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Stabile organische elektrisch-neutrale Lewis-Säuren*
Von F. J.Kunz, P. Margaretha und O.E. Polansky

Institut für Theoretische Chemie der Universität Wien und Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, 
Abteilung Strahlenchemie, Mülheim an der Ruhr

Summary

The electrically neutral organic Lewis acids described here 
are reversibly titrable by various bases. This property de­
pends on their structure, characterized by a multiple C—C-bond 
polarized in one direction by two strong electron acceptor 
groups.

Knoevenagel condensation and related methods may be used 
for their synthesis.

The reaction with bases leads to the formation of an iso- 
lable adduct (anbadon1). The structure of the anbadons 
[LB® in equ. (1)] is verified by means of uv and nmr spec­
troscopy as well as by preparative methods.

Using electrochemical methods and bases B ® corresponding 
to the solvents HB the virtual acidity constants K£ = Kj, • Jhb 
are measured (K^ is the true acidity constant, IgB the ion 
product of the solvent). The pK£ values of a number of com­
pounds measured by different methods in different solvents 
are summarized in table 1. The comparison to the pK values 
of Broenstedt acids (table 2) and their solvent dependence 
(fig. 3) is given as well. The competition between Lewis acid 
and Broenstedt acid behaviour arising in certain structures is 
discussed.

The pK^ values correlate well with n+ Hammett constants 
as well as with theoretical magnitudes (AEn) derived by hmo.

Such Lewis acids undergo the following typical reactions 
discussed briefly: Michael addition, retro Knoevenagel reac­
tion, reaction with diazoalkanes, Diels-Alder additions. Some 
catalytic effects of Lewis acids have been proved. Finally the 
photochemical behaviour is reviewed briefly.

Verschiedene, strukturell verwandte Äthylenverbin­
dungen des allgemeinen Typs L verhalten sich in der 
skizzierten Weise. Sie besitzen in der Regel keine aciden 
Wasserstoffe, lassen sich aber mit Basen titrieren und 
aus der alkalischen Lösung durch Ansäuern wieder re­
generieren3’4-5. Einige Beispiele für derartige Lewis- 
Säuren geben die Formeln 1 bis 8.
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Verbindungen mit Lewis-Säure-Eigenschaften sind in 
der organischen Chemie nicht selten, stellt doch jedes 
Carboniumion auf Grund seiner Elektronenlücke eine 
Lewis-Säure dar. Wenn hier von organischen Lewis- 
Säuren gesprochen wird, soll sich der Begriff der Lewis- 
Säure-Eigenschaften aber nicht auf elektrophiles Ver­
halten schlechthin beziehen; als Lewis-Säuren sollen hier 
nur solche elektrisch-neutrale Verbindungen bezeichnet 
werden, welche mit Basen zwitterionische oder anioni­
sche Addukte bilden. Diese Addukte, für welche die von 
Bjerrum1 eingeführte Bezeichnung «Anbadon» wieder 
zu benutzen vorgeschlagen wurde2, ergeben bei Proto­
nenzugabe unter Abspaltung der Base die ursprünglich 
vorgelegene Verbindung (Lewis-Säure):

8 (Lit.9)

LB L

V1 zx
R2—C—C e

B 
LB®

Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen wurde 
ein allgemeines 1 Bauprinzip für derartige organische 
elektrisch-neutrale Lewis-Säuren abgeleitet6’10: Sie 
müssen eine gut polarisierbare Bindung sowie stark 
nach einer Richtung polarisierende Substituenten (X, Y) 
enthalten. Eine detailliertere Überlegung zeigt, daß als 
polarisierbare Bindung Doppelbindungen im allgemei­
nen besser als Dreifachbindungen geeignet sind. Systeme 
vom Typ L zeigen dann besonders ausgeprägte Lewis- 
Säure-Eigenschaften, wenn X und Y elektronenanzie­
hende Reste darstellen, welche durch koplanare Lage 
zur olefinischen Doppelbindung deren Ti-Elektronen 
optimal delokalisieren (—M-Effekt); so sind z.B. die 
Methylenmeldrumsäuren 3, in denen die =C(COO—)2-

Eingegangen am 13. Januar 1970. Nach einem Vortrag, der am 
23. Januar 1969 vor der Basler Chemischen Gesellschaft vom 
letztgenannten Autor (O.E.P.) gehalten wurde.
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Gruppierung nahezu koplanar ist, stärkere Lewis-Säuren 
als die entsprechenden Methylenmalonester 1, in welchen 
eine Esterfunktion fast vollständig entkoppelt sein dürf­
te6. Rx und Ra sind Gruppen, welche in der Regel keine 
oder nur eine geringe Akzeptor- oder Donatorwirkung 
ausüben*.  Durch die so bewirkte starke Polarisierung 
der C=C-Bindung erhält das /j-C-Atom eine positive 
Partialladung; am a-C-Atom tritt eine negative Ladung 
auf, die um so geringer ist, je mehr Zentren die Reste X 
und Y enthalten und je elektronegativer diese Zentren 
sind. Ist einer der Reste X, Y eine Gruppe mit +M- 
Effekt, so erfolgt die Polarisierung der olefinischen Dop­
pelbindung genau umgekehrt; übereinstimmend damit 
zeigen Verbindungen der Typen 9, 10 und 11 keine aus­
geprägten Lewis-Sä ure-Eigenschaften6.

* Substituenten mit starkem induktiven Effekt (z. B. Rx = H, 
R2 — CHC12) verstärken ebenfalls den Lewis-Säure-Charakter46 a.

Riy /CO^/CJU
/C=C\ 1

r/ xs/c^s
11 (Lit.13)

II. Synthesen

1. Knoevenagel-Kondensation

Die Darstellung von Verbindungen der Typen 1 bis 8 
erfolgt im allgemeinen durch direkte Kondensation aus 
den Methylenkomponenten und den entsprechenden 
Carbonylkomponenten mittels eines Wasserabschei­
ders 7>8. s, 14 nach dem allgemeinen Schema

R1\ /X\=O + HaC
R/ ^Y

Piperidinacetat 
“H2O (2)

Diese Methode liefert ausgezeichnete Ergebnisse bei der 
Synthese von Verbindungen des Typs L aus Aldehyden 
(Rx = H) und den entsprechenden Methylenverbindun­
gen, wo R2 einen aromatischen oder einen sekundären 
bzw. tertiären aliphatischen Rest darstellt. Sie versagt 
allerdings vollkommen bei der Umsetzung von gerad­
kettigen aliphatischen Aldehyden mit Meldrumsäure: 
anstelle der erwarteten Kondensationsprodukte des 
Typs3(Rx = H, R2 = n-Alkyl) erhält man nur harzige, 
polymere Substanzen. Wendet man in diesem Fall die 
Methode von W. Freiesleben15 mit Piperidin als Kata­
lysator an, so kann man auch hier nicht die gewünschte 
organische Lewis-Säure isolieren, sondern erhält stets 
deren Michael-Additionsprodukt (M, Rx = H), dessen 
Bildung folgendermaßen verstanden werden kann:

Versuche, durch Pyrolyse von M die gewünschte Lewis- 
Säure L zu gewinnen, waren bisher nur in einem einzigen 
Fall18 erfolgreich.

2. Methylat-Salz-Methode

Um die Möglichkeit der Michael-Addition auszuschlie­
ßen, kann man das Natriumsalz der Meldrumsäure in 
wasserfreiem Methanol bei Raumtemperatur mit den 
entsprechenden geradkettigen aliphatischen Aldehyden 
umsetzen

R1\
C=O +

R/

/X +eOCHs 
e\Y -eoiT

(4)

und erhält durch Zersetzung mit gasförmigem HCl in 
wasserfreiem Äther die gewünschte organische Lewis- 
Säure vom Typ 3 (Rx = H, R2 = n-Alkyl)16.

Mit Hilfe der Methylat-Salz-Methode sollten auch jene 
starken Lewis-Säuren darstellbar sein, welche nach 
quantenchemischen Rechnungen17 unter den Bedingun­
gen der Knoevenagel-Kondensation besonders leicht 
mit der überschüssigen Methylenkomponente unter 
Michael-Addition reagieren. Von den nach Schuster17 
besonders starken Lewis-Säuren 12 und 13 wurde kürz­
lich 12 mittels der Methylat-Salz-Methode dargestellt16a.

