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BerND EISTERT und FRIEDRICH GEISS *)

Versuche mit ,,Meldrums Siure‘‘ und anderen cyclischen
Estern (Acylalen) von Malonsauren

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 13. September 1960)

Durch Kondensieren von Malonsidure und Alkylmalonsiduren mit Ketonen in
Acetanhydrid/Schwefelsiure erhiltliche cyclische Ester (Acylale) der Malon-
siuren werden in ihrem chemischen Verhalten und spektroskopisch mit offen-
kettigen Malonsiureestern sowie mit den formal analog gebauten Derivaten des
Cyclohexandions-(1.3) verglichen. — Die Malonsiure-acylale stehen mit ihren
Enolat-Anionen im pu-abhiingigen Gleichgewicht, ohne nachweisbar zu enoli-
sieren. Ihre relativ hohe statische Aciditat wird diskutiert. Sie reagieren leicht
mit Natriumnitrit zu den Natriumsalzen cyclischer Isonitrosomalonsiureester.
Amino-, Diazo- und Azo-(bzw. Arylhydrazono-)Derivate der Malonsiure-acylale
werden mit den entsprechenden Derivaten offenkettiger Malonsdureester sowie
carbocyclischen Analogen verglichen. Bei der kupfer-katalysierten sauren Verko-
chung cyclischer Diazomalonséiureester werden reduzierende Losungen erhalten,

Durch Umsetzen von Malonsiure mit Aceton in einem Gemisch aus Acetanhydrid
und konz. Schwefelsdure erhielt A. N, MELDRUMD eine farblose Verbindung, die er
auf Grund der Analyse und wegen der sauren Natur ihrer wiBrigen Losungen als
f-Lactoncarbonsidure 1 formulierte. Spitere Bearbeiter2—8) iibernahmen diese For-
mulierung fiir ,,MELDRUMs Sidure* und analoge, aus Malonsidure und Ketonen er-
haltene Verbindungen.

Erst 40 Jahre nach der Entdeckung des ersten Vertreters dieser Malonsiure-Derivate
erkannten D. DAvIDsON und S. A. BERNHARD 9, daB MELDRUMS Sdure der cyclische
Isopropyliden-Ester der Malonsiure ist. Die Formel Ila 148t erkennen, daB es sich
um ein ,,Dioxa-Analoges* des Dimedons IIIa handelt. Die rationelle Bezeichnung
fiir I1a ist 2.2-Dimethyl-1.3-dioxandion-(4.6).

Die verhiltnismidBig hohe Aciditit wiBriger Losungen von ,,Meldrums Sidure®,
die den Entdecker zur Annahme einer Carboxylgruppe gefiihrt hatte (px, ca. 5),
meinte man? nun wie die des analog gebauten und dhnlich stark sauren Dimedons

*) Teile der Diplomarb. (Techn. Hochschule Darmstadt 1956) und der Dissertat. (Univ.
Saarbriicken 1958) von F. Geiss.

1) J, chem. Soc. [London] 93, 598 [1908].

2} E. OTT, Liebigs Ann. Chem. 401, 159 {1913].

3} O. DieLs, R. BECkMANN und G. TONNiEs, Liebigs Ann. Chem. 439, 76 [1924].

4) A, KANDIAH, J. chem. Soc. [London] 1932, 1215.

5} A. MicHAEL und J. Ross, J. Amer. chem. Soc. 55, 3684 [1933].

6) F, WESSELY, A. MUNSTER und Sh. WANG, Mh. Chem. 71, 27 [1938].

7 N. S. Vurr’soN und H. M, SuemYAKIN, C. R.[Doklady] Acad. Sci. URSS 29, 206 {1940]
(C. A. 35, 3968 [1941]); 30, 812 {1941} (C. A. 37, 610 [1943]).

8) N. S. VULF’soN, J. allg. Chem. (russ.) 20, 425 {1950]; C. 1951 I, 577.

9) D. DavipsoN und S. A. BERNHARD, J. Amer. chem. Soc. 70, 3426 [1948].
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damit erkldren zu konnen, daB die Enolform der ,,trans-fixierten B-Dicarbonylver-
bindung‘* weitgehend dissoziiert ist. Im Gegensatz zu den Enolformen ,,cis-fixierter
oder ,,frei-drehbarer** B-Dicarbonylverbindungen wird hier das Enol-Proton nicht
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durch Chelatisierung (etwa gemil IV) festgehalten. Wir werden jedoch zeigen, daB
diese scheinbar so einleuchtende Erkldrung mit den Versuchsergebnissen nicht recht
vereinbar ist.

A. HERSTELLUNG VON MELDRUMS SAURE ANALOGEN VERBINDUNGEN

Im Verfolg friiherer Versuche mit ,,frans-fixierten B-Dicarbonylverbindungen 10
haben wir MELDRUMS S#ure in verschiedener Richtung untersucht und auch einige
alicyclische Ketone mit Malonsiure sowie mit Monoalkylmalonsiuren konden-
siert. Die Produkte erwiesen sich als 2.2-Alkylen-1.3-dioxandione-(4.6) (V). Die
aus Cyclanonen mit 5—8 gliedrigem und 10 gliedrigem Ring sowie aus pL-Campher
erhaltenen spiro-Verbindungen V sind in Wasser weniger, in Kohlenwasserstoffen
dagegen besser loslich als II. Die besten Ausbeuten an V wurden in jedem Falle

erhalten, wenn nach D. DavipsoN und S.A. BERNHARD Y

o- C/O dquimolekulare Mengen Keton, Malonsidure und Acetan-
[&I—m/ \CH—R hydrid in der Kélte mit kleinen Mengen konz. Schwefel-
—N\o-c” sdure stehengelassen wurden. Mit zunchmender Ringgrofe
v \0 des alicyclischen Ketons nahmen die Ausbeuten ab; aus

Cyclodecanon lieB sich kein definiertes Produkt mehr iso-
lieren. Bei den Umsetzungen mit Malonsdure bildeten sich meistens dunkle Neben-
produkte; bei Verwendung von Monomethyl- oder -dthylmalonsdure blieb das
Reaktionsgemisch fast farblos und erlaubte die Riickgewinnung nicht umgesetzter
Alkylmalonsédure.

Erst nach AbschluB unserer Versuche wurden wir darauf aufmerksam, da8 A. KANDIAH4)
bereits Cyclopentanon und -hexanon mit dem gemischten Anhydrid aus Essig- und Malon-
sdure kondensiert und dabei Produkte vom gleichen Schmp. erhalten hat; er formulierte
sie aber, gemiB dem Vorgang von A. MELDRUM, als ,,1-Hydroxycyclopentan-** bzw. ,,-cyclo-
hexan-1-malonolacton*, so daB sie uns bei Durchsicht der Literatur zundchst entgingen.

10) B, EisTERT und W. REiss, Chem. Ber. 87, 92 [1954]; s. a. Ch. TAMM und R. ALBRECHT,
Helv. chim. Acta 43, 768 [1960].
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Auch N.S. WuLrsson8) hat, offensichtlich in Unkenntnis der Arbeit von A.KANDIAH,
Malonsiure mit Cyclohexanon kondensiert und das erhaltene Produkt als [3-Lactoncarbon-
siure formuliert; der zu niedrige Schmp. (84 —86° statt 94°) erweist es als nicht ganz rein.

Die cyclischen Ester der Malonsiuren miissen einerseits dhnliche Reaktionen
zeigen wie die cyclischen f-Diketone vom Typus des Dimedons, wobei jedoch ihr
Ester-Charakter Unterschiede bedingen sollte; andererseits miissen sie viele Eigen-
schaften der offenkettigen Malonsdure-dialkylester haben, wobei ihr cyclischer Bau,
der sie zu ,.frans-fixierten* B-Dicarbonylverbindungen macht, Besonderheiten er-
warten 14Bt. Von diesem Blickpunkt aus besprechen wir unsere Versuche.

B. DIE ,,PSEUDOSAURE-“NATUR VON MELDRUMS SAURE UND ANALOGEN

Wir haben bereits an anderer Stelle1!) dargelegt und spektroskopisch begriindet,
daB MEeLDRUMS Siure Ila (und ihre spiro-Analogen V) im Gegensatz zum formal
analogen Dimedon111a (und seinen spiro-Analogen) keine nachweisbare Enolisierungs-
tendenz hat:

Dimedon Illa und seine spiro-Analogen liegen nur in hydrophoben Losungsmitteln
weitgehend in der Diketoform (A) vor; im festen Zustande sind sie (soweit von uns
untersucht) vollig, in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln praktisch vollstindig
enolisiert; die bei ca. 251 mu absorbierende Enolform (C) steht iiberdies in wéBriger
oder alkoholischer Losung im py- und konzentrations-abhéngigen Gleichgewicht
mit dem mesomeren Enolar-Anion (B), das sein Maximum bei ca. 282 my. besitzt 10,10,
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MEeLDrUMs Sdure 1la dagegen und ihre spiro-Analogen sind, den IR-Spektren
zufolge12), im festen, flilssigen und Losungszustand nicht enolisiert wie offenkettige
Malonsiuredialkylester13.14),

Die UV-Spektren methanolischer (oder wiBriger) Losungen von MELDRUMS Séure
und ihren spire-Analogen V zeigen Unterschiede zu denen der offenkettigen Malon-
sdureester (Abbild. 1): Wihrend Losungen von Malonsdure- und Methylmalonsiure-
didthylester im MeBbereich erwartungsgemiB keine Banden besitzen, tritt indenen

11) B. EisTerT und F. Geiss, Tetrahedron [London] 7, 1 [1959].

