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Malonsidure-phenylester bieten in vielerlei Hinsicht interes-
sante priparative Aspekte, wie aus zahlreichen Literaturhin-
weisen zu ersehen ist. In der Mehrzahl wird dazu das Malo-
nylchlorid eingesetzt, jedoch gewinnt auch die Verwendung
von Kohlensuboxid zunehmend an Interesse®. Schwieriger
gestaltet sich dic Synthese von Malonséure-mono-phenyl-
estern. Vor allem anenolisierbaren Keto-Verbindungen haben
Ziegler, Junek und Mit.! 3-# zeigen kénnen, daB durch Ther-
molyse der Meldrumsiure (1a) ein nukleophiler Angriff des
Enols am Malonylrest von 1 ermdglicht wird. In diesem
Zusammenhang sind auch die Beobachtungen von Vulfson®
zu erwiithnen, nach welchen bei der Umsetzung des gemisch-
ten Anhydrids aus Malon- und Essigsiure mit einem Phenol
oder Alkohol ein Gemisch von Malonsiure-monoester und
-bisester entsteht.

Erhitzt man Hquimolare Mengen von Meldrumsiure mit
Phenolen (2) auf 100°, so entstehen in guten Ausbeuten
(Tab. 1) die Malonsidure-monophenylester 3, wobei Aceton
abgespalten wird. Die gebildeten Monoester sind unter die-
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sen Bedingungen stabil und konnen leicht isoliert und ge-
reinigt werden. Erhéht man die Schmelztemperatur auf iiber
100°, bzw. erhitzt man die erhaltenen Monoester 3 auf 170°,
so erfolgt eine Umwandlung in die entsprechenden Bisester
4 (Tab. 2), wobei aus 3a Kohlendioxid und Essigsiiure eli-

miniert wird.

Tabelle 1. Analytische Daten der Malonsduremonoester 3

Ester

Ausbeute F

3 R! R (%) {aus)
a Ho 97 °
@“ (CsHs)
b CH; 69 56°
O- (CsHe)
¢ hC <> H 98 74°
(¢-CsHi2)
d cx—@— Ho 46 o
((‘-C6H12//C6H6)
e ca—-< :}— CHy 50 63°
(C'C6H12)
Cl
£ Q H 62 103°
g (c-CH12/CeHo)
CHj
g Q H 95 122°
CeH
- (CeHe)
C3H7—l
h Q o 89 98°
((7‘C6H12/"‘C6H(), 31)
CaHy-i
C4Ho-¢t
; H 57 148-150°
-CsHy2/CeHe, 10:1
ot (c-Cq 12/V 6 )
OH
i H 56 129--130°
(CsHe)
HO
k @_ H 67 157°
(Cl—C4Hs)
Oe (H3C—CgHs)
Br OO (H3C-—C¢Hs)
H
CHj
o y H 82 103-105°
CHy (C'Ceﬂlz)
P H 45 53°
(C'C(:le)

H+0.4%).

* Dic gefundenen Werte der Elementaranalyse (C, H

Summen-

formel

CoHgO4

(180.2)*
CioH1004
(194.2)*

C1oH1004
(194.2)°

CoH,ClO,
(214.6)°
C10HoClO,
(228.6)

CoHeCLO,
(249.1y°

(:1 1 H 12 04
2082y

C15Hz004
(264.3)°

(‘1 7H24()4
(292.4y°

CoHs0s5
(196.2)

(9” g()s
(196.2)"

(‘ i 3H 1 0()4
(230.2)°

Ci3H;004
(230.2)"

C1 3}{QBTO4
(309.1)"