12

3. Imin-Methode

In Fällen, in denen die Reaktivität der Carbonylkom­
ponente für die Knoevenagel-Reaktion nicht ausreicht, 
was man besonders bei Ketonen beobachtet, ist es 
zweckmäßig, die wesentlich reaktiveren freien Ketimine 
einzusetzen. Diese ergeben unter Ammoniakabspaltung 
die gewünschten Verbindungen L gemäß

Ri\ /X Ri\ /x
;c=nh + h2c; —^T zc=cC <5>

R2 ^Y 3 R/ Ar
L
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Umsetzungen dieser Art führen im Fall von Meldrum­
säure bzw. Indandion-1,3 fast ausschließlich zu den 
Kondensationsprodukten der allgemeinen Strukturen 
3 bzw. 4, während die auf analoge Weise synthetisierten 
Derivate des Dimedons und des Perinaphthindandion- 
1,3 ausnahmslos in den Enolformen 14 bzw. 15 vorlie­
gen18; letztere zeigen naturgemäß keine Lewis-Säure- 
Acidität mehr, sondern verhalten sich als Brönstedt- 
Säuren18.

14

Wie in den allgemeinen Strukturformeln 14 und 15 
bereits angedeutet ist, wird hier die Ausbildung der 
Enolform durch die Fixierung des hydroxylischen Pro­
tons über eine relativ starke intramolekulare 7t-Wasser­
stoff brücke besonders begünstigt19.

Interessant ist in diesem Zusammenhang die Tatsache, 
daß sich freie Ketimine, welche an dem der Iminogruppe 
benachbarten C-Atom keine Wasserstoffe besitzen, wie 
z. B. Benzophenonimin und Fluorenonimin, mit Dime­
don und Perinaphthindandion-1,3 weder zu Verbindun­
gen des allgemeinen Typs L noch zu Produkten, welche 
14 und 15 analog sind, umsetzen lassen19; in beiden Fäl­
len wurden bei der Umsetzung eine CO-Gruppe durch 
eine Enamin-Gruppierung ersetzt. Durch das Fehlen des 
y-Wasserstoffs ist hier offensichtlich der Ausweg über die 
Bildung der Enolverbindungen unterbunden, und die 
Kondensation unterbleibt daher.

Während die freien Ketimine sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit und Temperaturerhöhung sind18, stellen 
die N-alkylierten Ketimine wesentlich einfacher zu 
handhabende Substanzen dar. Ihre Reaktivität reicht 
aus, um unter Aminabspaltung Verbindungen des allge­
meinen Typs L herzustellen gemäß

/X 
C=N-R + H,/

' Y
(6)

Diese Methode konnte mit Erfolg bei der Synthese 
von Verbindungen des Typs 4 (R1 = R2 = CH3; 
Rx + R3 = —(CH2)„— angewendet werden20.

4. Weitere Methoden

Durch Umsetzung von Orthoameisensäureestern mit 
Meldrumsäure21 erhält man Alkoxymethylenmeldrum­
säuren des Typs 16 (Z = RO ),

Z zCO-Ox ,ch3
\=c^ X

Hz 'CO-O ^CH3

(Z = RO-, HO-, R'NH-;
R bzw. R = Alkyl)

16

welche sich in weiterer Folge in Hydroxy- (16, Z = OH) 
bzw. Aminomethylenmeldrumsäuren (16, Z = R' NH—) 
umwandeln lassen22; diese Verbindungen besitzen auf 
Grund ihrer eigentümlichen Elektronenverteilung22 
keine Lewis-Säure-Eigenschaften.

Bezüglich Pyrolyse der Verbindungen von Typ M 
siehe oben (Abschnitt H/2).

Zur Illustration sind in den Tabellen 1 a bis c verschie­
dene Verbindungen der Strukturen 2, 3 und 4 in über­
sichtlicher Form zusammengefaßt.

C=C
CO O\ yCH3

Tabelle 1 a. Methylenverbindungen des Typs 3 *

Ri r2 Fp(°C)
Lit.

pÄL- Werte
80 Vol.-% MeOH 99 Vol.-% MeOH Lit.

ch3 ch3 74,5-76 3, 4 8,8 — 23
H ch3 51-53 16 6,3 — 16
H c2h6 38-41 16 6,0 — 16
H n-C3H7 flüssig bei 

Zimmertemperatur 16 6,1 16
H i“C3H7 

ch3ch2X
75 14 6,3 8,2 5

H CH 
ch3z

33 14 — 8,7 5

H (CH3)3C 64 14 5,1 7,3 5
Ri + Ra — -(CHa)4- 78-79 3, 4 8,6 — 23
Ri + Ra — -<ch2)5- 86-87 3,4 8,7 — 23
Ri + Ra - -(CH2)3- 55 24 — — —

H \
78 14 8,56 5

H Ph 85 14 6,0 7,95 5
H p-CH3-ph 124 25 6,7 8,5 5

* Ph = C6H5-, ph = C6H4=
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r2 Fp (°C)
Lit.

pK£-Werte
80 Vol.-% MeOH 99 Vol.-% MeOH Lit.

m-CHg-ph 77,5 25 6,15 8,06 5
o-CH3-ph 142 25 6,4 8,3 5
p-CH3O-ph 126 14 7,3 9,2 5
m-CHgO-ph 91-93 25 5,7 7,86 5
o-CH3O-ph 100 14 7,1 9,0s 5
p-HO-ph 195 (Z) 14
m-HO-ph 174 14 6,05 7,9 5
p-F-ph 139-141 26
m-F-ph 118-120 26
o-F-ph 140-141 26
p-Cl-ph 157 25 5,4 7,5 5
m-Cl-ph 110-112 25 4,9 7,05 5
o-Cl-ph 134,5 25 5,16 7,15 5
p-ßr-ph 163 25 5,3S 7,4 5
m-Br-ph 145 (Z) 25 4,96 6,96 5
o-Br-ph 135 25 5,25 7,3 5
p-J-ph 155-157 27
m-J-ph 122-124 27
o-J-ph 124-126 27
p-O2N-ph 217 (Z) 14 4,0 5,9S 5
m-O2N-ph 140 (Z) 14 6,5 5
o-O2N-ph 119 14 5,26 7,5, 5
p-(CH3)2N-ph 175 14 10,1 11,3 5
p-CH3CONH-ph 317 (Z) 25
3-CHaO-4-HO-ph 128 14 —
p-CH3SO2-ph 168 28
Ph-CH=CH— 108 14 11,2 5

144 28 - -

\ / 150 28 -

003
ch3

190 28

210 28 - - -

U- 92 14 10,3 5

188 14 - 10,0 5

Li

H

182 (Z) 14 -

a 127 (Z) 14 - -

Q j

H

246 (Z) 14 -

Ferro ceityl 153 14 — —
ch3o 136-137 22 — — —
c2h50 87-88,5 22 —-
HO 95-96 22 —
HaN 214-125 22
C2H6NH 116 22 — - —
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Ri r2 Fp (°C)
Lit.

pÄ£-Werte
80 Vol.-% MeOH 99 Vol.-% MeOH Lit.