12) AuBer unseren Messungen (s. 1. ¢. 11}) wurden uns inzwischen die folgenden bekannt:
R. A. ABramovITCH, Canad. J. Chem. 37, 361 [1959); H.R.SnyDEr und C. W. KRusg,
J. Amer. chem. Soc. 80, 1942 [1958]; P. J. ScHEUER und S. G. COHEN, ebenda 80, 4935 [1958];
J. SvoBopA, J. DErRkOsCH und F. WesseLy, Mh. Chem. 91, 188 [1960).

13} R. A. ABRAMOVITCH, Canad. J. Chem. 36, 151 [1958); 37, 1146 [1959); dort frithere
Literatur.

14) Eine von W. GORDY, J. chem. Physics 8, 516 [1940], an einer Probe von Malonsdure-
diathylester beobachtete, tiberaus kleine Spitze bei 1634/cm, in der der Autor einen Hinweis
auf Spuren Enolform erblicken zu kdnnen glaubte, kann, wie auch R. ABRAMOVITCH (I. c.13),
S. 155) meint, andere Ursachen haben. Sie tritt jedenfalls in den IR-Spektren von MELDRUMS
Siure, wo sie dann sogar kriftiger sein miiBte, nicht auf.

Chemische Berichte Jahrg. 94 60
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von II oder V (R==H) bei 259 my, bei V (R = CHj oder C;Hs) bei 270 —275 my
eine Bande auf, deren Hhe pr-abhingig ist: Sie steigt, ohne ihren A-Wert wesentlich
zu dndern, bei Zusatz von Spuren Alkali bis zum Grenzwert ~ 24000 und verschwindet
(reversibel!) vollig, wenn man der Lésung Spuren HCl oder HBr zufiigt!!; C.C-
Dimethyl-MELDRUMs-Siure zeigt keine derartige Bande.
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Abbild. 1. UV-Spektren.
Linke Ordinate: ca. 5-1075 molare Ldsungen in reinem Methanol

Unsubst. MELDRUMS Siure ;  Monoithyl-MELDRUMS-Sdure e—e—;
Dimethyl-MELDRUMs-Sdure o —o —
Rechte Ordinate: ca. 10-1 molare Losungen
Malonsiure- und Monomethylmalonsidure-didthylester in reinem Methanol x — x —
Malons4ure-didthylester in Methanol nach Zugabe von 3 Tropfen 27 methanol. KOH — — —
Methylmalons#ure-diéthylester in Methanol nach Zugabe von 11 Tropfen 27 methanol.
KOH oe—e—o
Die nur in ihrer Hohe, nicht aber in ihrem A-Wert pr-abhingige Bande kann keine
Enol-, sondern nur eine Enclat-Bande sein. Im Falle der cyclischen Malonsiureester
IIa und V bildet sich also beim Losen in Wasser oder Methanol aus der (im Mef-
bereich nicht nennenswert absorbierenden) Esterform (A) durch elektrolytische
Dissoziation unmittelbar das bei ca.259 mu (bzw. 270 —-275 mu) absorbierende
Enolat-Anion (B), ohne da8 dabei nachweisbare Mengen freier Enolform (C) auf-
treten.
Abbild. 1 zeigt ferner, daB methanol. Losungen von offenkettigem Malonsiure-
diidthylester erst bei Zugabe relativ groer Mengen KOH an der gleichen Stelle
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(259 my) die Enolatbande zeigen, die bei den cyclischen Malonsdureestern I1a und V
(R = H) bereits in reinem Methanol auftritt, bei Alkalizugabe verstirkt wird und
mit Spuren HCI] verschwindet. Die Enolatbande des mit KOH versetzten Mono-
methylmalonsidure-didthylesters liegt bei 268 mu.

Die Wahl verschiedener Ordinaten und Konzentrationen bei den Kurven der
Abbild. 1 zeigt iiberdies, daB die Enolatisierungs-Tendenz der offenkettigen Malon-
sdureester um viele GroBenordnungen kleiner ist als die der MeLDRUMs Sduren, die
eine dhnlich groBe Enolatisierungs-Tendenz besitzen wie die trans-fixierten B3-Di-
ketone vom Dimedon-Typus; eine Enolisierungs-Tendenz ist jedoch UV-optisch bei
den cyclischen Malons#ureestern ebenso wenig nachweisbar wie bei den offenkettigen.

Diese optischen Befunde wurden durch bromometrische Versuche bestitigt, die W. WaLiscH
im Saarbriickener Institut mittels einer neuartigen Methode 15! anstellte, die sowohl den ,,So-
fort-Bromverbrauch zur Zeit Null“ wie auch den Gesamtverbrauch und die Reaktionsge-
schwindigkeit zu messen gestattet. Er wird dariiber in groBerem Rahmen berichten, erlaubt
uns aber die Mitteilung der folgenden Ergebnisse:

Das als Enol C vorliegende Dimedon verbraucht momentan 1 Mol. Br;; das Monobrom-
derivat enolisiert seinerseits rasch, und das Monobrom-Enol verbraucht sofort ein weiteres
Mol. Bry16), Der offenkettige und der cyclische Malonsdureester dagegen verbrauchen ,,zur
Zeit Null* unter den gleichen Bedingungen keine nachweisbaren Mengen Brom; der offen-
kettige nimmt auch im Laufe 1 Stde. nicht merklich, MeLbrUMs Saure jedoch allmdhlich
insgesamt mindestens 1 Mol. Br, auf, wobei die Geschwindigkeit des Bromverbrauchs von
der Bry-Konzentration abhdngig ist17). Es kann sich u. E. also im letzteren Falle nicht um
die Reaktion allmihlich entstehender Enolform (C bzw. IIb) handeln; vielmehr scheint der
im schwach sauren Medium labile Acylal-Ring durch das Brom gedffnet und CO3» durch Br®
verdringt zu werden. Diese Reaktion soll noch nidher untersucht werden. In alkalischem
Medium, in welchem der Acylal-Ring stabiler ist, reagiert MeLDRUMS Sdure sofort mit
2 Moll. Br; unter Bildung des Dibromderivats von I1a18).

Nachdem so wahrscheinlich gemacht wurde, dal die cyclischen Malonsédureester
IIa oder V ebenso wie die offenkettigen keine nachweisbare Enolisierungstendenz
haben, bleibt die Tatsache zu erkliren, daB erstere ungefdhr die gleiche Dissozi-
ationskonstante (pg, ca.5) haben wie das praktisch vollig enolisierte Dimedon

1s) 'W. WaLIscH, Dissertat. Univ. Saarbriicken 1956, S. 100; Chem, Ber. 93, 1481 {1960].

16) G. ScHwARZENBACH und E. FELDER, Helv. chim. Acta 27, 1701 [1944], fanden mittels
ihrer ,,Stromungsmethode in wilrigen L8sungen von Dimedon einen Bromverbrauch
von 190%, berechnet auf Monoenolform IIIb. Da sie eine Di-Enolisierung mit Recht fiir
unwahrscheinlich hielten, erklirten sie ihren Befund so, daB vom Gesamtbromverbrauch
die Hilfte, also 95 %, auf die im Gleichgewicht als vorhanden angenommene Menge EnolIIIb
entfielen; das dabei entstandene Monobromdimedon enolisiere dann seinerseits sofort und
verbrauche die zweite Hilfte des Broms. Aus diesen Angaben, die als ,,experimenteller Be-
weis* flir nur 95-proz. Enolisierung des Dimedons angesehen wurden, wurden sogar weit-
gehende Folgerungen iiber den Keto-Anteil der Aciditit des Dimedons gezogen; sie ditrften
durch die Befunde von W. WaLiscH (1. ¢.15) hinfillig geworden sein.

17) Bei der iiblichen Bromtitration nach K. H. MEYER, die ja auch bei raschem Arbeiten
cinige Zeit erfordert, verbraucht MELDRUMs Siure ziemlich viel Brom; vgl. die in Chem.
Ber. 87, 95 [1954] zitierten Befunde von H. HENECKA. Vgl. auch die Bromtitration von ,,Athyl-
MEeLDRUMS-Sdure® durch M. L. KaBacHNIK und Mitarbb., Tetrahedron {London] 1, 317
[1957], und unsere Kritik ebenda 7, 9 [1959). Zusatz b.d. Korr. (13. 3. 1961): In einer so-
eben erschienenen Arbeit, Tetrahedron [London] 12, 83/84 [1961], bestitigen M. I. KABACHNIK
und Mitarbb. unsere Befunde an MELDRUMS und Athyl-MELDRUMSs-Sdure.

