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Dimethylformamid-Dialkylsulfat-Addukte 1 wurden bislang nur mit Alkoholaten umgesetzt,
wobei Dimethylformamid-acetale 3 erhalten wurden?. Dabei wurde bei Temperaturen um 0°
gearbeitet, um die thermodynamisch gelenkte Atherbildung des ambidenten Kations 1 bei der
Reaktion mit dem Alkoholat 2 zu unterdriicken:

JOR B 00 JOR
H-C[® ROSO7 + NaOR ——> H-C-OR + ROSO;Na
N(CHj), 2 3 N(CHj)2

Bei hoheren Reaktionstemperaturen wirkt 1 niamlich alkylierend auf das Anion von 2,
wobei ein Ather entsteht?),

Wir untersuchten nun, ob das Alkylicrungsvermdgen der Dimethylformamid-Dialkyl-
sulfate 1 ausreichend ist, um Carbonsiduren zu alkylieren, wenn unter thermodynamischer
Steuerung, also bei Temperaturen um 150°, gearbeitet wird. Insbesondere sollte herausgefun-
den werden, ob das Alkylierungspotential von 1 gegeniiber dem reinen Dialkylsulfat wesent-
lich erhoht ist und inwieweit es dem der Dimethylformamid-acetale entspricht.

Carbonsiduren werden durch starke Alkylierungsmittel wie Tridthyloxoniumtetrafluoro-
borat® und Diazoalkane® glatt zu Estern alkyliert. Zur Synthese von Carbonsdure-dthyl-
esterns.®) und -benzylestern” wurden auch mit Erfolg Dimethylformamid-acetale eingesetzt.
Dagegen gelingt dic direkte Veresterung von Carbonsiduren mit Dialkylsulfaten nicht, wohl
dagegen die ihrer Salze®). Mit Dimethylformamid-Dialkylsulfat-Addukten 1 jedoch reagieren
Carbonsiuren 4 bei 150° unter Bildung der Ester 5 und 6:
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oRr
H-Cjo ROSOY + R-COsH —-> R-COsR + ROSO;H + H-CON(CH,)s
N{CHs)z
4 5: R = CHyg
6: R = CgaHs
R' | v R'
4-6a | H 4i | HO.C 5,61 | RO,C
b | CH, j | HOoC-[CHz)p- J | RO:C-[CHel,-
¢ | CaHy k | HORC-[CHalsm k | ROC-[CHal,-
d | n-CsHy l
e | CICH,
f | H,c-cH=CH-
g | CeHg
h | C4Hs-CH=CH

Gesiittigte, ungesittigte, halogenierte und aromatische Carbonséuren und Dicarbonséduren
kénnen nach dieser Methode verestert werden. Der Vorteil der neuen Veresterungsmethode
besteht darin, daB die Reaktionen schnell mit guten Ausbeuten verlaufen.

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck danken wir an dieser Stelle fiir wohlwollende Unterstiitzung
bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Dimethylformamid-Dialkylsulfat-Addukte 1 werden nach Bredereck dargestelltl.2),

Allgemeinvorschrift zur Darstellung der Ester Sa—f sowie 6a—{ (siche Tabellen 1 und 2):
Aquimolare Mengen (0.2--0,25 Mol) von Carbonsiure 4 und Dimethylformamid-Dialkyl-
sulfar-Addukt 1 werden gemischt und 15 Min. auf 150° erhitzt, wobei auf den Kolben eine
30-cm-Vigreux-Kolonne aufgesetzt wird. Dann werden die gebildeten Eszer abdestilliert.

Chloressigsdure-ithylester (6€) (Tab.2): 23.6 g (0.25 Moly Chivressigsdure und 568 g
(0.25 Mol) Dimethylformamid-Didthylsulfat-Addukt (1, R = C;Hs) werden [5 Min. auf 150°
erhitzt, anschlieBend wird unter Normaldruck bis Sdp. 150° abdestilliert (32 g). Das Destillat
wird mit Wasser ausgeschiittelt, die organische Phase getrocknet und destilliert. Ausb. 27.5 g.