H (Gi^-nh 153-154,5 22 - -

H vL/” 127-128 22 - -

H Ph -NH 157 22 — —

H N- 124 22 _
ch/

H 2,4-(O2N)2-ph-NH-NH 188 22 —
Ph C2H5 100-101,5 18 —
Ph n-C3H7 93-94 18 — — —
Ph i-CsH, 138,5-139 18 —
Ph n-C4H9 108-109 18 — —
Ph Ph 201-202 18 — — —
Rl + ^2 = Fluorenyl 156-158 18 - -

R4 /CO./^:
Tabelle lb. Methylenverbindungen des Typs 4* C=C ( J

R/ xcoz\Z

r2 Fp (°C)
Lit.

pÄL-Werte
80 VoL-% MeOH 99 Vol.-% MeOH Lit.

ch3 ch3 144-146 20
H (CH3)2CH 55-57 29 — —
Hi + k2 = (CH2)4- 176-178 20 —
Hi + R2 = -(CH2)5- 101-103 20 — —
Ri "1“ H2 = -(CH2)6- 87-89 20 — — -
H Ph 149-151 30 10,56 5
H p-CH3-ph 151 31 11,1 5
H m-CH3-ph 157 32

33 - 10,6 5
H o-CH3-ph 150-152 31 10,65 5
H p-CH3O-ph 155-156 30

33 —
II m-CH3O-ph 143 33 10,4, 5
H o-CH3O-ph 167,5-168 33
H p-HO-ph 239 34 — — —
H m-HO-ph 222 34 10,45 5
H p-Cl-ph 177-178 35 10,06 5
H m-Cl-ph 178-179 35 9,45 5
H o-Cl-ph 134,5 36 v5 5
H p-Br-ph 171-173 37 10,1 5
H m-Br-ph 180-182 37 — 9,4 5
H o-Br-ph 124,5-125,5 37 9,7 5
H p-O2N-ph 228-229 30 — 8,66 5
H m-02N-ph 246-248 30 8,9 5
H o-O2N-ph 182-183 30 9,86 5
H p-(CHa)2N-ph 199-200 30 — —
H 3-CH3O-4-HO-ph 212 30 — —
H Ph-CH=CH 150-151 34 - - -

H 203 34 - - -

H 177 38 - - -

Ph C2H6 77,5-78,5 18 — — —
Ph n-C3H, 99-100,5 18 — —
Ph i’CgH? 98-101 18 — — —
Ph Ph 169 18 — — —
Hi + Ha = Fluorenyl 192 18 - - -

* Ph - C6H3-, ph = C6H4=
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Rx\ /CN

\=C^
R2 \n

Tabelle 1 c. Methylenverbindungen des Typs 2 *

Ri R. Fp (°C)
Lit.

pKjsWerte
80 Vol.-% MeOH 99 Vol.-% MeOH Lit.

H CH3 77-78 39 _ _
H (ch3)2ch flüssig bei

Zimmertemperatur 29 — — —
H (ch3)3c 62-64 29 —
^1 + ^2 = -(ch2)5- 173,5-174,5 40 — —
H Ph 84,5 41
H p-CH3-ph 128-130 42
H m-CHg-ph 133-134 43 - — _
H o-CH3-ph 104-106 43
H p-CH3O ph 115 41
H o-CH3O ph 84-85,5 40 —
H p-HO-ph 188,5-189,5 40
H m-HO-ph 151,5-153 43 —
H p-Cl-ph 162-163 43 — —
H m-Cl-ph 116-117 43
H o-Cl-ph 95-96 40
H p-Br-ph 163 42 — —
H m-Br-pi 109,5-110 43 — — —
H o-Br-ph 90-90,5 43 — —
H m-J-ph 107-108 43 —
H p-O2N-ph 159-160 43 10,5 5
H m-OgN-ph 104,5-105 40 —
H o-O2N-ph 137,5-138 44
H p-(CH3)!N-ph 179-180 45 — —
H 3-CH3O-4-HO-ph 133,5-134,5 40 — —
H Ph-CH=CH- 128 46 - — —

oH 170-171,5 43 - - -

H 72,5-73 40 —
—

H U- 95-96 43 - - -

Ph C2H5 68 41 — —
Ph Ph 141 41 — ■— —
Ri + R2 = Fluorenyl 237,5 41 - - -

* Ph = c6h6-, ph = c6h4=

III. Die Lewis-Säure-Reaktion
(Basenangriff am />-C-Atom)

Um das ^-C-Atom der Lewis-Säuren L als Angriffs­
punkt der Base bei der Lewis-Säure-Reaktion nachzu­
weisen, wurden u.a. die uv-Spektren einer Reihe substi­
tuierter Methylenmeldrumsäuren des Typs 3 besonders 
eingehend untersucht6. In neutralem, absolutem Metha­
nol zeigen die Verbindungen ein charakteristisches, indi­
viduelles Spektrum, welches dem Gesamtmolekül als 
Chromophor zugeschrieben werden muß. Das in absolu­
ten Methylatlösungen erhaltene Spektrum läßt sich 
hingegen als eine Überlagerung der Spektren von Mel­
drumsäureanion (welches durch den Alkylsubstituenten 
nur wenig bathochrom verschoben ist) und den Ab­
sorptionsbanden der Restsysteme Rx und R2 interpre­
tieren. Am Beispiel der p-Dimethylaminobenzyliden- 
meldrumsäure (3; Rt = H, R2 =p-(CH3)2N-ph-) läßt

sich die Superposition der uv-Absorptionsbanden von 
Dimethylanilin und Meldrumsäureanion im Lewis-Säure- 
Basen-Addukt besonders gut erkennen6: unter 30000 
cm-1 tritt in alkalischem Milieu keine nennenwerte Ab­
sorption auf, während in neutralem Milieu die p-Dime- 
thylaminobenzylidenmeldrumsäure bei 22000 cm-1 ein 
Hauptmaximum besitzt (Abb.l).

Auch die magnetische Kernresonanz ist zum Nach­
weis der Lewis-Säure-Basen-Reaktion sehr gut geeignet. 
Während bei Verbindungen des Typs 3 (Rx = H) in 
CD3OD, CC14 oder CDC13 das Signal des olefinischen Pro­
tons (H = Rx) bei <5 = 7 bis 9 ppm auftritt, verschwin­
det dieses Signal in alkalischem CD3OD; statt dessen 
tritt ein Signal bei ô = 3,8 bis 5,5 ppm auf6, was dem 
Absorptionsbereich analoger Protonen in aliphatischen 
Äthern entspricht.

Bei Verbindungen, die besonders starke Lewis-Säure­
Eigenschaften aufweisen, wie z. B. 2,2-Dichloräthyliden-
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Abb.l. uv-Absorptionsspektrum der p-Dimethylaminobenzyliden- 
meldrumsäure in neutralem und alkalischem Methanol5’6

Abb. 2 Chemische Verschiebung des olefinischen Protons von Iso- 
butylidenmeldrumsäure (3, RT — H, R2 — i-Propyl) in Pyridin

------------ p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumsäure (Neutralform)
------------p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumsäure (Methoxyd- 

Additionsprodukt)
-o-o-o-o- Dimethylanilin
-x-x-x-x- Meldrumsäureanion

meldrumsäure (3, Rx = CHCL, R2 = H) oder p-Chlor- 
benzylidendimedon (12, R1 = p-Cl—C6H4—, R2 = H), 
läßt sich die Lewis-Säure-Reaktion (Gl. 1) schon mit 
neutralem Methanol als Base beobachten16“’46a. Kern­
resonanzspektren dieser Verbindungen zeigen also schon 
in neutralem CD3OD eine Verlagerung des Absorptions­
signals des olefinischen Protons zu höherem Feld.

Die Temperaturabhängigkeit der Lewis-Säure-Basen- 
Reaktion liefert ebenfalls einen Beweis für den Basen­
angriff am /S-C-Atom: Das Signal des olefinischen Pro­
tons organischer Lewis-Säuren (L: Rx = H) in basischen 
Lösungsmitteln verschiebt sich mit abnehmender Tem­
peratur zu höherem Feld47. Die Tatsache, daß dieses Pro­
ton stets nur zu einem einzigen Signal Anlaß gibt, weist 
darauf liin, daß die Lewis-Säure-Basen-Reaktion ra­
scher als die Kernspinrelaxation abläuft (siehe auch 
Kapitel IV).

Schließlich kann auch mittels präparativer Methoden 
das /?-C-Atom als Zentrum des Basenangriffes nachge­
wiesen werden. Das Addukt aus Benzylidenmeldrum- 
säure (3; Rx = H, R2 = Phenyl) und Na-Methylat 
konnte isoliert und mit Methyljodid zum Substitutions­
produkt 17 umgesetzt werden3:

Einen weiteren Beweis dieser Art liefert die Präpara- 
tion der Anbadone 18 aus organischen Lewis-Säuren und 
tertiären Phosphinen bzw. zyklischen tertiären Aminen 2:

3

R1X z CO-O 

r/ ^co-o
+ BI

®i /CO-CK CH, 

R2-C-Ce C
g® X CO-OZ CH3

18

(8)

[B | = (n-C4H9)3P, Chinuklidin, u. a. m.]

Eine einwandfreie Strukturzuordnung dieser Anba­
done konnte anhand des erhobenen Spektrenmaterials 
getroffen werden: im NMR-Spektrum (CDCla) ver­
schwindet das Signal des olefinischen Protons der organi­
schen Lewis-Säure, während im IR-Spektrum anstelle 
der Bande für die C=O-Valenzschwingung der Lewis- 
Säure die charakteristische breite Absorptionsbande des 
Meldrumsäureanions bei etwa 1600 cm-1 auftritt; die 
UV-Spektren sind mit denen der Lewis-Säure-Basen- 
Addukte in alkalischem Methanol identisch2.