18) H. R. SNYDER und C. W. KRUSE, J. Amer. chem. Soc. 80, 1942 {1958].

w.
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(pk, 5.2), wihrend die des offenkettigen Malonsiure-didthylesters um viele GroBen-
ordnungen kleiner ist (px, 13.119)). Hierzu sei an folgendes erinnert:

Die durch den pkx-Wert gemessene ,.statische oder ,,Gleichgewichts-“Aciditét
saurer Verbindungen20 ist bekanntlich im wesentlichen durch die Proton-Affinitit
(d. h. die Basizitit) ihres Anions bedingt; bei Anionen wie B vermindert die Meso-
merie-Energie die Proton-Affinitit, und zwar — ceteris paribus — umso mehr, je
weniger der energie-drmsten koplanaren Lage der beteiligten Atome durch sterische
oder ,,Mobilitits-~Effekte entgegengewirkt wird. Uberlegungen von G. SCHWARZEN-
BacH2D i{iber die Rolle des Entropie-Glieds der Dissoziationsenergie sinngemifl
umkehrend, kann man den Unterschied der px,-Werte von offenkettigen und cycli-
schen Malonsiureestern so erkliren, daB das relativ ,starre’, mesomere Anion des
offenkettigen Malonsdureesters bei Addition des Protons an das mittlere C-Atom an
Bewegungsfreiheit (Rotationen um C—C-Bindungen) gewinnt. Bei den Anionen der
cyclischen Malonsiureester und des Dimedons und seiner Analogen dagegen bringt
die Addition eines Protons keinen erheblichen Gewinn an , Mobilitdte, weil hier
auch die undissoziierten Molekeln 1Ia oder 1II infolge der Festlegung ihrer C—C-
Bindungen im 6-Ring #hnlich ,,starr sind wie das mesomere Anion. Daher ist die
Proton-Affinitit dieser Anionen geringer (und die statische Aciditit der freien Ver-
bindungen IT und III groBer) als bei den offenkettigen Malonsdureestern.

Freie Enolformen (C) sind zwar weniger ,,starr als das mesomere Enolat-Anion (B),
aber wegen der enolischen C= C-Doppelbindung weniger ,,beweglich“ als die nicht-
enolisierte Form (A). Obwohl A somit wahrscheinlicher ist als C, entsteht nach der
OstwaLpschen Stufenregel bei der Protonierung von Enolaten hiufig zunichst C;
in welchem AusmaBe dies geschieht und wie rasch C , ketisiert*‘, hangt von konstitu-
tionellen Faktoren22.23) und den Reaktionsbedingungen ab. So wird beim Dimedon
die Enolform (II1b) durch OH-gruppenhaltige Losungsmittel soweit stabilisiert,
daB diese Losungen kaum Diketoform (IIla) enthalten, wihrend offenkettige (-
Diketone, wic Acetylaceton, die koplanare Enolchelate (1V) bilden konnen, in den
gleichen Ldsungsmitteln weniger enolisiert sind als in hydrophoben10. Enolformen
werden also vorzugsweise durch H-Briicken stabilisiert, sei es durch zwischenmole-
kulare (im festen Zustand) oder mit geeigneten Lésungsmitteln (Beispiel: Dimedon),
sei es innermolekular (Beispiel: IV oder «-Pyridoin-Endiol24)). DaB Iilb auch durch
OH-gruppenhaltige Losungsmittel bei Raumtemperatur nicht bis zur Nachweis-
barkeitsgrenze stabilisiert wird (und daB umgekehrt offenkettige Malonsdure-
dialkylester auch in hydrophoben LOsungsmitteln keine nachweisbaren Mengen
Enolchelat 1V bilden), kann man so verstehen, daB Ester-Carbonylgruppen mit OH-
Gruppen nicht geniigend feste H-Briicken bilden; {iberdies ist ihr ,,enotroper Effekt*
viel geringer als der von Keto-Carbonylgruppen 22),

19) R. G. PearsoN und R. L. DiLLON, J. Amer, chem. Soc. 75, 2439 [1953).

20) F. ARNDT, Abh. braunschweig. wiss. Ges. 8, 1 [1956].

21} Helv. chim. Acta 27, 1701 [1944].

22) F. ARNDT und C. MARTIUS, Liebigs Ann. Chem. 499, 231 [1932]; F. ARNDT, H. ScHOLZ
und E. FroBEL, ebenda 521, 111 [1935].

23) R. C. Fuson, J. Corst und C. H. MCKEEVER, J. Amer. chem. Soc. 62, 3250 [1940];
A. M. BusweLL, W. H. RopesusH um R. Mc. L. WHITNEY, ebenda 69, 770 [1947].

24) Literatur bei B. EisTERT und H. MUNDER, Chem. Ber. 88, 215 [1955]; 91, 1415 [1958].
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DaBB MEeLpruUMS Siure (I1a) und Dimedon (I11b) in wiBriger L8sung nahezu den gleichen
Ppks-Wert haben, beruht also nicht darauf, daB beide enolisiert sind, sondern daB beide ein
koplanares mesomeres Anion von nahezu gleich geringer Proton-Affinitit bilden. Fiir die
durch den pk-Wert gemessene statische Aciditit ist es unerheblich, ob die saure Verbindung
eine ,,Pseudosiure** (A) ist, die unmittelbar mit ihren mesomeren Anionen (B) im Gleichge-
wicht steht, oder ob in das Gleichgewicht auch die ,,aci-Form* (C) eingeschaltet ist. MEL-
pRUMS Siure und ihre spiro-Analogen (V) diirften demnach unter den iiblichen Bedingungen
nicht-enolisierte ,,Pseudosiuren* sein.

Kiirzlich wurde {ibrigens im Cyclopentendion-(3.5) VI eine ,,trans-fixierte* B-Dicarbonyl-
verbindung von stark sauren Eigenschaften entdeckt?25), die sich bereits in verd. NaHCOj3-
Lasung unter Bildung ihres mesomeren Anions VII 18st, von der man aber, dhnlich wie bei
11a oder V, mit keiner Methode die Existenz der freien Enolform VIII nachweisen konnte.
Hier werden Spannungsgriinde fiir die Instabilitit des (ein Cyclopentadienon-System ent-
haltenden) freien Enols VIII verantwortlich gemacht.

o o OH \
Hc—c? nc-c _  me-cf |
N » e S8 e
| CH; == H I /CH i » H ch
HC-C{ HC-CY HC-C(

; C O
Vi VII VIII IX

SchlieBlich sei als CH-acide Verbindung der Kohlenwasserstoff Fluoraden (IX) erwihnt,
der stirker sauer ist (pg, ca. 11) als der Malonsiure-didthylester (P, ca. 13.1) und seine
statische Aciditit der geringen Proton-Affinitit seines planen, mesomerie-stabilisierten Anions
verdankt 26),

Von der durch den px~-Wert gemessenen statischen Aciditit mufl man, worauf besonders
F. ARNDT 29 aufmerksam machte, die ,,dynamische Aciditdt unterscheiden, die sich in
der Geschwindigkeit duBert, mit der eine Verbindung ihr Proton an einen Acceptor abgibt 27).
Hieriiber liegen fiir den Fall der Malonsdure-acylale Ila und V bisher kaum auswertbare
Erfahrungen vor. Nach orientierenden Versuchen von E. PINTER im hiesigen Institut scheint
MELDRUMSs Siure in absol. Ather mit Natrium-Metall langsamer zu reagieren als Malonsiure-
diithylester, wihrend Dimedon mit dem Metall unter den gleichen Bedingungen rasch sein
Enolat bildet.

Die Umsetzung mit Diazomethan unter den verschiedensten Bedingungen verlief bisher
uniibersichtlich; sie wird in anderem Zusammenhang noch eingehender studiert.

Mit fliissigem Ammoniak konnten wir MELDRUMS Sdure quantitativ in ihr analysenreines
Ammoniumsalz umwandeln, das einige Zeit bestindig war und seinen Salzcharakter durch
Unléslichkeit in Ather und Chloroform und leichte Loslichkeit in Wasser und Alkoholen
erwies. Bekanntlich 28} liefert auch Dimedon mit Ammoniak zunichst sein kristallines Am-
moniumsalz, das erst in der Hitze die saure OH- gegen die NH2-Gruppe austauscht.

25) C. H. DEPuy und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 81, 4920 [1959]; 82, 631, 2909 [1960}.
Zusatz b. d. Korr. (6. 3. 1961): Inzwischen wurde uns auch eine Arbeit von E. Ja. GreN und
G. Ya. WANAG, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 133, 588 [1960], iiber die ,,nicht-enolisierende‘ Ver-
bindung VI zugénglich. Wir danken Herrn Dr. R. K. MULLER und Frl. M. SCHRECK, Badische
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen a. Rh. herzlich fiir die Ubersetzung.

26) H. RaroprorT und G. SMOLINSKY, J. Amer. chem. Soc. 80, 2910 [1958); 82, 934 [1960].

27} F. ARNDT und B. Ei1sTerT, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 426 ff. [1941).

28) P, Haas, J. chem. Soc. [London] 89, 188 [1906].
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C. REAKTIONEN MIT FORMALDEHYD UND MIT SALPETRIGER SAURE

Wihrend Malonsiure-didthylester zur Reaktion mit Formaldehyd alkalischer oder
saurer Katalyse bedarf, bildet MELDRUMs Sdure, wie bereits D. DavipsoN und S.
A. BERNHARDY fanden, bereits im ,,eigen-sauren“ Milieu mit wiBr. Formaldehyd-
16sung einen farblosen Niederschlag, dhnlich dem aus Dimedon und Formaldehyd
entstehenden ,,Methylen-bis-dimedon*. Wir haben die entsprechende Verbindung
aus Formaldehyd und V (R = H, n = 4) analysiert. Die Formel X ergibt sich auch
daraus, daB} es sich durch methanol. HCI in guter Ausbeute unter Abspaltung von
2 Moll. Cyclopentanon zum Propan-tetracarbonsiure-(1.1.3.3)-tetramethylester (XI)
umestern 140t.