Allgemeinvorschrift zur Darstellung der Ester Sh,k, 6h,k (Tab. 1 und 2): Die Mischung
dquivalenter Mengen Dimethylformamid-Dialkylsulfar-Addukt und Carbonsdure (0.25 Mol)
wird 20 Min. auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten bilden sich 2 Phasen. Die obere Phase,
aus dem gebildeten Ester bestehend, wird mit tiefsiedendem Petroldther aufgenommen.
Nach Abdestillieren des Petrolidthers wird der Riickstand an einer 30-cm-Vigreux-Kolonne
fraktioniert.

Allgemeinvorschrift zur Darstellung der Ester 5k und 6j (Tab. | und 2): Das Gemisch
Aquivalenter Mengen von Carbonsidure und Dimethylformamid-Dialkylsulfai-Addukt wird
15 Min. auf 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden zur Neutralisation der gebildeten
Alkylschwefelsdure unter Kithlung dquimolare Mengen Triithylamin in Ather zugegeben.
Dann wird mit Wasser ausgeschiittelt, die organische Phase abgetrennt, mit Calciumchlorid
getrocknet und nach Abdestillieren des Athers der Riickstand i, Vak. an einer 30-cm-Vigreux-
Kolonne fraktioniert.
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Tab. 1. Carbonsiure-methylester Sa—k aus Carbonsiuren 4a k und Dimethylformamid-
Dimethylsulfat-Addukt 1, R = CHj

20 .
-methylester A;{?b. gef. " Lit. gef. SdpfTorr Lit.
5a Ameisensiure- 97  1.3433 1.34339) 30—32°/760 31.5°9
b  Essigsiure- 97  1.3600 1.359310) 56°/760 57°10)
¢ Propionsiure- 98 1.3773 1.377511) 79 —80°/760 79,85°11)
d Buttersdure- 97  1.3871 1.387812) 101-102°/760 102.3°12)
e Chloressigsdure- 89  1.4200 1.421813)  126—128°/760 129.8°13)
f Crotonsiure- 97  1.4229 1.424214 119-120°/760 121°14)
g Benzoesdure- 93 1.5100 1.500715) 84 —86°/10 87°/1015)
h  Zimtsiure- 97 - - 128—-130°/12 127°/1016)
i Oxalsaure-di- 63 -~ 160—164°17) 164.5°17)
j Bernsteinsdure-di- 91 1.4182 1.41971%) 83°/12 80°/1118)
k  Adipinsdure-di- 80 1.4279 1.428319) 112°/10 115°/1319
Tab. 2. Carbonsiure-dthylester 6a—k aus Carbonsiuren 4a—k und Dimethylformamid-
Didthylsulfat-Addukt 1, R = C;H5
N Ausb. ng Sdp./Torr
-dthylester A gef. Lit. gef. Lit.
6a Ameisensdure- 98  1.3590  1.3598% 51°/760 54,5°9)
b  Essigsdure- 98 1.3710  1.372320)  74-76°/760 77.0620)
¢ Propionsiure- 96 1.3835 1,383911) 98 —99°/760 99.10°11)
d  Buttersdure- 97  1.3929 1.400012) 121 —124°/760 121—126°12)
e Chloressigsiure- 93 1.4220 1.421513) 142 —145°/760 144°13)
f Crotonsidure- 99  1.4240 1.424314 134—136°/760 136.5°14)
g Benzoesiure- 89  1.5021 1.50072D 90—91°/13 87°/1021)
h Zimtsiure- 94 1.5575  1.559816)  139—143°/15 144°/1516)
i Oxalsdure-di- 80  1.4071 1.410117) 84 —88°/20 97°/2017)
j Bernsteinsdure-di- 88  1.4200 1.419818)  101°/10 105°/1518)
k Adipinsiure-di- 95 1.4266  1.427219)  135%15 127°/1319)

Allgemeinvorschrift zur Darstellung der Ester S5g,i,j und 6g,i (Tab. 1 und 2): Die Sdure
(0.25 Mol) und die dquimolare Menge an Dimethylformamid-Dialkyisulfat-Addukt werden
gemischt und 20 Min. auf 150° erhitzt. AnschlieBend wird i.Vak. bis Sdp.;s 95° abdestilliert,
das Destillat mit eiskaltem Wasser gewaschen, dic organische Phase mit Calciumchlorid
getrocknet und iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert.
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