IV. Messung der Aciditätskonstanten und Vergleich der
Säurestärken

Der Neutralisationsreaktion einer Lesvis-Säure L mit 
der dem Lösungsmittel korrespondierenden Base Be 
(vgl. Gl. 1b) entspricht die Aciditätskonstante KL
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KL = ^(LB5

“(L) ’ a(Be)
(9)

Sie kann durch pH-messende Verfahren nicht direkt 
bestimmt werden; der unmittelbaren Messung ist jedoch 
die scheinbare Aciditätskonstante K^ zugänglich, welche 
definiert ist

k£-^.Ihb_»-ä, (jo)

wobei IHB = «(u®) • a(Be) das lonenprodukt des Lö­
sungsmittels bedeutet.

Zur Bestimmung der Aciditätskonstanten wurden 
sowohl optische wie auch elektrochemische Methoden 
herangezogen25. Die optischen Methoden wurden in 
wasserfreiem und in wäßrigem Methanol angewandt: in 
wasserfreiem Methanol wurde nach der Methode von 
I.Kolthoff und L. Guss48 vorgegangen, bei der die 
Lewis-Säure, deren pk-Wert bestimmt werden soll, als 
Puffersubstanz dient. Es wird dabei das uv-Spektrum 
eines geeigneten Säure-Basen-Indikators (z.B. Brom­
phenolblau oder Biomkresolgrün) bei verschiedenen 
pH-Werten und bei variierenden Lewis-Säure-Konzen­
trationen aufgenommen. Auch in wäßrigem Methanol 
konnte durch Messung der Extinktion als Funktion der 
Zeit bei verschiedenen pH-Werten und Extrapolation 
auf. den Extinktionswert zur Zeit t = 0 der pK£-Wert 
auf optischem Wege bestimmt werden.

Neben dieser Methode wurde hauptsächlich die po- 
tentiometrische Titration mit der Glaselektrode ange­
wandt. Als Lösungsmittel dienten Wasser/Methanol- 
Mischungen verschiedener Konzentrationsverhältnisse, 
da im reinen Wasser die meisten der untersuchten Ver­
bindungen eine zu geringe Löslichkeit aufwiesen. Zu 
berücksichtigen waren dabei der Einfluß von zwei Zer­
setzungsreaktionen, nämlich die hydrolytische Spaltung 
der C=C-Doppelbindung («Retro-Knoevenagel-Reak- 
tion»), die in Kapitel Va ausführlicher besprochen wer­
den soll und die nur bei wenigen Verbindungen des Typs 
3 - wo Rj = H und R2 eine raumerfüllende Gruppe wie 
f-Butyl oder CC13 darstellt - auftretende Verseifung des 
Acylalringes (entsprechend X und Y). Diese Nebenreak­
tionen konnten durch geeignete Wahl der Titrierge-

schwindigkeit26 weitgehendst ausgeschaltet werden. Zur 
Vermeidung der Hydrolyse wäre es am günstigsten, in 
möglichst hochkonzentriertem Methanol sehr rasch zu 
titrieren; dabei ist aber zu berücksichtigen, daß mit stei­
gendem Methanolgehalt die Potentialeinstellung an der 
Glaselektrode immer langsamer erfolgt. Es wurde daher 
die optimale Titriergeschwindigkeit in 80 bzw. 99 Vol.-% 
Methanol durch Vorversuche mit Essigsäure ermittelt, 
nachdem gezeigt werden konnte, daß die Reaktion der 
Lewis-Säure L mit der korrespondierenden Base Be mit 
der Geschwindigkeit protolytischer Reaktionen abläuft25.

Zur Bestimmung des pK£-Wertes aus den Titrations­
kurven konnte mittels der Debye-Hückelschen Grenz­
beziehung49 die Gleichung pK^ = (pH)H^P + 0,076 er­
mittelt werden25. Als Eichsubstanzen für die Elektrode 
dienten in 80 Vol.-% Methanol verschiedene Pufferlö­
sungen, in 99 Vol.-% Methanol hingegen wurde vor und 
nach den Messungen die Titrationskurve von Salicyl­
säure aufgenommen, deren pK-Wert aus konduktome- 
trischen Messungen bekannt ist50.

Neben den Titrationen in 80 bzw. 99 Vol.-% Methanol 
wurden auch diepI<£-Werte einiger Verbindungen in 9,1 
Vol.-% Methanol bestimmt. Eine Auftragung der gemes­
senen Aciditätskonstanten gegen den Molenbruch von 
Methanol gestattet eine Extrapolation des pK^-Wertes 
auf reines Wasser.

Die auf diese Weise erhaltenen pKL-Werte zeigen, daß 
die untersuchten substituierten Methylenmeldrumsäu­
ren des Typs 3 eine beträchtliche Acidität aufweisen25. 
Tabelle 2 zeigt in übersichtlicher Form die gemessenen 
pKL-Werte einiger Lewis-Säuren in absolutem Methanol 
und als Vergleich die pK-Werte einiger Carbonsäuren im 
gleichen Lösungsmittel.

Tabelle 3 bringt die Zusammenstellung der pJCTj-Werte 
einiger organischer Lewis-Säuren, welche die Abhängig­
keit des pKL von drei Faktoren - nämlich Lösungsmittel, 
Rest R2 und Substituenten X und Y - zeigen soll.

Um die verschiedenen Änderungen der Acidität eini­
ger Verbindungsklassen bei Variation des Lösungsmittels 
zu vergleichen, sind die pK£-Werte von typischen Ver­
tretern in Abb. 3 gegen den Molenbruch von Methanol­
Wasser-Mischungen aufgetragen51. Der pKs-Wert der 
Carbonsäuren ändert sich am stärksten, und zwar nimmt

Tabelle 2. pK£-Werte einiger Lewis-Säuren und pK-Werte einiger Carbonsäuren in absolutem Methanol

Verbindungen pKi Lit. Verbindungen PK Lit.

/CO-O\ 
(CH3)2CH-CH=C^ .

xco-oz

/Ch3

xch3
9,4 25 ch3cooh 9,65 48

/CO-OX 
(CH3)3C-CH=C X

xco-oz

zCH3

th3
8,4 25 p-O2N-ph-COOH 8,4 48

/CO-CK zCH3
Ph—CH=X X

'CO-OZ xch3
9,2 25 Ph—COOH 9.4 50
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Tabelle 3. pK£-Werte einiger organischer Lewis-Säuren in Methanol/Wasser-Mischungen

Verbindung pK£-Werte in 
9,1% MeOH 80% MeOH 99% MeOH Lit.

/CO-O, /CH3
(ch3)2ch-ch=c£ X

^co-o/ \ch3
5,6 6,3 8,2 25

/CO-OX /CH3
(ch3)3c-ch=c; V

XCO-OZ Xh3
3,7 5,1 7,3 25

CN p-O2N-C6H4-CH=cf 

\CN
- - 10,5 5

,CO-O. /CH3
p-o2n-c6h4-ch=c£ X

xco-oz xch3
3,5 4,0 5,9 25

/CO-O\ ,ch3
c6h5-ch=g X

XCO-O/ \CH3
5,4 6,0 7,95 25

c6h5-ch=< - - 10,55 25

co-n-c6h6
c6h6-ch=c; |

\co-n-c6h5
- 8,37 6

/CO—n-ch3 
c6h6-ch=c; 1 

xco—n-ch3
- 7,95 - 7

/CO-O 
c6h5-ch=c; | :

XCO—N—C6H5
- 7,0 — 8

/CO-OCH2CH2O-OCk 
c6h5-ch=c£ ;c=ch-c„h5

xCO-OCH2CH2O-OC/
- 7,85 9

er mit steigendem Methanolgehalt zu. Im Falle der 
Aniliniumionen durchläuft die Kurve ein Minimum, 
während die Lewis-Säuren eine Art Mittelstellung ein­
nehmen51. Diese Ergebnisse werden leicht interpretier­
bar, wenn man für die Lewis-Säure anstelle der direkt 
meßbaren pKL-Werte die Gleichgewichtskonstante KL, 
welche der eigentlichen Lewis-Säure-Basen-Reaktion 
entspricht, betrachtet. Man erhält sie nach pKT = 
pK^ + log IHB, wobei IHB wieder das lonenprodukt des 
betreffenden Lösungsmittels darstellt51.