H,C-CH; O-CO CO-0 CH,;~-CH; CO,CH3y CO,CH;3
N’ cH-CH,-chr N 4oHon L CH,-CH
— _ el il - ~
SN R /7N HC | 7
H,C-CH; O-CO CO-0 CH;—-CH, CO,CH3; CO,CHj
X X1

Mit wiBr. Natriumnitritlosung geben MELDRUMs Sdure® und ihre spiro-Ana-
logen V (R = H) eine Farbreaktion. Wir konnten die dabei zu erwartenden, der
Dimethylviolansiure XII2% analogen Isonitrosoverbindungen, z. B. XIII, in Form
ihrer roten Salze sehr einfach herstellen, indem wir zu den methanol. Losungen von
V Natriumnitritldsung hinzufiigten. Die trockenen Salze sind stabil ; dagegen erwiesen
sich die freien Isonitrosoverbindungen als wenig bestindig. Sie bzw. ihre Salze zeigen
dhnliche Poly- und Variochromie wie XII und seine Salze 30 (s. Versuchsteil).

) )
CH2~C< /o-c{ CO2C-H;
(H3C);C C—NOH (H3C);C C—NOH C~NOH
CH;——C< \0—c< Lo.CoH
0 7o) 2\.25%
XII X111 XIV

Die nicht geniigend sauren, offenkettigen Malonsdure-dialkylester reagieren nicht mit Na-
triumnitrit. Das Natriumsalz von XIV wird bekanntlich durch Kondensieren von Natrium-
malonsiureester mit Alkylnitrit gewonnen. Die Einwirkung nitroser Gase, die im Falle des
Dimedons zunéchst die freie Isonitrosoverbindung XII liefert31), ergab bei allen untersuchten
Malonsiureestern undefinierte, zersetzliche Produkte.

Abbild. 2 zeigt die Absorptionsspektren methanolischer Losungen der Natrium-
salze der Isonitrosoverbindungen XII, XIII und XIV.

Die Kurven zeigen je ein niedriges, langwelliges Maximum, das der NO-Gruppe
zuzuschreiben und in der Reihenfolge XIV — XIII — XII bathochrom verschoben
ist. In der Mesomerie der Anionen

29} §. Lirscuitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3246 [1913]; s.a. P. Haas, J.chem. Soc.
[London] 91, 1433 [1907].

30} J. LifscHITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3233 [1913].

31) P, Haas, J. chem. Soc. [London] 91, 1444 [1907].
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Abbild. 2. UV-Spektren. Methanolische Losungen (ca. 2-10~2 Mol/l) der Natriumsalze
von Xll o—o— XIII X=X —; XIV
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nimmt vermutlich das ,,Gewicht* der Nitroso-Enolat-Grenzformeln (D« F) in der
obigen Reihenfolge zu. Die Malonsdureester-Derivate haben auBlerdem im kurz-
welligen Meflbereich ein hoheres Maximum, XII dagegen deren zwei.

D. AMINO-, DIAZO- UND HYDROXY-DERIVATE

Dimethylviolansiure (XII) 4Bt sich bekanntlich3!) zum 2-Amino-dimedon (XV) redu-
zieren, das Jod und Tillmans Reagenz reduziert32) und dem man deshalb ohne weiteres die
Enaminol-Formel zuschrieb. XV wird durch salpetrige Sdure in das Diazodimedon XVI
umgewandelt3!), das man mit verd. Schwefelsiaure und Kupferpulver zu einem cyclischen
aci-Redukton, dem Hydroxydimedon XVII, ,,verkochen* kann32).

OH 0 OH
CHZ—C<\ cnz—c< cm—cé
(H3C):C SC-NH; - (HOC SCN (HO)C Sc-on
CH,—C CH—C CH,—C
N\ \Y N\
o o o
XV XVI XVII

Auch die Isonitrosoderivate der cyclischen Malonsidureester lieen sich mit Platin
in wdlr. Losung hydrieren. Das aus XIII erhaltene Amin wurde wegen seiner Un-

32) B, EIsTERT, H. ELIAs, E. KoscH und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 92, 130 [1959].
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bestindigkeit sofort diazotiert; die dabei ausfallende ,,Diazo-MELDRUMs-Sdure™
konnte analysiert werden. Als bestindiger erwiesen sich die entsprechenden spiro-
Analogen aus dem 5-Isonitrosoderivat von V (R = H, n = 6); hier war bereits das
Aminoderivat XVIII in Wasser wenig 16slich und und isolierbar. Die daraus mit
salpetriger Sidure entstehende Diazoverbindung XIX lieferte beim ,,Verkochen* mit
verd. Schwefelsidure und Kupferpulver stark reduzierende Lésungen, doch gelang die
Isolierung des reduzierenden Produkts bisher nicht. Im Gegensatz zu XVII entstand
bei Zugabe von Kupfer(Il)-acetatlosung kein schwer 18slicher Kupferkomplex,
sondern es erfolgte sofort Ausscheidung von Kupfer und Kupfer(I)-oxyd.

o) 0
Vi
o o

[CH)s C CH-R [CHals C C=N,

- s\ / N\ /
o—c\ o-c\

(o) (o)

XVII: R = NH; XIX
XX: R =OH

Auch Lésungen der Aminoverbindung XVIII erwiesen sich als reduzierend: Die Titration
mit Jodidsung verlief zwar, im Gegensatz zu XV, stark ,,zichend*, ergab aber schlieBlich
auf ca. 95% Enaminol stimmende Werte. Wir ziehen gleichwohl fiir das freie Amin die
Formel XVIII vor und nehmen an, daB es, wie die anderen Verbindungen vom Typus V, in
wiBriger Losung mit seinen mesomeren (Enaminolat-)Anionen im Gleichgewicht steht, die
ihrerseits natilrlich reduzierend wirken. Ubrigens reduziert auch offenkettiger Aminomalon-~
sdure-diidthylester, wie Versuche von E. PINTER zeigten, Jodlosung und Tillmans Reagenz,
wenn auch nur langsam und in starker Abhiingigkeit vom pa, von der Konzentration und von
der Titrationsgeschwindigkeit, was u. E. am besten durch Enaminolat-Bildung aus dem nicht-
enaminolisierten Aminomalonsiureester erklirbar ist.

Deshalb diirfte auch bei der ,,Verkochung‘ von XIX kein freies aci-Redukton (Endiolform
von XX analog XVII) entstehen, sondern der cyclische Tartronsdureester XX. Leider gelang
die Synthese von XX und anderen Tartronsiure-acylalen bisher nicht auf anderem Wege.
Offenkettiger Tartronsiure-disithylester reduziert in essigsaurem Medium erwartungs-
gemdB Jodldsung und Tillmans Reagenz nicht, sondern erst nach Zugabe von Alkali, d. h.
wenn er mit seinen Endiolat-Anionen im Gleichgewicht steht.

Uber spektroskopische Befunde an den Amino-Verbindungen XVIIT und XV soll in grs-
Berem Zusammenhange berichtet werden.

Die UV-Spektren der Diazo-Verbindungen XIX und XVI sowie des offenkettigen
Diazomalonsiure-didthylesters sind in Abbild. 3 wiedergegeben. Die beiden Malon-
sdurederivate zeigen im MeBbereich nur ein Maximum (bei ca. 250 my), wihrend
das Diazodimedon auBerdem noch eines bei 228 my. besitzt.

Die beiden Diazomalonsiureester zeigen im IR (Tab. 1) je eire scharfe Diazobande,
wihrend das Diazodimedon zusitzlich eine schwache Vorbande besitzt34); letztere
ordnet sich in den ,,Frequenz-Gang* ein, der in der Tab. 1 von oben nach unten zu-
nimmt.

33) In reinem Dioxan liegen die beiden Maxima des Diazodimedons bei 228 my (¢ 16900)
und 258 my. (e 9060): E. FAHR, Chem. Ber. 92, 404 [1959].

34) IR-Spektren von ,,Carbonyl-diazoverbindungen* s. a. B. FAnRr, Liebigs Ann. Chem. 617,
11 [1958].
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Alle drei Diazoverbindungen zeigen Aufspaltung der Carbonylbande. Beim offenkettigen
Diazomalonsiureester sind die beiden Zipfel gleich tief, wie bei anderen nicht-enolisierten
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Abbild. 3. UV-Spektren. Methanolische Lasungen (ca. 6 -10-5 Mol/l).
Diazomalonsiure-didthylester ; Cyclischer Diazomalonsjureester XIX ~ x — x —;
Diazodimedon XVI —o—o0—

Tab. 1. IR-Frequenzen der Diazoverbindungen in cm—1

Verbindung Diazobanden  Carbonylbanden
Diazomalonsiure-diithylester 2141 1745, 1695
Cycl. Diazomalonsiureester XIX 2174 1739, ca. 1680
Diazodimedon XVI 2193 und 2151 1672, 1639

B-Dicarbonylverbindungen3s) und bei anderen offenkettigen Malonsdureestern3s). Beim
cyclischen XIX ist eine Spitze niederer Frequenz nur angedeutet; umgekehrt ist beim Diazo-
dimedon die hdherfrequente Spitze weniger tief als die andere.

