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Im Verlauf unserer Arbeiten benétigten wir groBere Mengen
2-Alkylacrylsiure-ester. Die Durchsicht der Literatur ergab
einc Reihe von Synthesemiglichkeiten, die entweder zeit-
und arbeitsintensiv oder vielstufig sind und fiir welche schwer
zugiingliche, teure oder reizende Reagentien benutzt werden.

Mannich-Reaktionen  mit  Alkylmalonsiiure-Deriva-

tenl,l.l;

- Reaktionen der Alkoxyacetylene mit Aldehyden (Formal-
dehydy*;

Synthesen iiber Alkoxymethyl-alkylmalonsiure-Deriva-
tCS' 6, 7

- Reaktionen von Ester-Enolaten mit N.N-Dimethyl-
methaniminium-iodid®;
- Wittig-Horner-Emmons-Reaktionen”:

- Thermolyse  von  3-Alkoxycarbonyl-3-alkyl-2-0x0-4-
butanoliden'?;

i

Reaktion der gut zugiinglichen 3-Alkyl-2-oxobernstein-
sidure-ester mit Aldehyden (Formaldehyd)''.

Unsere Synthese der x-Alkylacrylsiure-ester (2) geht von
den leicht zugénglichen Diethyl-alkylmalonaten (1} aus. Dic
partielle Hydrolyse von 1 mit alkoholischer Kaliumhydro-
xid-Losung'? ergibt (bei Verwendung von methanolischem
Kaliumhydroxid unter gleichzeitiger Umesterung) das Ka-
liumsalz des Monomethyl- bzw. Monoethyl-alkylmalonats,
aus dem der Halbester mittels Salzsiiure freigesetzt wird.
Der rohe Halbester wird nach Art einer Knoevenagel-Reak-
tion mit Formaldehyd in Pyridin in Gegenwart von Piperidin
in der Hitze umgesetzt'* '*, wobei Decarboxylicrung und
Abspaltung von Wasser erfolgt unter Bildung des x-Alkyl-
acrylsiiure-esters?.
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DieU bertragung der Reaktion auf Tetraethyl-pentan-1,1,5,5-
tetracarboxylat'®  (3) ergibt Diethyl-2,6-bis[methylen |-
heptandioat® (4) in guter Ausbeute.

C,H00C /COOCZHS
CH~—(CHz)3—CH _—
C,Hs00C 3 COOC;Hs
C2H500C—ﬁ"(CHz)a—ﬁ_COOCZHS

CH, CH,
4

Die LR.- und "H-N.M.R.-Spektren der Produkte 2 und 4
stimmten mit den angegebenen Strukturen iiberein. Eine
Isomerisierung der Doppelbindung wurde in keinem Fall
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heobachtet. Die erhaltenen Ester 2 (nicht jedoch 4) besitzen
einen, je nach Kettenliinge verschiedenen, duBerst intensiven
Greruch.

Fiir die hier beschricbene Synthese werden ausschlieBlich
billigste und gut zugiingliche Chemikalien verwendet. Als
weiterer Vorteil kommt dic Moglichkeit der Umesterung
bei der particllen Verseifung hinzu, hier gezeigt an Methyl-
und Ethylestern,

Dic LR.-Spektren wurden mit einem Geriit Leitz 11T G aufgenom-
men, dic "H-N.M.R.-Spektren mit cinem Geriit Varian T 60 bei
60 MHz unter Verwendung von TMS als internem Standard.

7-Alkylacrylsdure-ester (2, 4); allgemeine Herstellungsvorschrift:
Zu eincr Losung des Alkylmalonsiure-dicthylesters'® (1: 0.5 mol)
in Ethanol oder Methanol (falls Umesterung beabsichtigt ist)
{320ml) in einem Rundkolben Liflt man unter gutem Rihren
aus einem Tropftrichter mit Druckausgleich Kaliumhydrovid
{2%.0g, 0.5mol) in dem betreffenden Alkohol (320 ml) innerhaib
L h ohne fiuflere Kiihlung zutropfen. Es wird {2h bei Zimmertem-
peratur nachgeriihrt und der Alkohol dann am Rotationsverdamp-
fer ziigig abdestilliert (Wasserbad 70°). Zum hochviskosen oder
festen Riickstand wird nach Abkiihlen Wasser (SO0ml) gegeben
und der Riickstand gelost. Sodann wird ein Anschiitzaufsatz mit
Rihrer und Tropftrichter mit Druckausgleich auf den Kolben
gesetzt und der Kolben mit Eis gekiihlt. Im Vertauf von 20 min
aBt man unter Rithren konzentrierte Salzsiure (44 ml) zutropfen.
Der Kolbeninhalt wird in ¢inen Scheidetrichter gegeben und der
Kolben mit Ether (250ml) gespiilt. Es kann cine geringe Menge
Wasser zur Losung des noch verbleibenden Kaliumchlorids zuge-
geben werden. Die Ether-Phase wird nach kriiftigem Schitteln
im Scheidetrichter abgetrennt und die wiiirige Phase mit Ether
(2% 200ml) nachextrahiert. Die gesammelten Ether-Phasen wer-
den mit Magnesiumsulfat (40 g) versetzt und 1% h gerithrt. Danach
wird abfiltriert (geringes Vakuum ), Produktreste werden mit Ether
aus dem I'rockenmuttel herausgewaschen. Der Ether wird abdestil-
liert, zuletzt bei vollem Vakuum am Rotationsverdampfer (Wasser-
bad 70°). Zum abgekiihlten Riickstand (Alkylmalonsiure-haib-
ester) gibt man Pyridin (90ml), Piperidin (4.3 g, 0.05mol), Para-
formaldehyd (12.5g,0.415 molyund 2 Siedesteine. Es wird bei Riick-
fluB (~ 90 min) gekocht bis zum Ende der starken Kohlendioxid-
Entwicklung (Blasenziihler, Olbad 130°). Nach Abkiihlen wird
das Reaktionsgemisch in Wasser (1500 ml) in einen Scheidetrichter
gegossen und der Kolben mit Pentan und etwas Wasser nachge-
spiilt. Nach heftigem Durchschiitteln wird mit Pentan (2 x 150 ml)
extrahiert. Die Pentan-Phase wird nacheinander mit Wasser, ver-
diinnter Salzsiure (pH=2 3 soll errcicht werden), Wasser. Na-
triumhydrogencarbonat-Lsung und verdiinnter Natriumchlorid-
Losung gewaschen. Verluste lassen sich durch jeweiliges Nachex-