Die pK£-Werte für organische Lewis-Säuren in Wasser 
wurden durch Extrapolation von XcHjOH = 0,043 auf 
reines Wasser erhalten61. Die sich daraus ergebenden 
pKL-Werte sind in Tabelle 4 den pKs-Werten einiger 
Brönstedt-Säuren62 gegenübergestellt.

Es ergibt sich daraus, daß man die betrachteten Ver­
bindungsklassen nach der Differenz der Logarithmen 
der Aciditätskonstanten in zwei Gruppen einteilen kann: 
die erste Gruppe umfaßt Verbindungen, bei deren Disso­
ziation die Zahl der elektrisch geladenen Partikel zu­
nimmt; zu dieser Gruppe gehören Carbonsäuren und 
Phenole, oder allgemein: neutrale Brönstedt-Säuren. 
Bei der Aciditätsreaktion von Brönstedtschen Kation­
säuren und elektrisch-neutralen Lewis-Säuren mit Anio­
nenbasen bleibt jedoch die Zahl der elektrisch geladenen

Abb. 3. Acidität einiger Verbindungsklassen in Methanol/Wasser- 
Mischungen (pX£- und pXa-Werte bei 25 °C)

Partikel unverändert. Nach R.Bell63 läßt sich die freie 
Standardenthalpie der Dissoziationsreaktionen in einen
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Abb. 4. pKl-Werte verschieden sub­
stituierter Benzylidenmeldrumsäuren 
und u+-Hammett-Werte

chemischen und einen elektrostatischen Anteil aufteilen: 
der elektrostatische Anteil sollte für Brönstedt-Kation- 
säuren und elektrisch-neutrale Lewis-Säuren gleich null 
sein. Dieser Unterschied ist in Tabelle 4 gut zu erkennen: 
bei den Carbonsäuren ändert sich die Gleichgewichts­
konstante um 4 bis 5,5 Zehnerpotenzen, während diese 
Änderung bei den anderen Gruppen nur 0 bis 2 Zehner­
potenzen beträgt61.

aktion auch noch eine Deprotonierung auftreten kann23. 
Es handelt sich bei diesen Verbindungen um Säuren, die 
sowohl als Lewis-Säure als auch als Brönstedt-Säure 
reagieren können. Bei pH-Werten um den pK£-Wcrt 
liegen die deprotonierte Form und das Lewis-Säure- 
Basen-Addukt im Gleichgewicht vor23. Das folgende 
Reaktionsschema scheint allgemein gültig zu sein:

R"-C, CO-O
^C—CH, 

r"/ Ao—o

R'

+ ®och3 R-CHx ^co o , /CH3
«- —- R"—C-Ce
-°och3 och/ Ao-cr \hs

R' I -ch3oh
I +

+ H® R"-C\e /CO-Ov zCH3
Ao-cr CH,

(11)

Für ein und dasselbe System X, Y

z.B.
CO-O\ /CH3

co-cr xch3

variieren die pKL-Werte je nach den Resten Rx und R2 
über den gesamten pH-Bereich. Die substituierten Ben­
zylidenmeldrumsäuren (3; Rx = H, R3 = Aryl) erfül- 
len, wie Abb, 4 zeigt®, sehr gut die Harpmettsche Bezie­
hung bei Verwendung der ff+-Werte64.

Für einige Verbindungen des Typs 3 (Rx = H, R2 = 
Alkyl oder Rx + R2 = ~(CH2)n—) zeigte es sich, daß 
bei Vorhandensein eines H-Atoms am a-C-Atom des 
aliphatischen Restes neben der Lewis-Säure-Basen-Re-

Abgesehen von diesen auf Acidifizierung bestimmter 
Wasserstoffe beruhenden Fällen müssen allgemein orga­
nische Lewis-Säuren des Typs L dann auch als Brön- 
stedt-Säuren reagieren können, wenn sie mit funktionel­
len Gruppen substituiert sind, welche acide H-Atome 
besitzen. Welche der beiden verschiedenartigen Säure­
funktionen ausschließlich oder bevorzugt betätigt wird, 
hängt von deren relativen Stärken ab. Strukturelle 
Eigentümlichkeiten (Stabilisierung des Anions durch 
Konjugation) können von entscheidender Bedeutung 
sein: So reagiert z.B. m-Hydroxybenzylidenmeldrum- 
säüre (3; Rx = H, R2 = m-OH-ph-) als Lewis-Säure 
(pK^ = 7,9 in 99volumprozentigem Methanol), die 
p-Hydroxybenzylidenmeldrumsäure, deren durch De-
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Tabelle 4. Vergleich der Gleichgewichtskonstanten der Acidi- 
tätsreaktion verschiedener Substanzklassen in Wasser und 
Methanol

Verbindung Lösungsmittel ApK
h2o ch3oh

Lewis-Säuren 51 pKL
/CO-O, zch3

c6hs-ch=X x
Nco-cr \:h3

-8,6* -7,5 1,1

/CO-O, ch3
(CHs)2CH-CH=< X

XCO Oz \CH3
-8,4* -7,3 1,1

Brönstedt-Kationsäuren82 pKs

LßHßNHg 4,62 5,80 1,2

C6H6NH(CH3)2 5,15 5,02 -0,1

Brönstedt-Neutralsäuren82 PKS
CH8COOH 4,76 9,72 5,0
C6H5COOH 4,20 9,38 5,2
c6h5oh 9,9 14,0 4,1

* Unter Benutzung des auf reines Wasser extrapolierten pÂL-Wertes.

in Pyridin dargestellt (siehe oben). Diese Änderung von 
ö geht auf eine Verschiebung des Gleichgewichtes (la) 
zurück. Das in Abb. 2 dargestellte Kurvenbild ermög­
licht somit die Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
(9) für den gesamten Temperaturbereich. In Abhängig­
keit von den Substituenten Rj und R2 liegen die Reak­
tionsenthalpien im Bereich von —11,5 bis —15,0 kcal/ 
Mol, die Reaktionsentropien zwischen — 44 und — 50 
cal/Grad ■ Mol16.

V. Reaktivität organischer Lewis-Säuren

Wie schon einleitend erwähnt, handelt es sich bei der 
diskutierten Verbindungsklasse um Systeme mit olefini­
schen C=C-Bindungen, welche durch zwei —M-effektive 
Gruppen X und Y in der angegebenen Weise polarisiert 
sind:

Rl\^ <5~ X

C = C
r/3 “ y

Die auf Grund der Ladungsverteilung bedingte Lewis- 
Säure-Natur dieser Äthylene spiegelt sich in charakteri­
stischer Weise in ihrem reaktiven Verhalten.

protonierung entstehendes Anion besonders resonanz­
stabilisiert ist, als Brönstedt-Säure (pKs = 9,4 in 99- 
volumprozentigem Methanol)5.

Über den Einfluß der Substituenten X und Y auf die 
Säurestärke informiert Tabelle 3. Einen Anhalt über die 
Säurestärke einiger noch nicht dargestellter Systeme er­
hielten wir durch die Abschätzung der relativen Säure­
stärken mit Hilfe der HMO-Methode17. Als Korrela­
tionsgröße diente die Differenz der :zr-Elektronenenergien 
AEn der Lewis-Säure L und des Lewis-Säure-Basen- 
Addukts LB® ; dabei ergab sich folgende Reihenfolge (in 
abnehmender Säurestärke) in guter Übereinstimmung 
mit den experimentellen Daten:

Während die oben beschriebenen pH-messenden Ver­
fahren nur den scheinbaren pK^-Wert bestimmen lassen, 
führen geeignete kernresonanzspektroskopische Unter­
suchungen direkt zum Gleichgewicht (9). In Abb. 2 ist 
die Temperaturabhängigkeit der chemischen Verschie­
bung (d) des //-Protons von Isobutylidenmeldrumsäure

a) Michael-Addition

Von a,//-ungesättigten Verbindungen des Typs L ist 
bekannt, daß sie unter den Bedingui gen der Knoevena- 
gel-Reaktion - unter welchen ihre Synthese aus Methy­
len- und Carbonylkomponenten erfolgt - oft mit einem 
weiteren Molekül der Methylenverbindung zu Michael- 
Additionsprodukten der allgemeinen Struktur M reagie­
ren (vgl. G1.2). Diese Erscheinung kann dazu führen, 
daß bei der Synthese mancher substituierter Äthylene 
dieses Typs, welche einen besonders starken Lewis-Säure- 
Charakter erwarten lassen, die Lewis-Säure selbst gar 
nicht isoliert werden kann: man erhält hier unter den 
Bedingungen der Knoevenagel-Reaktion nur Umset­
zungsprodukte aus 2 Molen Methylenkomponente und 
1 Mol Carbonylverbindung. Diese Erscheinungen beob­
achtet man z.B. bei den Benzylidenderivaten des Dime­
dons 12 und des Perinaphthandandion-1,3 13, für wel­
che nach den obenerwähnten h m o - Rechnungen eine 
große Lewis-Säure-Stärke zu erwarten ist17.