Diese Befunde lassen sich mit der auch von E. FAHR34) diskutierten Mesomerie der a-
Diazo-B-dicarbonylverbindungen erkliren: Wie bei den analogen Anionen der Isonitroso-
verbindungen (S. 937) nimmt mit zunehmender,,Enolatisierungstendenz* des 8-Dicarbonyl-
Grundgerlistes das Gewicht der Enolat-Grenzformeln (D «<» F, hier —N,® statt —~N=0) zu;
deshalb nimmt die hoherfrequente ,,normale* Carbonylfrequenz vom offenkettigen zum
cyclischen Ester und schlieBlich zum Dimedonderivat ab, und die Diazofrequenz in der
gleichen Richtung zu.

E. KUPPLUNGEN MIT DIAZONIUMSALZEN

Aus MEeLDRUMs Sdure I1a sowie ihren spiro-Analogen V (R = H) erhielten wir mit
aromatischen Diazoniumsalzen farbige Produkte, die mit analogen Verbindungen aus

35) Diese Aufspaltung wurde u. a. beobachtet am ,,Dimethyldimedon** durch G. WERNER
(zitiert in Chem. Ber. 87, 102 [1954]); an MELDRUMSs Siure durch uns 1) sowie durch die l. ¢.12)
zitierten Autoren; an ,,AthyI-MBLDRUMs-Saure“ durch uns (unverdffentlicht) und an anderen
mono- und disubstituierten Malonsfure-acylalen12),

36) D. G. I. FELTON und 8. F. D. ORR, J. chem. Soc. [London] 1955, 2170 und L ¢. 13,
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Dimedon3? und Malonsidure-disithylester38) verglichen wurden. Wihrend das Kupp-
lungsprodukt aus diazot. Anilin und Dimedon so sauer ist, daB es sich in Alkali-
carbonat 16st37, erwiesen sich die Kupplungsprodukte der Malonsdureester (auch
von lla und V) als unléslich; beim Erwidrmen mit Natriumcarbonat erfolgte Zer-
setzung.

Abbild. 4 zeigt die Absorptionsspektren methanol. Losungen der verglichenen
Kupplungsprodukte.
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Abbild. 4. UV-Spektren. Methanol. L8sungen (ca. 4-10-5 Mol/]) der Kupplungsprodukte aus
diazot. Anilin und: Malonsiure-didthylester —e — e —; MELDRUMS Sédure 1la H
Dimedon IIIb — X — X —

Ahnlich wie bei den Natriumsalzen der Isonitrosoverbindungen (Abbild. 2) wird
die langwellige Bande beim Ubergang vom Derivat des offenkettigen zu dem des
cyclischen Malonsdureesters und schlieBlich zu dem des Dimedons bathochrom
verschoben. In der HGhe und Gestalt der Banden zeigen sich bemerkenswerte Unter-
schiede: Die der beiden Malonsiureester-Derivate sind symmetrisch, beim Dime-
don-Derivat ist im langwelligen Ast der Bande ein weiteres Maximum angedeutet.

Zur Erkliarung dieser Befunde sei daran erinnert, daB fiir die Kupplungsprodukte
aus Diazoniumsalzen und B-Dicarbonylverbindungen drei tautomere Formeln zur
Diskussion stehen:

o) O-H ) O--H 0 H
c’ ~c{ On-ar < ON-Ar -/ ON-Ar
“CH-N=N-Ar  Y¢-N Ne-n" s N__nN°
_ C/ _ C/ _ C/ _ C/
\0 \\‘0 \O \0
XXI XXII XXIlla XXIITb
,»Azo-Diketon* ,»Azo-Enol* ,,Hydrazon-Formel*

Von diesen galt XXI bisher bereits als unwahrscheinlich; wir bringen unten ein
weiteres Argument gegen sie. Zwischen XXII und XXIII kann man wegen der Che-
latisierung kaum eine Entscheidung mit chemischen Mitteln treffen; die bereits
erwihnte Loslichkeit des Dimedon-Kupplungsproduktes in verd. Natriumcarbonat-
16sung deutet jedoch mindestens auf eine Tendenz in Richtung auf die Enolat- oder

37D J. LirscHrrz, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1404 [1914].
38) R. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1242 [1891].
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Enol-Struktur. Vor allem aber 148t sich die unsymmetrische Form der Bande beim
Dimedon-Derivat als Uberlagerung zweier verschieden absorbierender Formen
deuten: In Analogie zur eingehend studierten Tautomezrie zwischen ,,Azo-phenol-*
und ,,Chinonmonoarylhydrazon‘-Formen bei den Kupplungsprodukten der Phenole
und Naphthole39) erklirt sie sich mit einem Gleichgewicht zwischen XXII und XXIII
in methanolischer L&sung. Tatsdchlich hingt die Form der Kurve, d. h. die relative
Hohe der beiden sich iiberlagernden Maxima, in dhnlicher Weise vom Losungsmittel
ab wie etwa bei den Kupplungsprodukten aus -Naphthol.

Die Kupplungsprodukte der offenkettigen sowie der cyclischen Malonsdureester
zeigen keine derartige Abhingigkeit vom Losungsmittel; ihre symmetrische Bande
diirfte XXIII entsprechen, im Einklang mit der mangelnden Enolisierungstendenz der
Malonester. Die groBen Unterschiede in der Enolatisierungstendenz zwischen offen-
kettigen und cyclischen Malonsiureester-Derivaten, die sich noch in den Spektren
der Abbildd. 2 und 3 bemerkbar machten, werden hier offenbar durch die Chelati-
sierung gemifB XXIII unterdriickt. Der bathochrome EinfluB des Ringschlusses
entspricht grundsitzlich dem in Abbild. 1 gezeigten; den Unterschied in den Ex-
tinktionshohen kann man so erkldren, daB das Kupplungsprodukt aus MELDRUMS
Sdure ,,starr* und in der koplanaren Lage ,fixiert* ist, so daB die Anregungswahr-
scheinlichkeit des Hydrazonchelat-Chromophors grofer ist als beim nicht koplanar-
fixierten Hydrazon des Mesoxalsdureesters.

Um auch die Eigenschaften von Verbindungen kennenzulernen, denen nur die
,»Azo-Diketo*-Struktur (analog XXI) zukommen kann, haben wir aromatische
Diazoverbindungen auf 2-Methyl-dimedon sowie auf die analoge ,,Athyl-MELDRUMs-
Sdure* einwirken lassen, wobei die Azoverbindungen XXIy und XXV entstanden.

o
cH,—c”  cH oc’ oHu
(CH3);C i N ’ (cmc/ N o
¥ /N ¥z N D
CHp—C N=N-Ar ~C{ N=N-Ar
o o
XXIV XXV
CH;—CH,; CO;CyH;
H,C N
N /N Ar = (p) CH30—CsHy—
NH—C_  N=N-Ar
XXVI o

In Tab. 2 sind die in methanol. Losung gemessenen Absorptionsdaten der Azo-
verbindungen XXIV und XXV denen aus diazotiertem p-Anisidin und unsubstituiertem
Dimedon bzw. MELDRUMs Siure gegeniibergestellt. Zum Vergleich sind aufierdem
die Daten der Azoverbindung XXVI mit aufgenommen, die von H. HENECKA und
Mitarbb.40 mitgeteilt wurden.

39) R. KunN und F. BAR, Liebigs Ann. Chem. 516, 143 [1935]; A. BURAWOY und Mitarbb.,
J. chem. Soc. [London] 1952, 4795; 1953, 1443; J. B. MULLER, L. BLANGEY und H. E. Figrz-
Davip, Helv. chim. Acta 35, 2584 [1952], Figur 3; F. ARNDT und B. EisTerT, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 2048 [1938]. ‘

40) H. HENECKA, H. TIMMLER, R. LOoRENZ und W. GEIGER, Chem. Ber. 90, 1060 [1957].
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Tab. 2. Absorptionsdaten ca. 10~5-molarer methanolischer Lésungen

Kupplungsprodukt Amax R Amax c Amax R
aus diazot. p-Anisidin und (my) (mp) (my)
Dimedon 235 10500 ca. 400 22000 — —
2-Methyl-dimedon 235 (9500) 318  (14000) ca.390 (585)
MELDRUMS Sdure 232 11000 399 23600 - -
Athyl-MELDRUMS-Sdure 236 (8500) 318 (22000) ca. 400 (400)
Verbindung XXVI40) 230 16000 320 16 500 400 400

Alle fiinf Verbindungen haben eine relativ niedrige Bande bei 232—236 mp.; die
mit ,fixierter Azo-Struktur‘* zeigen auBerdem zwei lingerwellige Banden, und zwar
eine relativ hohe bei 318—320 mp und eine sehr niedrige bei ca. 390—400 my.
Letztere diirfte die sogen. ,,Azo-Vorbande‘* sein, die man z.B. auch beim Phenyl-
azomethan an der gleichen Stelle und mit dhnlich niedrigem &-Wert findet41),

Die als (chelatisierte) Hydrazone aufzufassenden Kupplungsprodukte aus unsubstitu-
iertem Dimedon bzw. MELDRUMSs Sdure dagegen besitzen nur ein langwelliges Absorptions-
gebiet, und zwar das aus MELDRUMS S#ure eine einheitliche Bande mit einem hohen Maximum
bei 399 my und das aus Dimedon eine offenbar wieder aus einer Uberlagerung des ,,Azo-
Enol“- und des ,,Hydrazon*“-Chromophors zustandegekommene breitere Bande mit dem
Schwerpunkt bei ca. 400 my.

