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Uber Synthesen und Bildungsweisen von Mesoxalsiiure-di-
dthylester wurde in zahlreichen iilteren! und neueren®™®
Publikationen berichtet.

Zur Priparation im LabormaBstab wird gewdhnlich die Um-
setzung von Malonsiure-didthylester mit Distickstoff-trioxid
(aus As;03 und HNO3) empfohlen®. Obwohl wir fanden,
daB sich die Verwendung von Arsen(I11)-oxid umgehen Lift,
indem man die nitrosen Gase aus 20 %iger wiifiriger Na-
triumnitrit-Losung durch Zutropfenlassen von konzentrier-
ter Schwefelsdure herstellt'® und mit iiberschiissiger Luft
in den Malonsiure-ester einleitet, hat das Verfahren, dessen
Mechanismus inzwischen untersucht wurde®®, wesentliche
Nachteile. Fiir 100 g Mesoxalsiure-ester werden etwa 130 g
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Stickoxide benotigt, wobei ein wesentlicher Teil davon with-
rend des vorgeschricbenen zweitdgigen Stchens entweicht
und nur schwer vollstindig absorbiert werden kann, Weiter-
hin verlduft die Zersetzungsdestillation des zunichst entste-
henden Produktes (vor allem Mono- und Dinitromalonsiu-
re-diithylester ) meist sehr heftig (vgl. L¢.®. dort FuBnoten
7 und 9). Bei groBleren Ansitzen scheint eine Explosionsge-
fahr nicht ausgeschlossen.

Wir haben nun versucht, Mesoxalsiure-ester aus leicht zu-
giinglichen Malonsiure-ester-Derivaten wie Oximinomalon-
siure-didthylester und Dibromomalonsiure-diithylester
herzustellen. Eine dirckte Hydrolyse zu Mesoxalsiure-ester
war in beiden Fiillen nicht moglich. Die Oxidation von
Oximinomalonsiure-ester zu Mesoxalsiiure-ester gelang uns
nur mit den Systemen (NH,),Ce(NOz)s/(NH4)2S:05/
AgNO;/H,0'" und Brom/Pyridin. Fiir priiparative Zwecke
lagen die Ausbeuten aber in beiden Fillen zu niedrig. Das
gleiche gilt fiir die Umsetzung von Dibromomalonsiiure-ester
mit Oxalsiure und deren Salzen (vgl. L.c.*?). Auch die direkte
Oxidation von Malonsidure-didthylester mit Permanganat
iiber Phasentransfer-Katalyse ergab nur eine geringe Ausbeu-
te'3,

Mesoxalsdure-diithylester (5) kann dagegen ohne bedeuten-
den Aufwand und ohne Isolierung von Zwischenstufen aus
Malonsiiure-didthylester (1) iiber Dibromomalonsiure-di-
dthylester (2), den Austausch eines Bromatoms gegen
H;CCOO und Thermolyse des entstehenden Acetoxy-bro-
momalonsiure-didthylesters (3) in etwa 409, iger Gesamtaus-
beute erhalten werden.
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Wesentlich ist, daf} weder der Acetoxy-bromo-malonsiure-
ester (3) rein hergestellt noch das bei seiner Thermolyse
entstechende Gemisch (neben Mesoxalsidure-ester u.a. Oxal-
siure-ester, Athentetracarbonsiure-ester und Vorprodukte)
destillativ aufgearbeitet werden miissen. Beim Ausschiitteln
dieses Gemisches mit Wasser geht der Mesoxalsdure-diithyl-
ester (5) nahezu vollstdndig in Form von Dihydroxymalon-
sdure-didthylester (Mesoxalsdure-didithylester-hydrat) in die
walrige Phase. Von den anderen Produkten 16sen sich nur
Spuren in Wasser, die beim Einengen der wiilrigen L.Gsung
mit dem Wasser abdestillieren. Mesoxalester wird aus seinem
Hydrat durch einfache'* oder azeotrope Destillation' ® erhal-
ten.

Mesoxalsiiure-disithylester (5):

In einem 2-1-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler 148t man Brom (880 g, 5.5 mol) rasch zu Malonsiure-
didthylester (400 g, 2.5mol) tropfen, wartet aber nach Zugabe
der ersten 5 ml, bis die Reaktion angesprungen ist. AnschlicBend
erwiirmt man 30 min auf 60°, darauf 60 min auf 90° und leitet
dann bei 50° so lange Luft durch die Fliissigkeit, bis kein Bromwas-
serstoff mehr entweicht. Dann wird absolutes Athanol (500 ml)
7ugeftigt.

Die nachfolgenden Reaktionen werden bei 50° durchgefiihrt. Man
gibt im Abstand von je 60 min viermal trockenes Kaliumacetat
(jeweils 63 g, 0.64mol) in heiBem absolutem Athanol (jeweils
150 ml) zu. Ist das Salz wasserfrei, 16st es sich nicht vollstéindig.
Die erste Zugabe mufB langsam erfolgen (zuniichst nur klare L6-
sung zufiigen), nach der letzten Zugabe rithrt man 90 min nach.
Zur Vervollstindigung der Reaktion erhitzt man 60 min zum
Sieden, 148t abkiihlen, saugt das ausgefallene Kaliumbromid ab
und wiischt es mit wenig Athanol aus.

Das nach dem Abzichen des Losungsmittels im Rotationsver-
dampfer bei Wasserstrahlvakuum verbleibende Ol wird so rasch
in eine leere Destillationsapparatur getropft (Tropftrichter mit
Druckausgleich), da® das Produkt ziigig abdestilliert und sich
nicht in dem verwendeten 250-ml-Kolben, der bis zum Hals in
ein auf 270° geheiztes Metallbad eintaucht, ansammelt. bs ist
cin langer Kiihler erforderlich. Aus dem iibergegangenen Produkt
wird sofort das enthaltene Acetylbromid (Kp: 77°) destillativ ent-
fernt.

Man triigt dann in die sechsfache Menge Eis/Wasser ein, schiittelt
gut durch, neutralisiert die wiiirige Phase mit Natriumhydrogen-
carbonat und bringt im Rotationsverdampfer bei Wasserstrahlva-
kuum zur Trockne. Das so erhaltene Mesoxalsiure-diiithylester-
hydrat kristallisiert sofort und ist z. B. fiir Isatin-Synthesen™ direkt
verwendbar.

Durch Destillation im Wasserstrahlvakuum'* (kurze Kolonne
verwenden und anfangs sehr langsam destillieren) bzw. Entwiisse-
rung durch azeotrope Destillation mit Benzol'® erhiilt man reinen
Mesoxalsiure-dithylester als hellgelbes O1; Ausbeute: 155180 ¢
(36-41 %, bezogen auf Malonsiure-didthylester); Kp: 106-108°/17
torr (Lit.%, Kp: 103-108°/15 torr).
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