Die Korrelation der mit Hilfe quantenchemischer Be­
rechnungen abgeschätzten relativen Säurestärken, wel­
che (zIK^l proportional sein sollten, mit der Neigung der 
betreffenden Lewis-Säuren zur Michael-Addition ist in 
Tabelle 5 dargestellt. Wie daraus hervorgeht, entstehen 
bei der Umsetzung von Meldrumsäure mit Benzaldehyd 
die Lewis-Säure und das Michael-Additionsprodukt 
nebeneinander. Bei Verbindungen, welche eine geringere 
Acidität als Benzylidenmeldrumsäure erwarten lassen, 
treten keine nennenswerten Ausbeuten an Michael-Addi­
tionsprodukten auf, während man bei den Derivaten des 
Dimedons und des Perinaphthindandion-1,3, welche
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Abb. 5. pH-Abhängigkeit der Hydrolysenkonstante (25 °C)

x p-NO2-Benzylidenmeldrumsäure
• Benzylidenmeldrumsäure
o p-(CH3)2N-Benzylidenmeldrumsäure

pKi (10 Vol.-% MeOH) 
3,55 
5,4 
9,4

Tabelle 5. Berechnete Aciditäten einiger organischer Lewis- 
Säuren und Bildung von Michael-Additionsprodukten bei der 
Umsetzung von aktiven Methylenverbindungen mit Benzalde­
hyd im Überschuß

Methylenkomponente Berechnete 
Acidität der Lewis- 
Säure (JE„)l

Bildung von *
Michael- 
Additions­
produkt

Lewis- 
Säure

Dimedon (Dihydroresorcin) 1,3856 + 4- -
Perinaphthindandion-1,3 1,3938 + +
Meldrumsäure 1,4277 4- +
Indandion-1,3 1,4370 - + +
Cyanessigester 1,4592 - + +
Malonsäuredinitril 1,4857 + +

+ + soll anzeigen, daß ausschließlich diese Verbindung isoliert wurde; 
" gibt an, welche Verbindung im Reaktionsgemisch nicht auftritt.

b) Retro-Knoevenagel-Reaktion

Wie schon in Kapitel IV erwähnt, tritt als Neben­
reaktion bei der Addition von Basen an organische 
Lewis-Säuren in wäßrigem Milieu die hydrolytische 
Spaltung der olefinischen Doppelbindung auf («Retro- 
Knoevenagel-Reaktion»), eine Reaktion, mit der sich 
bereits S. Patai und Mitarbeiter55’ 58 eingehend be­
schäftigt hatten.

Die Überprüfung der Verhältnisse bei den hier vorlie­
genden Lewis-Säuren zeigte, daß die Hydrolyse bei 
konstantem pH-Wert einem Gesetz erster Ordnung ge­
horcht, die Geschwindigkeitskonstante sich aber mit 
dem pH-Wert der Lösung ändert57’58.

Trägt man die Bruttogeschwindigkeitskonstante k 
gegen den pH-Wert auf, so erhält man eine Art Gauß­
scher Glockenkurve, deren Maximum recht genau mit 
dem pKt-Wert der entsprechenden Lewis-Säure zusam­
menfällt (Abb. 5); erwartungsgemäß stehen auch die 
Maximalgeschwindigkeiten der Hydrolyse mit den pK^- 
Werten in linearem Zusammenhang. Zusätzlich konnte 
gezeigt werden, daß die Hydrolysengeschwindigkeit so­
wohl von der Puiferkonzentration als auch der lonen- 
stärke der Lösung abhängt und daß eine allgemeine Ba­
senkatalyse vorliegt58.

Rj X + H2O

R2 Y + OHe

k
H® + R^ ,X + H® R X

R2—c-ce 32 R2--C-CH

HO + H2O ^=* OH° + HO Y

Ri\ /X + H2O 
r2—ccir

HO- ^Y + OHe

* unter den Versuchsbedingungen, irreversibel

—RjRj—C-OH2

, OH
—G R^-C-OH

OH

®ch:
-X

alle weiteren Schritte 
sehr schnell

(12)

stärkere Lewis-Säuren als die entsprechend substituier­
ten Methylenmeldrumsäuren sind183, bisher ausschließ- 
lich die Michael-Additionsprodukte isolieren kann17.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen ließen sich 
quantitativ mit einem für diese Reaktion angenomme­
nen Mechanismus (12) recht gut interpretieren.

Es konnten dabei die Teilgeschwindigkeiten für die 
einzelnen Reaktionsschritte berechnet und damit der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt für die einzelnen 
pH-Bereiche bestimmt werden58: im Bereich pH < pK^ 
ist die Spaltung der C—C-Bindung (k^ der geschwindig­
keitsbestimmende Teilschritt, im Bereich pH > pK^ 
ist es die Bildung des Carbinols (fc23). Wie schon im Ka­
pitel IV erwähnt, liegen die Werte von k12 und k'^ in der 
Größenordnung von Geschwindigkeitskonstanten bei 
protolytischen Reaktionen. Organische Lewis-Säuren 
des Typs L erwiesen sich also im Falle der Retro-Knoe- 
venagel-Reaktion als besonders geeignete Ausgangs­
substanzen zur Aufklärung des bis dahin nur in gröbe­
ren Zügen bekannten Reaktionsmechanismus.

c) Nachweis der olefinischen Doppelbindung

Olefinische Doppelbindungen können durch eine 
große Anzahl von chemischen Reaktionen nachgewiesen 
werden, von denen die Bromierungsreaktion und die 
Umsetzung mit einer sodaalkalischen KMnO4-Lösung 
bei Raumtemperatur («Baeyer-Test») am häufigsten 
zur Anwendung gelangen. Bei den von uns eingehend 
untersuchten Methylenmeldrumsäuren des Typs 3 gelang 
zwar der Doppelbindungsnachweis durch Bromaddition 
unter den üblichen Bedingungen der qualitativen Ana­
lyse nicht, doch fiel in den zahlreichen bisher untersuch­
ten Fällen der Baeyer-Test stets positiv aus (vgl.z.B.22).

Auch bezüghch der katalytischen Hydrierung verhält 
sich die olefinische Doppelbindung normal. So führt z. B. 
die Reduktion der Benzylidenmeldrumsäure (3; Ri = 
H, R2 = Phenyl) mit H2/Pd—C in neutraler Lösung in 
90prozentiger Ausbeute zur Benzylmeldrumsäure3. Hin­
gegen verläuft dieselbe Reaktion in alkalischem Milieu 
ergebnislos3, was auf Grund der Lewis-Säure-Basen­
Addition, welche zu einer Blockierung der Doppelbin­
dung führt, verständlich ist.