Die Extinktionswerte fiir die Azoverbindungen XXIV und XXV sind in Klammern gesetzt;
sie sind bei moglichst unmittelbar nach dem Losen ausgefiithrten Messungen gefunden worden
und ,,zur Zeit Null* noch etwas héher. Im Gegensatz zu denen der methyl- bzw. 4thylfreien
Farbstoffe sinken sie ndmlich rasch ab, wihrend gleichzeitig neue Maxima bei kilrzeren
Wellenlingen auftreten,

Es lag nahe, diese spektroskopisch beobachteten Umwandlungen der Azover-
bindungen vom Typus XXIV und XXV einer Japp-KLINGEMANN-Reaktion zuzu-
schreiben, wie sie H. HENECKA und Mitarbb.49 im Falle ihrer Azoverbindung XXVI
beschrieben haben. Die Verhiltnisse sind hier jedoch, wie gemeinsam mit K. SCHANK42)
gefunden wurde, etwas komplizierter, so daB dariiber gesondert berichtet werden soll.

Wihrend aus aromatischen Diazoniumsalzen und ,,Athyl-MELDRUMs-Sdure*
echte Azoverbindungen vom Typus XXV entstehen, liefert die ,,Methylen-bis-MEgtL-~
DRUMs-Sédure” (vgl. oben Formel X) unter Verdringung der Methylengruppe (als
Formaldehyd) das gleiche Arylhydrazon des Mesoxalsdure-isopropylidenesters wie
Ila selbst. Solche Formaldehyd-Verdrangungen sind bei der Azo-Kupplung hiufig
beobachtet worden43).

Wir danken dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Diisseldorf, fiir das dem Einen von
uns (F. G.) gewihrte Stipendium und filr alle sonstige Fdrderung unserer Arbeiten. Unser
Dank gebilthrt ferner der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, und der
RESEARCH CORPORATION, New York, fiir Sachmittel sowie der BADISCHEN ANILIN- & SODA-
FaBrik AG, Ludwigshafen a. Rh., fiir wertvolle Chemikalien.

41) A, BurRAwOY, J. chem. Soc. [London] 1939, 1179.

42) K. SCHANK, Diplomarb. Univ. Saarbriicken 1960.

43) Sieche u.a.R.MoHLAU und E. STROHBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 804 [1900];
K. Brass und P. SOMMER, ebenda 61, 996 [1928].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.2-Dimethyl-1.3-dioxandion-(4.6) (,,MELDRUMs Sdure**) wurde nach der Vorschrift von
DavipsoN und BERNHARDY) hergestellt. Ausb. ca. 709 d. Th., Schmp. 96° (aus Aceton-
18sung durch vorsichtige Zugabe von Wasser ausgefallt). Apax 251 my. (in gewohnl. Methanol).
Mit NaNO; Rotviolettfirbung.

2.2-Dimethyl-5-iithyl-1.3-dioxandion-(4.6): Man vermischte unter Eisktihlung 4.8 g Arthyl-
malonsdure mit 3.6 ccm Aceton und 5 ccm Acetanhydrid und fiigte 2 Tropfen konz. Schwefel-
sdure hinzu. Nach Aufbewahren iiber Nacht vervollstindigte man die Kristallabscheidung
durch Zugabe von Wasser. Ausb. 4.2 g, Schmp. 107—109° (aus Wasser). Aqax 273 mp. (in
gewdhnl. Methanol). Mit NaNO; keine Farbreaktion.

CsH1204 (172.2) Ber. C55.80 H7.02 Gef. C56.00 H7.11

2.2-Tetramethylen-1.3-dioxandion-(4.6) : Einem eisgekiihlten Gemisch aus 52 g Malonsdure,
60 ccm Acetanhydrid und 0.3 ccm konz. Schwefelsdure lieB man unter Riithren 47.3 g Cyclo-
pentanon zutropfen. Dann entfernte man ungeldste Reste von Malonsdure und fiigte zum
Filtrat allmihlich unter Schiitteln in kleinen Anteilen unter Eiskithlung 300 —400 ccm Wasser.
Sobald das sich ausscheidende Ol kristallin wurde, gab man weitere Mengen Wasser hinzu
und saugte sofort ab. Ausb. 34% d. Th. Zur Analyse wurde mehrmals durch Losen in n-
Butanol und Kiihlen mit Aceton/CO; gereinigt. Schmp. 71°. Apax 259 mp (in gewdhnl.
Methanol). Mit NaNO, Rotviolettfarbung.

CgH1004 (170.2) Ber. C56.47 H 593 0 37.65 Gef. C56.53 H6.08 0374

2.2-Pentamethylen-1.3-dioxandion-(4.6): Aus 10.4 g Malonsiure, 12 ccm Acetanhydrid,
0.3 ccm konz. Schwefelsiure und 10.8 g Cyclohexanon wie vorstehend. Die blutrote Lésung
wurde nach 3 Stdn. mit Wasser verdiinnt. Das ausfallende Ol erstarrte beim Anreiben groSten-
teils. Man reinigte durch Ldsen in n-Butanol und Ausfrieren mit Aceton/CO2. Ausb. 15%
d. Th. Schmp. 94°, Aax und NaNO,-Reaktion wie vorstehend. Zur Analyse wurde aus Wasser
umkristallisiert.

CoH1204 (184.2) Ber. C58.70 H 6.56 O 34.74
Gef. C59.37 H7.40 O 33.50 (aus Butanol)
Gef. C 57.84 H 6.90 O 35.30 (aus Wasser)

2.2-Hexamethylen-1.3-dioxandion-(4.6) : Wie vorstehend aus 31 ccm Acetanhydrid, 258 g
Malonsdure, 0.5 ccm konz. Schwefelsidure und 30 g Cycloheptanon. Die braune Losung wurde
nach 24 Stdn. mit dem 10fachen Vol. Wasser verdiinnt und kurze Zeit geschiittelt. Man nahm
das O1 mit Ather auf und schiittelte mehrmals mit eiskalter 0.52#NaOH aus, bis der Extrakt
alkalisch blieb. Dann sduerte man vorsichtig mit 1 n HCI unter Kithlen an. Das ausfallende
O1 erstarrte beim Anreiben. Ausb. 16 g (30% d. Th.).

Als man das Reaktionsgemisch bereits nach 90 Min. mit Wasser versetzte, erhielt man bei
sonst gleicher Aufarbeitung etwa die doppelte Ausbeute an Rohprodukt, das sich hier jedoch
kaum vollig reinigen lieB.

Zur Reinigung, die stets verlustreich ist, kann man in Methanol 16sen und nach Behandeln
mit Kohle im Aceton/CO;-Bad ausfrieren oder in Natriumcarbonatldsung I8sen und mit
verd. Salzsdure wieder ausfillen. Schmp. 60°, unldsl. in Wasser, leichtlosl. in Alkoholen
und Athern. Apax und NaNO,-Farbreaktion wie vorstehend. Bei —40° lieB sich das Produkt
einige Zeit aufbewahren; bei Raumtemperatur erlitt es rasch Zersetzung. Daher stimmten die
Analysenwerte schlecht.

Ci0H1404 (198.2) Ber. C60.60 H7.12 032.29 Gef. C58.96 H7.14 O 33.10
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2.2-Heptamethylen-1.3-dioxandion-(4.6): Wie vorstehend aus 8.8 g Malonsdure, 11 ccm
Acetanhydrid, 0.3 ccm konz. Schwefelsdure und 12.6 g Cyclooctanon. Der Zusatz von Wasser
erfolgte erst nach 44 Tagen, die Aufarbeitung jedoch wie beim vorhergehenden Versuch.
Ausb. 3.1 g (14% d. Th.). Unléslich in Wasser, miBig 16sl. in Paraffinkohlenwasserstoffen,
leicht 16slich in Alkoholen und Athern. Bei —40° einige Zeit bestindig. Schmp. 71—73°.
Amax 260 my. (in gewdhnl. Methanol); NaNO;-Farbreaktion wie vorstehend.
C11H1604 (212.2) Ber. C62.25 H 7.55 030.19 Gef. C61.48 H7.75 0O 31.03

Bei analoger Umsetzung von Cyclodecanon mit Malonsiure, Acetanhydrid und konz.
Schwefelsiure wurde auch nach 2monatiger Reaktionsdauer kein alkali-ldsliches Produkt
erhalten. Mit DL-Campher erhielt man unter den gleichen Bedingungen ein alkalilsliches O1
(Ausb. 5.6% d. Th.), das beim Abkiihlen seiner dtherischen Lésung auf —20° einen amorphen
Niederschlag gab, der bisher nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Er gab
jedoch die fiir cycl. Malons#dureester typische Rotviolettfirbung mit Natriumnitritidsung.