Ci11Hy50,
(214.35

C13H3,04
(242.3y

LR. (KBr)

vem ™t

-, 1750, 1700

36002400,
1750, 1705

3600--2500,
1760, 1705

~-, 1750, 1690

3600--2400,
1780, 1715

3600-2400,
1750, 1690

3500-2400,
1755, 1700

3400--2400,
1760, 1710

3370 (OH), 3140
2500, 1745, 1700

3420 (OH). 3200

2500, 1750, 1700

-, 1760, 1690

3500--2500,
1730, 1705

3400--2500,
1730, 1705

) stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein (C+0.2%,
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Ebenso reagiert auch die Methylmeldrumsiure (1b) zu den
entsprechenden Methyl-malonsduremono- bzw. -bisestern
(3b, e bzw. 4b, e). Auch Cycloalkanole sind zu dieser Reak-
tion befihigt, wie am Beispiel des 2,6-Dimethylcyclohexanols
(20) bzw. Menthols (2 p) gezeigt wird. Somit stellt die Thermo-

'"H-N.M.R.
o ppm (Losungsmittel)

385 (s, —CH;—). 73-79 (m,

5 Harom) (DMSO)

1.6 (d, 3H, CH3;—), 3.7 (q, 1H,
=CH—), 7.0--7.5 (m, SHyom), 1 (.15
(s, 1H, —OH) (CDCl3)

2.25 (s, 3H, CH3;—), 3.55 (s, 2H,
—CH;—), 6.8-7.2 (m, 4H,,0m). 9.9
(breit, 1H, —OH) (Aceton)

385 (s, 2H, —CH;—), 7.3-79 (m,
4H,,om) (DMSO)

38 (s, 2H, —CHy—). 7-7.6 (m.
3}{umm); 13.07 (Ss 1H, -—-O”)
(DMSO)

21 (s, 6H, CHs—), 3.65 (s, 2H,
—CH) (5, 3 Harom) (DMSO)

1.2 (d, 12H. CH;—), 3 (m, 2H.
—CH—), 3.7 (s. 2H, —CHj—),
748 (s, 3Huom), 10.7 (breit, 1H.
—OH) (CDCly)

1.35 (s, 18H, CHs—). 3.7 (s, 2H,
—CHjy—), 7.1-75 (m, 3Hyrom), 10.5
(breit, 1 H, OH) (CDCly)

3.55 (s, 2H, —CH,—), 6.8 (m,
4Hacom) 945 (2H, —OH) (Aceton)

3.5 (s, 2H, —CH>—), 6.35-7.8 (m,
4H.rom), 8.7 (2H, OH) (Accton)

4.05 (s, 2H, —CH,—). 7.5-8.3 (m,
TH,om) (DMSO)

0.85(d, 6H, CH3—), 1.1-1.8 (m. 8 H,
—CH,— und —CH-Ring), 34 (s,
2H. —CH,—), 5.05 (s, 1H, =CH
—0CO—), 1095 (s, IH, —OH)
(CDCl)

0.6--2.1 (18H. Ringprotonen, CH;—
und (CH3),CH—)0.85(9H, CH3—),
335 (s, 2H, CH,), 4.7 (breit, (H,
=CH—0CO0-—), 10.3(s, 1H, —OH)
(CDCls)

* Die gefundenen Werte der Elementaranalyse (CI) stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellen iiberein (C1+0.2%).
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Tabelle 2. Analytische Daten der Malonsiure-bisester 4

Ester Ausbeute F Summen- I.LR. (KBr}

SYNTHESIS

'"H-N.M.R

4 (%) (aus) formel vem o ppm (L&sungsmittel)

a 70 50° CisH204 1770, 1755, 4.0 (s, 2H, —CH,—), 6.9--7.5 (m, 10H,1om) (DMSO)
(C3H50H/H,0)  (256.3) 1740

b - 54° CieH140y4 1770, 1760, 1.6 (d, 3H, —CH,;), 4.15 (Quartett, 1H, =CH—),
(CH3;0OH) (270.3)" 1745 6.9-7.5 (m, 10H,om) (DMSO)