A. Stephen und F. Wessely59 untersuchten die Re-
aktion von Benzylidenmeldrumsäure (3; Rt = H, R2 = 
Phenyl) mit LiAlH4 und erreichten auch in diesem Fall 
in glatter Reaktion die Reduktion der äthylenischen 
Doppelbindung unter Bildung der Benzylmeldrumsäure.

d) Umsetzung mit Diazoalkanen

Als substituierte Oiefine können organische Lewis- 
Säuren des Typs L je nach den Reaktionsbedingungen 
und ihrer Substitution mit Diazoalkanen entweder zu
ZP-Pyrazolinen29 oder zu stickstofffreien Verbindungen 
(Cyclopropane24,80, Olefine61, Dihydrofurane62) führen:

4- R'R"CN2 ----- ►

+ R'R"CN2

(13)

Da bei der Umsetzung von substituierten Methylen­
meldrumsäuren des Typs 3 mit Diazomethan bei Zim­
mertemperatur stets stickstofffreie Produkte gefunden 
wurden63, war ursprünglich ein Mechanismus diskutiert 
worden, der neben der 1,3-dipolaren Cycloaddition die 
Bildung eines stickstofffreien Zwitterions als Konkur­
renzreaktion annahm:

H3\
'C-N=N +

r/

Ra /CO-CK /CH3
/C=C\ X

R/ XO-O^ ^CHs

R4 (Zwitterion)

----- *■ Reaktionsprodukte

(14)
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Während der erste Weg (Weg A) entweder zu einem 
thermisch stabilen oder einem thermisch labilen A1- 
Pyrazolin führt, wobei letzteres unter Stickstoffabgabe 
über einen eventuell zwitterionischen Zwischenkörper 
in die Reaktionsprodukte zerfällt, soll bei der Konkur­
renzreaktion (Weg B) die Bildung des Zwitterions direkt 
erfolgen; dieses soll sich dann zu den nachgewiesenen 
Endprodukten stabilisieren.

Um Klarheit in den tatsächlichen Ablauf der Reak­
tion zu bringen, wurden von F.Nierlich“ kinetische 
Messungen (durch manometrische Bestimmungen des 
freiwerdenden Stickstoffs) durchgeführt mit dem Ziel, 
am Beispiel der Umsetzung von Isobutylidenmeldrum- 
säure (3; Ri = H, R3 = i-Propyl) mit Diazoessig­
ester zu stickstofffreien Produkten die Aktivierungs­
parameter einer derartigen Reaktion zu erheben (Abb. 
6A). Die dabei ermittelten Werte von AS^ = —40,7 
cal/Grad • Mol und AH^ = 8,3 kcal/Mol paßten zwar in 
das Schema einer 1,3-dipolaren Cycloaddition, für welche 
niedrige Aktivierungsenthalpien (8 bis 13 kcal/Mol) und 
stark negative Aktivierungsentropien (—34 bis —43 
cal/Grad • Mol) kennzeichnend sind65, doch konnte ein 
intermediäres Pyrazolin vorerst nicht nachgewiesen 
werden.

Kurz danach zeigte sich, daß bei genügend tiefen 
Temperaturen aus Diazoalkanen und geminal disubsti- 
tuierten Olefinen des allgemeinen Typs L thermisch 
instabile Pyrazoline dargestellt werden können29. Es 
war daher zu überprüfen, ob die Bildung stickstofffreier 
Produkte bei Zimmertemperatur über intermediäre 
Pyrazoline verläuft. Etwa zu gleicher Zeit berichteten 
auch J. Bus et al.66 die Isolierung eines Pyrazolins bei der 
Umsetzung von Isopropylidenmalodinitril (2; Rj = R2 
= CH3) mit Diazomethan bei —15 °C, welches beim Er­
wärmen unter Bildung zweier stabiler Endprodukte 
(Olefin und Cyclopropan) Stickstoff abgab.

Die Messung der Bildungsgeschwindigkeit des aus 
Diazoessigester und Isobutylidenmeldrumsäure (3; 
R-l = H, R, = i-Propyl) darstellbaren Pyrazolins (Abb. 
6B) führte zu denselben Aktivierungsparametern67“, die 
F.Nierlich64 für die Bildung stickstofffreier Produkte 
aus denselben Ausgangssubstanzen ermittelt hat.

Abb. 6
Arrhenius-Diagramm der Reaktion A und ihrer Einzelschritte B, C

Die Thermolysegeschwindigkeit des thermisch labilen 
Pyrazolins konnte ebenfalls gemessen werden (Abb.6C); 
bei Zimmertemperatur ist sie größer als die Bildungsge­
schwindigkeit. Mit Hilfe der uv-Spektroskopie konnte 
der Konzentrationsverlauf dieses intermediär auftreten­
den Pyrazolins direkt bestimmt werden67“.

Damit ist gezeigt, daß die organischen Lewis-Säuren 
L, welche bezüglich ihres acidimetrischen Verhaltens 
eine extreme Stellung innerhalb der Klasse der Oiefine 
einnehmen, bei der Reaktion mit Diazoalkanen wie 
andere Oiefine Pyrazoline bilden, welche allerdings - 
wieder extrem - thermisch labil sind. Gleichzeitig wird 
durch diese Versuche die Gültigkeit des seinerzeit von 
W.G. Young et al.63 aufgestellten Mechanismus der Bil­
dung stickstofffreier Produkte aus polaren Olefinen und 
Diazoalkanen über ein intermediäres Pyrazolin neuer­
lich bestätigt. Der oben diskutierte Konkurrenzmecha­
nismus (Weg B) kann somit ausgeschlossen werden.

Während über den ersten, geschwindigkeitsbestim­
menden Teilschritt dieser Reaktion — die 1,3-dipolare

Abb. 7. Extinktionsverlauf des intermediären Pyrazo­
lins während der Reaktion A in Di-n-butyläther
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Addition — somit klare mechanistische Vorstellungen 
herrschen, ist der Mechanismus des zweiten Teilschrittes 
— die thermische Zersetzung des ZP-Pyrazolins — noch 
nicht völlig geklärt. Es ist bekannt, daß die Bildung von 
Olefinen durch Thermolyse von ZP-Pyrazolinen im Ge­
gensatz zur Cyclopropanbildung streng stereospezifisch 
verläuft. Außerdem wird das Produktsverhältnis Olefin/ 
Cyclopropan in entscheidendem Maße durch die Substi­
tution an den C-Atomen 3 und 5 des Pyrazolinringes be­
stimmt : Elektronenarmut am C-5 begünstigt die Olefin- 
bildung, stark nukleophile Eigenschaften von C-3 dage­
gen die Cyclopropanbildung. Die Abhängigkeit des Pro-

Ausbeuten die entsprechenden zyklischen Reaktionspro­
dukte ergeben69.

Alle diese Verbindungen stellen in der Reihe der orga­
nischen Lewis-Säuren schwache Lewis-Säuren dar. Dies 
findet in ihrer Reaktivität den entsprechenden Nieder­
schlag: K. Alder et al.™ mußten die Synthesen stets im 
Autoklaven bei erhöhten Temperaturen (170 bis 180 °C) 
und Reaktionszeiten von 12 bis 24 Stunden durchführen. 
Im Gegensatz dazu lassen sich die stärkeren Lewis-Säu­
ren 3 mit 2,3-Dimethylbutadien bereits bei 14stündigem 
Erhitzen auf 70 °C in Ausbeuten bis zu 89% der Theorie 
umsetzen 26:

CHsx zO—OCx zRt

CHS/ ^O-OG ZR2

3

CH2x
C CH.,

^C-CH, 
CH/

(Rx — H, Ra — aliphatischer oder aromatischer Rest)

(15)

duktverhältnisses von der Polarität des Lösungsmittels 
läßt auf polare Übergangszustände bzw. Zwischenkörper 
schließen. Offen bleibt aber die Frage, ob die Olefin- und 
Cyclopropanbildung über dieselben aktivierten Kom­
plexe ablaufen und ob diese stickstofffrei sind67 d.