Dagegen wurde bei der Umsetzung von Campher mit Methyl-malonsdure ein kristallines
Produkt erhalten:

Spiro-([5-methyl-1.3-dioxandion-(4.6)]-2.2’-camphan) : Ein Gemisch aus 5 g Methylmalon-
sdure, 4.2 g Acetanhydrid, 6.5 g DL-Campher und einigen Tropfen konz. Schwefelsdure
wurde 200 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wurde wie oben mit Wasser versetzt,
das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen, die Atherschicht mit verd. Natronlauge
ausgezogen und der alkalische Auszug vorsichtig angesduert. Ausb. 0.67 g (6.5% d. Th.).
Zur Analyse wurde aus 30-proz. wiBr. Athanol unter Kohlezusatz und dann aus Aceton/
Wasser umgelost. Farblose Kristalle, Schmp. 97—98°. In Wasser unlslich; beim Erwirmen
mit 30-proz. Natronlauge tritt Geruch nach Campher auf. Apax 271 mu (in gewohnl. Me-
thanol). Keine Farbreaktion mit NaNOQ,.

C14H2004 (252.3) Ber. C66.64 H7.99 Gef. C66.10 H 7.83

2.2-Hexamethylen-5-dthyl-1.3-dioxandion-(4.6): Ein Gemisch aus 2 g Cycloheptanon, 2.36 g
Athylmalonsiure, 2 g Acetanhydrid und 2 Tropfen konz. Schwefelsdure wurde 12 Stdn. bei 0°
stehengelassen. Man filtrierte von kleinen Mengen eines Niederschlags ab und versetzte
das Filtrat unter Anreiben mit etwas Wasser. Dabei schieden sich 1.5 g (37 % d. Th.) farblose
Nadeln ab. Sie wurden in Methanol geldst und im Kiltebad wieder ausgefroren. Schmp. 82°;
in Wasser schwerléslich. Aypax 274 my (in gewdhnl. Methanol). Keine Farbreaktion mit
NaNOa,.

Ci1oH 1504 (226.2) Ber. C63.71 H 8.02 O 28.29 Gef. C63.96 H8.24 O 28.00

Ammoniumsalz von MELDRUMS Sédure: 5g II wurden in ca. 100 ccm wasserfreiem flissigem
Ammoniak gelost. Nach ca. 24 Stdn. war das iiberschiissige NH3; verdampft; es hinter-
blieben 5.5 g (98.5% d. Th.) farblose Kristalle vom Zers.-P. 128¢, leicht 18sl. in Wasser und
Alkoholen, unlésl. in Ather und Chloroform. Aus FeCli-Lésung fallte die wifr. Losung des
Salzes Eisen(I1I)-hydroxyd aus.

CsH704]NH;s (161.2) Ber. C44.70 H 6.84 N 8.70 Gef. C 44.69 H 7.00 N 8.80

Umsetzung mit Formaldehyd

Bis-(2.2-dimethyl-1.3-dioxandion-(4.6)-yl-(5) ]-methan: Zur Losung von 2g Il in wenig
Methanol/Wasser (1:1) gab man 20 ccm 40-proz. willr. Formaldehyd. Nach einiger Zeit
fielen beim Anreiben 1.4 g farblose Kristalle aus; Schmp. 151°. Apax 270 mu (in gewohnl.
Methanol).

Bis-[2.2-tetramethylen-1.3-dioxandion-(4.6)-yl-(5) ]-methan (X): Wie vorstehend aus 7.2 g
V(R = H, n=4) und Formaldehyd-Losung. Ausb. 80%, d. Th.; Schmp. 151 —152° (aus
Methanol).

C17H200g (352.3) Ber. C57.95 H5.73 0 36.33 Gef. C58.23 H5.96 O 35.92
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Zur Umesterung suspendierte man 5 g X in ca. 500 ccm Methanol und leitete HCI ein,
wobei sich rasch alles 19ste. Nach Verdampfen des Methanols hinterblieb ein rasch erstarren-
des Ol. Aus Petrolither/Cyclohexan farblose Kristalle von Propan-tetracarbonséiure-(1.1.3.3)-
tetramethylester (X1), Schmp. 49° (Lit.44): 48°). Ausb. 1.9 g.

Bis-[2.2-hexamethylen-1.3-dioxandion-(4.6)-yl-(5)-]methan: Wie oben aus V(R = H,
n = 6) und Formaldehyd. Schmp. 138 —139° (aus Methanol).

Umsetzungen mit Nitrit: cyclische Ester der Isonitrosomalonsdure

Natriumsalz des 2.2-Dimethyl-5-isonitroso-1.3-dioxandions-(4.6) (XIII): Zur Losung von
6 g II in 60 ccm Methanol gab man die Ldsung von 2.9 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser.
Nach 2 Stdn. wurde i. Vak. bei 20—25° auf ca. 30 ccm eingeengt. Die dabei ausgefallenen
ziegelroten Kristalle (ca. 7 g) wurden moglichst rasch aus 60-proz. waBr. Methanol umkri-
stallisiert oder aus alkohol. Losung mit Ather umgefillt. Das Salz enthielt 1 Mol. Wasser.

NaCgHGNOs-H 0 (213.1) Ber. C33.81 H3.79 N 6.58 Na 10.8
Gef. C34.01 H4.30 N6.67 Nall.0

In Wasser, verd. Alkalilauge und wiBr. Athanol leicht 15sl. mit roter Farbe, in absol.
Athanol weinrot, in Dimethylformamid blauviolett. Mit starker Alkalilauge irreversible
Entfirbung. In Ather und Kohlenwasserstoffen unldslich.

Zur Gewinnung der freien Isonitrosoverbindung XIII 16ste man 5.6 g des Natriumsalzes in
40 ccm Wasser und gab unter Kithlen rasch die berechnete Menge verd. Salpetersaure hinzu,
wobei die rote Losung hellgelb wurde. Man extrahierte 3mal mit je 100 ccm Ather und einmal
mit 50 ccm Isoamylalkohol, verdampfte aus den vereinigten, getrockneten Ausziigen i. Vak.
die Losungsmittel, nahm den hinterbleibenden Riickstand mit wenig absol. Ather auf und
versetzte vorsichtig mit Petrolither. Ausb.ca.1.2g (22% d. Th.). Zur Analyse der sehr
zersetzlichen Verbindung wurde das Umldsen aus Ather/Petrolither noch 3mal wiederholt.
Gelbliche Kristillchen, Zers.-P. 96—98°, in verd. Natronlauge mit roter Farbe 18slich, mit
starker Natronlauge tritt rasch irreversible Zersetzung in.

CsH7NOs-H,0 (191.2) Ber. C37.70 H4.74 N 7.33 Gef. C38.30 H4.59 N 7.39

(Die N-Bestimmung wurde mit frisch hergestelltem, die C,H-Bestimmung mit bereits
geringfiigig zersetztem Produkt ausgefiihrt.)

Natriumsalz des 2.2-Tetramethylen-5-isonitroso-1.3-dioxandions-(4.6): Wie oben aus
V (R = H, n = 4) und Natriumnitrit. Ausb. 78°% d. Th. an Monohydrat. Ziegelrote Kristalle.

Natriumsalz des 2.2-Pentamethylen-5-isonitroso-1.3-dioxandions-(4.6): Wie oben aus
V (R = H, n = 5) und Natriumnitrit. Ausb. 50%, d. Th. Ziegelrote Kristalle.
NaCgH[oNOs-H,0 (253.2) Ber. C42.53 H4.78 N 5.53 Na9.1
Gef. C42.46 H4.90 N 5.44 Na 8.5

2.2-Hexamethylen-5-isonitroso-1.3-dioxandion-(4.6): 12.2g V (R = H, n = 6) wurden in
100 ccm Athanol gelost und mit der Losung von 4.2 g Natriumnitrit in 9 ccm Wasser ver-
setzt. Bei starkem Kiihlen und Anreiben fielen 12.8 g (78.5% d. Th.) ziegelrote Kristalle
des Natriumsalzes der Isonitrosoverbindung aus. Man léste 1 g davon in 20 ccm Wasser
und sduerte vorsichtig mit 3 ccm 1n HCl an, wobei die freie Isonitrosoverbindung ausfiel.
Sie wurde zur Analyse in Ather gelost und nach Trocknen mit Na;SO,4 mit Petroldther aus-
gefillt, Schwach gelbliche, sehr elektrische, kristallwasserfreie Niddelchen, Schmp. 146°
(Zers.).

C10H13NOg (227:2) Ber. C 52.88 H 5.77 N 6.17 Gef. C53.00 H5.79 N 6.30

44) H. MeerRWEIN und W. SCHNURMANN, Liebigs Ann, Chem. 398, 215 {1913].
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Als bei einem weiteren Ansatz 20 g V (R = H, n = 6) nicht in Athanol, sondern in einem
Gemisch aus 50 g Aceton und 100 ccm Wasser mit der Lésung von 6 g Natriumnitrit in 10 ccm
Wasser versetzt wurden, fiel aus der rotbraunen L6sung auch beim Kithlen und Animpfen kein
Natriumsalz aus. Durch Verdilnnen mit viel Wasser erhielt man 2.1 g eines gelblichen Nieder-
schlags, der in Athanol geldst, mit Kohle aufgekocht und mit Wasser wieder ausgefillt
wurde. Kristallchen vom Schmp. 106 —107°, die keinen Stickstoff enthielten, Nach der Analyse
handelt es sich um das 5-Isopropyliden-Derivat des Ausgangsstoffes. Amax 236 my, € 10390
(in Methanol). Das IR-Spektrum (in KBr) zeigte starke Banden bei 2940, 1757, 1730 und
1605/cm, schwiichere bei 2865, 1466 und 1443/cm.