Tabelle. »-Alkylacrylsiiure-cster (2) und Analoge (4)

Pro- R° R?  Ausbeute® Kpitorr  Lit. Kptorr

dukt [%]
2a n-CsHy  C,Hs 86 67°/13 172°/760°
2b n-CsHe  CH; 83 57713 5t-52°.6°
2¢ n-CsHyy CyHs 85 80°/10 76°11°
2d  #-CsHy CHy 84 67°/7 b
2e n-CoHys  CoHs 86 90°/7 53 58°/4°
2f n-CelHyy CHy &S 867/10 51 53°/4°
4 75 84 86°/0.2 §1-82°0.1°
* Bezogen auf eingesetzten Formaldehyd.
" CoHy 0, ber. C69.19  H 1033

(156.2) gef. 68.95 10.25

LR. (kapillar): v = 1718 (C<0); 1626cm ' (C - C konj.).
"H-N.M.R.(CDCly): 3=3.72 (s, 3H. COOCH,): 5.72 -5.45 (m,
tH, H trans 2u COOCHs;); 6.18 6.05 ppm (m, 1H, H ¢is 7zu
COOCH;).
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trahieren mit Pentan einschridnken. Die abgetrennte Pentan-Phase
wird mit Hydrochinon (0.5 g) und Magnesiumsulfat (40 g) versetzt
und wie oben unter Riihren getrocknet. Nach Entfernen des Trok-
kenmittels und des Pentans wird das Rohprodukt tiber cine Vi-
greux-Kolonne (60 ¢m) fraktioniert. Nach einem geringen Vorlauf
wird schr reines Produkt erhalten. Fiir mehrmonatige Aufbewah-
rung sollten die erhaltenen Ester stabilisiert (Hydrochinon oder
Hydrochinon-monoethylether) und  lichtgeschiitzt  aufbewahrt
werden.

Eingang: 4. August 1978

R. B. Miller, B. F. Smith, Syath. Commun. 3. 359 (1973).

I Yoshio, S. Masao, M. Yoshiyuki, Nippon Kagahu Zasshi

80, 502 (1959); C. A. 55, 3427 (1961).

C. S. Marvel, R. . Vest, J. Am. Chem. Soc. 79, 5771 (1957).

* I F. Arens, H. . Tjakob, H. Vieregge, U. S. Patent 3030359
(1962), Organon Inc.; C. 4. 57, 11024 (1962).

> A. V. Bogatskii, N. A. Goryachuk, Ukr. Khim. Zh. 27, 782
(1961): C. A. §7, 652 (1962).

® 0. S. Stepanova, M. L. Drozdovskaya, Ukr. Khim. Zh. 27,

786 {1961); C. A. §7, 653 (1962).

O. S. Stepanova, L. Y. Glinskaya. Zi.. Obshch. Khim. 34, 1467

(1964); J. Gen. Chem. USSR 34. 1472 (1964).

1. L. Roberts, P. S. Borromeo, C. D. Poulter. Tetrahedron

Lett. 1977, 1621.

Y W. S. Wadsworth, W. D. Emmons, J. Am. Chem. Sec. 83.
1733 (1961).

' M. Hinder. H. Schinz, C. F. Seidel, Helr. Chim. Acta 30.
1495 (1947).

" G. M. Ksander, J. . McMurry, M. Johnson, J. Org. Chent.

42, 1180 (1977

{n Anlehnung an: D. S. Breslow, E. Baumgarten, C. R. Hauser,

J. Am. Chem. Soc. 66, 1286 {1944).

In Anlehnung an: Organikum, 15. Auflage. VEB Deutscher

Verlag der Wissenschaften, Berhin, 1976, S. 572.

G, Jones, Org. Reactions 18, 204 (1967).

151, Cason, C. F. Allen, J. Org. Chem. 14, 1036 (1949).

' Wie Lit. 13, Seite 600 [ Die Reaktionszeit bei der Alkylherung

lial3t sich durch Zusatz von Kaliumiodid (8.3 g=0.05mol) zur

Losung des Dicthyl-natriomalonats wesentlich verkiirzen].

o

0039-7881/79/0132-0030 $ 03.00 © 1979 Georg Thieme Publishers

Heruntergeladen von: NYU. Urheberrechtlich geschutzt.