Die Klärung des Mechanismus der Bildung von Cyclo- 
propanen aus Olefinen und Diazoalkanen war auch von 
einem gewissen theoretischen Interesse. Die Umsetzung 
von Diazoalkanen mit Olefinen hatte zum Test einer 
quantenchemischen Methode gedient, welche den tat­
sächlich eingeschlagenen Weg bei Konkurrenzreaktionen 
vorherzusagen gestattet68 a. Obgleich den Berechnungen 
die Vorstellungen des Weges B zugrunde gelegt wurden, 
konnten in nahezu 100 Beispielen gute Ergebnisse er­
zielt werden; dies dürfte darauf zurückgehen, daß die 
bei den Berechnungen benutzten Modelle auch die 
thermodynamische Stabilität des ZP-Pyrazolins und des 
Zwitterions berücksichtigen.

e) Diensynthesen

Umsetzungen von Systemen des allgemeinen Typs L 
mit 1,3-Dienen sind schon seit langem in der Literatür 
bekannt und wurden z.B. von K.Alder und H.F. 
Rickert69 eingehend auf ihre präparativen Möglichkei­
ten untersucht. Es zeigte sich dabei, daß die C=C-Dop- 
pelbindungen in den ct,/?-ungesättigten Derivaten des 
Malonsäurediäthylesters 1, des Malodinitrils 2, des Cyan­
essigesters (L; X = —COOEt, Y = —CN) sowie des 
Acetessigesters (L; X = —COCH3, Y =—COOEt) die 
verschiedensten 1,3-Diene nach dem Schema der Diels- 
Alder-Synthese addieren und dabei in hervorragenden

Diels-Alder-Reaktionen gelingen bekanntlich dann 
besonders gut, wenn ein elektronenreiches 1,3-Dien an 
eine elektronenarme dienophile Verbindung addiert wird. 
Dies zeigt sich auch in der von uns untersuchten Reak­
tion (15) deutlich: die ausgeprägte Strukturabhängig­
keit der Säurestärke von organischen Lewis-Säuren des 
Typs 3 geht Hand in Hand mit der dienophilen Reaktivi­
tät der olefinischen C=C-Bindung. So erzielt man unter 
den o.a. Reaktionsbedingungen (70 °C) mit substituier­
ten Methylenmeldrumsäuren 3 von pKL-Wert 8,3 oder 
größer keine Umsetzung mit 2,3-Dimethylbutadien, mit 
Isobutylidenmeldrumsäure (3; R1 = H, R2 = i-Propyl; 
pK^ = 8,2) gelingt die Reaktion in 40 prozentiger Aus­
beute, während mit organischen Lewis-Säuren vom pK^- 
Wert 7,9 und kleiner die Umsätze in der Regel zwischen 
70% und 80% liegen26.

Diese Reaktivitätsunterschiede finden sich auch in der 
Reihe der am Phenylring substituierten Benzyliden- 
meldrumsäuren (3; Rx = H, R2 = ph-X). Durch elek­
tronenanziehende Gruppen (X = O2N, Halogene) wer­
den diepZ<£-Werte (vgl. Tabelle 1 a) genügend erniedrigt, 
daß die Reaktion unter den genannten milden Bedin­
gungen glatt abläuft, während Donatorsubstituenten 
[X = o,p-CH3-, o,p-CH3O-, p-(CH3)2N-] die pK^- 
Werte so sehr erhöhen, daß sie unterbleibt.

f) Katalytische Wirkungen

Von den starken anorganischen Lewis-Säuren A1C13, 
BF3 usw. ist seit langem eine ausgeprägte katalytische 
Wirkung auf die verschiedensten Reaktionen bekannt70, 
wie z. B. die Methylierung von Alkoholen71

R—O—H + CH2N2
+ BF.
-x

F ®

R—O—B—F CH3®

F
br R0CHs (16)
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oder die pinakolinartige Umlagerung von Epoxyden72:

+ BF3 --------- ► 22^
-bf3 Ra C —C Rq

II I
O R,

(K)

Ähnliche katalytische Wirkungen zeigen auch die hier 
Besprochenen organischen Lewis-Säuren.

Bei der Umsetzung von Isobutylidenmeldrumsäure 
(3; Rj = H, R2 = i-Propyl; in absolutem Methanol 
pK = 9,4) mit Diazoessigester im molaren Verhältnis 
1 : 10 bei Zimmertemperatur in absolutem Methanol als 
Lösungsmittel wurde nach einer Reaktionszeit von 10 
Tagen neben anderen Produkten die Bildung von Meth­
oxyessigester in einer Ausbeute von 62,5% der Theorie 
(bezogen auf eingesetzte Diazoverbindung) beobachtet73:

Einige der untersuchten. Verbindungen des Typs 3 
gehen bei C4-Cycloadditionsversuchen Ausweichreak­
tionen ein. So gelingt z. B. bei der Bestrahlung (2 = 254 
nm) von Isobutylidenmeldrumsäure (3; Rx = H, R„ = 
i-Propyl) in den verschiedensten Lösungsmitteln (Ben­
zol, Dioxan, Cyclohexan, Cyclohexen, Methanol) bei 
Zimmertemperatur die Umlagerung in die Isobutenyl- 
meldrumsäure75:

Isobutyliden­
meldrumsäure

CH3OH 4 NjCHCOOEt------- ——---- ► CH3OCH3COOEt (18)
hv CH’\ /CO-Ox CH3
—* C^H-CH (21)

CH3 XO—CT ^CHa

Der thermische Zerfall des Diazoessigesters zu Carbe­
nen oder carbenoiden Zwischenstufen konnte ausge­
schlossen werden, da eine Lösung des Diazoalkans in 
absolutem Methanol bei Zimmertemperatur tagelang 
haltbar ist73. Auch liegt sicher keine allgemeine Säuren­
katalyse vor, da die Zersetzungsrate von Diazoessig­
ester bei Zusatz von Benzoesäure (pK = 9,4 in absolutem 
Methanol) um Größenordnungen kleiner ist als bei Ersatz 
der Benzoesäure durch eine gleiche molare Menge der 
organischen Lewis-Säure (pK = 9,4 in absolutem Me­
thanol) 73.

Bei Zusatz katalytischer Mengen von Isobutyliden­
meldrumsäure zu einer siedenden benzolischen Lösung 
von Tetramethyläthylenoxyd konnte die Umlagerung 
des Epoxyds in das entsprechende Keton beobachtet 
werden74:

Bei Anwesenheit von Aceton wird diese Reaktion unter­
drückt.

Unter Verschiebung der olefinischen Doppelbindung 
reagieren auch zyklische Derivate, wie z. B. Cyclohexyli- 
denmeldrumsäure (3; Rx -|- R3 = —(CH2)5—, 22% Aus­
beute) 75:

CH3 .
CH,—C;

CH.
I

——C-CH3 
0

Isobutyliden­
meldrumsäure

ch3
ch3co—c-ch3

ch3
(19)

g) Photochemisches Verhalten

Die Reaktivität organischer Lewis-Säuren des Typs L 
in photochemischen Umsetzungen ist, soweit dies aus 
den bisherigen Experimenten75 geschlossen werden 
kann, dadurch charakterisiert, daß bei unsensibilisierter 
Belichtung von 3 keine Cyclobutanbildung beobachtet 
werden konnte:

Die Verschiebung der Doppelbindung findet aber nur 
dann statt, wenn das entstehende Reaktionsprodukt 
energetisch nicht zu sehr benachteiligt ist, da Reaktion 
(22) als Dunkelreaktion rückläufig ist. Aus diesem Grun­
de entsteht aus Cyclohexylidenmeldrumsäure die Cyclo - 
hexenylverbindung nur in Ausbeuten, die über 22% der 
Theorie nicht gesteigert werden können; andere Mel­
drumsäuren, wie Cyclopentyliden-, Isopropyliden- und 
n-Propylidenmeldrumsäure, werden überhaupt nicht 
verändert.

Unter denselben Versuchsbedingungen lagert sich 
Neopentylidenmeldrumsäure (3; Rj = H, R2 = t-Bu- 
tyl) in 2,2-Dimethylcyclopropylmeldrumsäure um75:

2

B3 ^:
Ri-C-C-Rj

+ Isomere 
x-c-c-x

(20)

cn* zCO-ck /CH3
CH3-C- CH=C

ch, Xc°-o/ ch3

f /CO-Ox /CH3
" ch3-c c ch x

C'
Sco-o^ ch;!

H H
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Stehen strukturelle Eigentümlichkeiten der Substi­
tuenten Rj und R2 dieser Verschiebung der Doppelbin­
dung im Wege, so kommt bei Anwesenheit geeigneter 
Oiefine die photochemische C4~Co-Cycloaddition zum 
Zuge. So sind die Umsetzungen (21) und (23) auch im 
Lösungsmittel Cyclohexen die Hauptreaktionen der 
eingesetzten Lewis-Säuren: Benzylidenmcldrumsäure (3; 
Rj = H, R2 = Phenyl) hingegen reagiert unter den 
gleichen Bedingungen mit Cyclohexen zu den beiden 
stereoisömeren Cyclobutanen78:

In allen drei Reaktionen (21), (23) und (24) werden 
außerdem durch die jeweilige Alkylidenmeldrumsäure 3 
Dimerisierungen des Cyclohexens sensibilisiert.
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