 10 a mm destilliert. 

C17Hls06. Ber. C 64,14, H 5,70. Get. C 63,85, t t  5,41. 

Di(tthylester der ~-Phenyl-:~- (2-carboxy.6,6-dimethyl-~,8-dioxo-5,7-dioxa-spiro 
[ 2.5 ] octyl-essigs(ture ( X X I ) 

3 g Benzyliden-Meldrum.Sgure (in Methanol gel5st) werden bei Zimmer- 
temp. mit  Diazoessigester in gquimolarer Menge tropfenweise versetzt, wobei 
die Temp. auf ca. 45~ ansteigt. ~an l~l]t 3 Stdn. ausreagieren, dampft ein, 
nimmt mit Ather auf und schfittelt rnit n-NaOI:[ mehrmals aus. Die nach 
der fibliehen Aufarbeitung erhaltene Neutralfraktion wird in Alkohol mit 
Pd (I0%)/C als Katalysator hydriert. Nach Aufarbeitung wird in ~ther 
gelSst und zur Abtrennung yon XXII mehrmals mit n&N~aOI-I ausgezogen 
(weiteres s. unter XXII). iN~aeh Eindampfen der tither. Phase erh~It man 
1,52 g (30To) XXI.  

Ber. OC2H5 22,5. Get. OC2t-I5 21,7. 

Das 01 wird in Alkohol mit NaOH 5 Stdn. verseift. Die rohe Tetraearbon- 
s~ture wurde mit  Diazomethan verestert  und ergab bei einer massenspektro- 
metrisehen Untersuehung die zur Identifizierung wiehtigen Spitzen bei: 

~//e : 364 (Molgewieht) ; 333 ( ~ - - O C H a )  ; 332 (M--CH3OH) ; 
305 (M--COOCI-I~); 300 (M--2  CnaOH), 273 (M--CHaOH, --COOCI-Ia). 

(1-Carb(tthoxy-2-phenyl.(tthyl)-meldrums(ture ( X X l l  ) 

Die oben erhaltene MkMische wgBrige Phase wird anges~uert und aus- 
gegthert. Naeh Eindampfen erhglt man 1,25 g (300/o) XXII. 

Benzylbernsteins~ure: 1,25 g XXII werden in i0 ml Alkohol und i0 ml 
10proz. NaOI-I gelSst und 2 Stdn. gekocht. :Nach der Aufarbeitung erhiilt 
man 0,82g [l-Carboxy-2-phenylgthyl]-malonsfiure, die naeh IJmkristalli- 
sieren aus Essigester/Petroliither (Sdp. ~ 40~  Sehmp. yon 156~ 
(Zers.) zeigt. Sie wird bei 160~ Badtemp. im Kugelrohr deear~boxyliert und 
der Rtiekstand bei 260~ mm destilliert, wobei man ein Gemiseh aus 
Benzylbernsteinsiiure mit  ihrem Anhydrid erhfilt. Naeh lstdg. Kochen mit 
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Wasser entsteht reine Benzylbernsteins~ure (Sehmp. 160--162~ die mit  
einer authent. Probe keine Depression ergibtlK 

6,6-Dimethyl-l,2-diphenyl-5,7-dioxa-spiro [ 2.5 ] octandion-( 4,8 ) ( X I X  ) und 6,6- 
Dimethyl- l-diphenylmethyl-2-phenyl-5, 7-dioxa-spiro [ 2,5 ] octandion- (4, 8) 
( X X )  

2,4 g Benzyliden-Meldrum-Sgure (in 200 ml CHa0H gelSst) werden bei 
- -  70~ mit  einer auf - -  70~ gekfihlten ~ther. LSsung yon friseh destilliertem 
Phenyldiazomethan la auf einmM versetzt.  Der bei der Tiefkiihlung entstandene 
Niederschlag geht bald in L6sung und nach etwa 5 Stdn. ist die L6sung ent- 
f~rbt. Man l~gt sie dann auf Zimmertemp. kommen und destilliert die LSsungs- 
mit tel  ab. Die verbleibenden Kristalle werden mi~ ~ ther  digeriert. Nach 
Fil trat ion erh~lt man 0,85 g XX.  Das Fil trat  wird mit ~ the r  verdiinnt und 
so l~nge mit  n-NaOH ausgesehiittett, bis die w~tBrige Phase in 2 n-HC1 keine 
Triibung mehr erzeugt. Nach Waschen mit  Wasser und Trocknen wird ein- 
gedampft. Man erh~lt ein Gemiseh yon X I X  und XX,  das durch fraktionierte 
Kristallisation aus Isopropyl~ther und Toluol oder besser dureh S~ulen- 
ehromatographie [Elutionsmitte] Petrol~tther (Sdp. 60 80~ Essigester = 
5 : 1] getrennt werden kann. Die Fraktionen werden dfinnschieht- 
ehromatographisch auf Einheitlichkeit gepriift. Rf (XIX):0,3 und R / ( X X ) :  
0,43. Einige Fraktionen diirften neben X I X  oder X X  auch noch die geo- 
metrisehen Isomeren als Begleitstoffe in geringer Menge enthMten, da sich 
die Analytik dieser Fraktionen nicht yon X I X  bzw. X X  unterseheidet. Naeh 
Vereinigen der geeigneten Frakti0nen und Umkristallisieren aus Isopropyl- 
~ther/Toluol erh~lt man 2,1g (490/o) XX, Sehmp. 175~ (kmax :225mfz; 
Smax : ] , 5 '  10 4) und 0,96g (29%) XXI ,  Schmp. 175~ (breites Max. bei 
Xmax :223 mlz; ~max : 1,3 - 104 (in Hexan). 

C20I-IlsO4 (XIX). Ber. C 74,52, H 5,63. Gel. C 74,54, t t  5,66. 
C27H2404 (XX). Ber. C 78,62, t t  5,86. Gef. C 78,56, H 5,79. 

18 p. Fittig und P. R6ders, Ann. Chem. 256, 88 (1890). 
la H. Staudinger und A. Gaule, Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1956 (1916). 