[ 68 69° Ci17H 1604 1785, 1770 225 (s, 6H, —CH3), 4.0 (s, 2H, —CH,), 6.8-7.25
(C,HsOH) (284.3)" (Quartett, 8Hurom) (DMSO)

d 15 1 130 Clsl'll()(:lz(),q, -
(C>HsOH) (325.1)°

e 12 109° Ci6H12CLO, 1790, 1760 1.6-1.8(d, 3H, —CH,—), 4.35--4.55 (g, 1H, =CH—),
(C,HsOH) (339.1)° 7.45-8.05 (m, 8H,,.m) (DMSO)

f 88 48° Cy5HeCl Oy 1790, 1760
(C,HsOH) (394.0)°

g 67 125° Ci9H3004 1775, 1740 2.1 (s, 12H, CHy), 4.22 (s, 2H, —CH,—), 7.02 (s,
(CH;OH) (312.4) 6H,rom) (DMSO)

h 87 101° C17H3604 1760, 1735 1.2 (d. 24H, CHj), 3.0 (m, 4H, =CH—), 395 (s,
(CH;0H) (424.6) 2H, —CH;—), 7.18 (s, 6H,om) (CDCI3)

i 98 133° C31Haa Oy 1780, 1745 14 (s, 36H, CH3), 4.0 (s, 2H, —CH,—), 7.1-745
(CoHsOH) 480.7)° (m, 6F, o) (CDCL)

i 18 135° CysH,,06 3390 (OH), 39 (s, 2H, —CH-—), 6.7-7.1 (m, 8H,rom), 8.15 (s, 2H,
(H,0) (288.3)" 1770, 1725 OH) (Accton)

| 35 128 Ca3H 604
(C,HsOH) (356.4)"

m 15 143° (,‘/23H“,O4
(C,HsOH) (356.4)°

n 26 188° C33H14Br3()4

(AcOH) (5141

H4+0.05%).

b Die gefundenen Werte der Elementaranalyse (Cl) stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein (C140.22%)

¢ Bromanalyse: ber. 31.087%, gef. 30.797%.

0 0 .
RZ Y0 CH, RZ 0. CHs3
+ R'—OH —> .
H” %0 "CH3 -H® - HIA S NeHg
197 \es
0 R'O 0°
lari:=H 2a.p
1b R? - chy o R2 0
+HO .o IH g oH
- [H3C),C=0 R0O—C—C
3a-p
0 R? R?
o O-HOL o
R'0—C—CH—C ,C=CH=C—OR' ————>
“oH--07 ~C02
- R2—=CH;—CGOOH
3 3
oR O
TR

R'0—C~CH—C—OR'

4

lyse von Meldrumsiure in Gegenwart von Phenolen oder
Cycloalkanolen eine cinfache Methode zur Herstellung der
Mono- bzw. Bisester der Malonsiure dar.

Herstellung der Malonsiiure-mono-phenylester (3), bzw. Malonsiiu-
re-bis-phenylester (4); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Halbester 3 werden durch 90miniitiges Erhitzen dquimolarer
Mengen von Meldrumsiiure und dem entsprechenden Phenol bzw.
Cycloalkanol auf 100° gewonnen. Wird der Reaktionskolben wih-
rend der letzten 15 Min. der Umsetzung evakuiert (10--15 torr),
beschleunigt dies die Kristallisation. Neben den Monoestern bil-

den sich im Temperaturbereich zwischen 100 und 130° bereits
entsprechende Mengen an Bisestern. Behandelt man das erhaltene
Rohprodukt mit einer konz. Natriumhydrogencarbonat-Losung,
kann vom Bisester abfiltriert und durch Ansiuern mit verd. Salz-
siure der reine Monoester erhalten werden.

Dic Umwandlung der Monoester in die entsprechenden Bisester
geschieht durch Erhitzen auf 170°. Unter stiirmischer Gasentwick-
lung ist die Reaktion nach 10-15 Min. beendet. Zur Vorreinigung
wird wieder mit Natriumhydrogencarbonat-Losung behandelt,
abdiltriert und mit Wasser gewaschen.

Dic analytischen Daten der Mono- und Bisester sind in Tab.
1 bzw. Tab. 2 enthalten.

Eingang: 27. Januar 1976
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