Ci3H; 304 (238.3) Ber. C65.88 H7.43 Gef. C65.52 H7.61

Aus der Mutterlauge fielen beim Ansiuern 1.4 g der gleichen Isonitrosoverbindung wie
oben aus. Schmp. und Misch-Schmp. 146° (Zers.).

Cyclische Ester der Amino- und der Diazomalonséiiure

2.2-Dimethyl-5-diazo-1.3-dioxandion-(4.6): Zur Losung von 1.1 g des Natriumsalzes der
entspr. Isonitrosoverbindung in 20 ccmn Wasser gab man 0.13 g Eisessig, wobei sie gelb wurde,
und goB sie dann in eine vorhydrierte Suspension von 20 mg PtO; in 150 ccm Wasser. Das
Gemisch nahm die fiir die Reduktion der Isonitroso- zur Aminogruppe berechnete Menge Hy
beim Schiitteln bei Raumtemperatur binnen 8 Stdn. auf. Bei groBeren Ansdtzen muSite man
kiihlen. Man filtrierte unter N, vom Katalysator ab, sduerte das Filtrat mit 0.6 ccm konz.
Salzsdure an und engte i. Vak. bei 20—25° auf ca. 5 ccm ein. Ohne das ausgefallene Amin-
hydrochlorid zu isolieren, lieB man langsam die Losung von 3 g Natriumnitrit in 15 ccm
Wasser, die man mit 7.1 ccm konz. Salzsidure versetzt hatte, zutropfen. Nach einigen Min.
schieden sich gelbliche Kristalle ab. Ausb. 0.4 g (47% d. Th.), Schmp. 92—93°.

CsHgN20O4 (170.1) Ber. C42.36 H 3.56 N 16.47 O 37.63
Gef. C42.13 H3.81 N 16.51 0 37.40

2.2-Hexamethylen-5-amino-1.3-dioxandion-(4.6) (XVIII): 16.8 g Natriumsalz der entspr.
Nitrosoverbindung wurden in 200 ccm Methanol suspendiert und nach Zugabe von 4.1 ccm
Eisessig zur vorhydrierten Suspension von ca. 0.2 g PtO; in Methanol gegeben, die sich in
einer mit Kiihlschlange versehenen Hydrierbirne befand. Man hydrierte bei ca. 20° bis zur
Beendigung der Hj-Aufnahme, was nach ca. 2 Stdn. bei 859 der berechn. Menge eintrat.
Nach Abfiltrieren des Katalysators engte man die hellbraune Lésung im schwachen N;-Strom
unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur auf ca. 40 ccm ein. Beim Anreiben begann
die Aminoverbindung auszukristallisieren. Durch weiteres Einengen stieg die Ausb. auf 9.4 g.
Aus Methanol/Wasser lange, gelbe Nadeln, Schmp. 166 —168°. Die wiBr. Lésung entfdrbte
Tillmans Reagenz und verbrauchte 93.4% der fiir Enaminol(-Anion ?) berechneten Menge
Jodlosung.

Ci1oH17NO4 (215.2) Ber. N 6.51 Gef. N 6.46

2.2-Hexamethylen-5-diazo-1.3-dioxandion-(4.6) (XIX): Man hydrierte wie beim vorigen
Versuch, filgte aber nach dem Abfiltrieren des Katalysators 6 ccm konz. Salzsidure hinzu und
engte erst dann i. Vak. im N,-Strom bei Raumtemp. ein. Der rote, zdhe Riickstand wurde
in Methanol geldst und mit etwas mehr als der berechneten Menge angesiduerter Natrium-
nitritldsung wie oben diazotiert. Wenige Minuten nach Beendigung der Zugabe verdiinnte
man mit viel Wasser. Ausb. ca. 12 g. Gelbe Kristalle, Schmp. 68 —70° (aus Methanol).

CioH2N204 (224.1) Ber. € 53.59 H 5.51 N 12.82 Gef. C53.52 H5.39 N 12.49
Kupfer-katalysierte ,,Verkochung* eines cyclischen Diazomalonsiureesters: 1 g XIX wurde

bei 70° in 80 ccm 0.1 n HSO4 eingetragen, wobei die Kristalle schmolzen. Unter kraftigem
Rithren mit einem Magnetrilhrer fiigte man 0.2 g Kupferpulver hinzu, worauf allméhlich
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N,-Entwicklung einsetzte. Im Laufe von 2 Stdn. dauernden Rithrens wurden portionsweise
insgesamt noch ca. 0.8 g Kupferpulver zugesetzt. Als nach 3 Stdn. der Ausgangsstoff voll-
standig gelost zu sein schien, wurde filtriert und abgekiihlt. Dabei schieden sich jedoch noch
ca. 0.2 g unveridnderten Ausgangsstoffs aus. Die erneut filtrierte Lésung reduzierte nach Ab-
stumpfen mit Natriumacetat kriftig Tillmans Reagenz und Jodlosung (eine Vergleichslosung
von Tartronsdure reduzierte nicht) sowie bereits in der Kaiite Kupfer(Il)-acetatidsung,
ohne einen unldslichen Kupferkomplex zu bilden. Mit FeCly war keine Farbreaktion zu
beobachten. Beim Eindampfen i. Vak. zersetzte sich der Riickstand unter Gasentwicklung
und Bildung von Cycloheptanon.

Kupplungen mit Diazoniumsalzen

2.2-Dimethyl-1.3-dioxantrion-(4.5.6 )-5-phenylhydrazon (entspr. XXIII): Man 18ste 2.5 g II
in verd. Natriumcarbonatldsung, stellte mit Essigsdure neutral und rithrte die neutrale Losung
der berechneten Menge Benzoldiazoniumsulfat ein. Der ausfallende, gelbe Niederschlag wurde
abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.6 g (64 % d. Th.), Schmp. 175° (Zers.).

Ci12H|2N20,4 (248.2) Ber. C 58,07 H4.88 N 11.29 O 25.79
Gef. C58.26 H5.12 N 11.16 O 25.46

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als man 1.5 g der aus Il und Formaldehyd her-
gestellten ,,Methylen-bis-MELDRUMs-S#ure* in Methanol suspendierte und nach Zugabe von
Natriumacetat die berechn. Menge Benzoldiazoniumsulfat zusetzte. Ausb. 1.8 g. Schmp. und
Misch-Schmp. 175° (Zers.).

2.2-Dimethyl-1.3-dioxantrion-(4.5.6)-5-[ p-methoxy-phenylhydrazon] (entspr. XXIII): Wie
vorstehend aus dquimol. Mengen II und diazotiertem p-Anisidin. Ausb. 85% d. Th. Rotgelbe
Nadeln, Schmp. 139° (aus Athanol).
C13H14N305 (278.3) Ber. C 56.10 H 5.07 N 10.07 Gef. C 56.53 H5.13 N 10.22

2.2- Dimethyl-5-ithyl-5 - [p-methoxy - benzolazo]- 1.3-dioxandion-(4.6) (XXV): 1 g 2.2-Di-
methyl-5-iithyl-1.3-dioxandion-(4.6) (,,Athyl-MELDRUMs-Siure*) wurde in verd. Natriumcar-
bonatldsung geldst und wie oben mit der berechneten Menge neutralisierter p- Methoxy-benzol-
diazoniumsalzlosung tropfenweise versetzt. Die sofort ausfallende Azoverbindung muBte
rasch abgesaugt werden (die Mutterlauge wurde nach kurzer Zeit tiefrot). Man 18ste das
abgesaugte Produkt in Aceton/Methanol (5:2) und fillte vorsichtig mit Wasser aus. Ausb.
1.9 g. Kurze, gelbe SpieBe, Schmp. 93° (unter Rotfarbung und Zers.).

CisH1sN20s5 (306.3) Ber. C58.81 H 592 N9.15 Gef. C59.23 HS5.78 N9.34

Beim Stehenlassen der methanol. Lésung schieden sich rotbraune Kristdllchen aus, deren
Konstitution noch nicht ermittelt wurde.

2-Methyl-2-[p-methoxy-benzolazo]-dimedon (XXIV): Wie vorstehend aus 1g Methyl-
dimedon-hydrat*s) und diazotiertem p-Anisidin. Ausb. 1.55g. Durch Losen in Aceton/Me-
thanol (4:3) und Ausfillen mit Wasser erhielt man gelbe, stark doppelbrechende Sseitige
Pyramiden, Schmp. 106° (Zers.).

Ci6H20N20; (288.3) Ber. C66.63 H7.00 N9.71 Gef. C66.78 H 7.13 N 9.65

45) N. J. TorvoNeN und Mitarbb., Suomen Kemistilehti 3, 131 [1930); §, 31 [1932].
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