Zur Umsetzung von «-Brom-j-methoxy-buttersiureester mit
Natriummalonester*.

2. Mitteilung.

Von
0. Brunner.

Aus dem Institut fir Chemie der Hochschule fir Bodenkultur in Wien.

{Bingelangt am 13. Mai 1954.)

Der EinfluB des Reaktionsmediums auf den Verlauf der
Reaktion wird geprift und die Umsetzung des «-Brom-p-
methoxy-buttersdure-methylesters mit einem substituierten
Malonester néher untersucht.

In einer fritheren Mitteilung® wurde berichtet, dall bei der Umsetzung
des nach H. H. Carter und L. F. Ney? dargestellten «-Brom-g-methoxy-
buttersiuredithylesters mit Natriummalonsiuredicthylester nicht der formel-
mialig zu erwartende Tridthylester der 3-Methoxy-1,1,2-butaniricarbon-
siure (I), sondern vielmehr unter Abspaltung des Methoxylrestes und
gleichzeitigem Ringschlull der 3-Methyl-cyclopropan-1,1-dicarbonsdure-
didithyl-2-carbonsiuremethylester (II) resultierte.
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Das Auftreten der Methylestergruppe konnten wir hierbei durch eine
Umesterung bei der Uberfithrung des 2,3-Dibrombuttersiuredthylesters in
den o-Brom-g-methoxy-buttersiureester, die in methylalkohol. Lésung
mittels Natriummethylat erfolgte, erkldren.

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 0. Brunner und P. Hanke, Mh. Chem. 83, 1485 (1952).
2 H.E.Carter und L. F. Ney, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1223 (1942).
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Wir haben nun diese Umsetzung einem weiteren Studium unterzogen
und dabei, um die erwihnte Moglichkeit einer Umesterung auszuschliefen,
von vorneherein den Methylester der x-Brom-fS-methoxy-buttersiure als
Ausgangsmaterial gew#hlt, der in analoger Weise vom Crotonsdure-
methylester ausgehend, durch Bromierung und Umsetzung des so ge-
wonnenen 2,3-Dibrombuttersiuremethylesters mit Natriummethylat er-
halten wurde. .

Zunichst wurde der Einflufl des Reaktionsmediums untersucht und
an Stelle des polaren Athanols das unpolare Benzol verwendet. Auch
in diesem Falle kam es zur Bildung des 3-Methyl-cyclopropan-1,1-dicarbon-
siiuredidthyl-2-carbonsiuremethylesters, wenngleich in wesentlich schlech-
terer Ausbeute (469, d. Th. gegen 95%, d. Th. in Athanol). Eine Isolierung
einheitlicher Fraktionen aus dem Vorlauf des Reaktionsproduktes gelang
nicht.

Die Umsetzung des «-Brom-f-methoxy-buttersiuremethylesters mit
Natrium-methylmalonsiuredidthylester, die in absolut-alkoholischer Losung
vorgenommen wurde, fithrte zu einem Ester, welcher unter 0,35 Torr
vollkommen einheitlich bei 140° iiberging. Sein Aquivalentgewicht
wurde zu 97 bestimmt, die Ergebnisse der Elementaranalyse wiesen
auf die Formel C;,H,,0,. Diese Ergebnisse stehen in Einklang und
deuten fiir den erhaltenen Ester auf die Konstitution eines 4-Methoxy-
pentan-2,2-dicarbonsdure-didthyl-3-carbonsiuremethylesters (I1I).

CH,—CH—CH—COOCH,

l |
CH,0 C—CH,

SchlieBlich wurde durch Umsetzung des 2,3-Dibrombuttersiureesters
mit Natrium-isopropylat die Darstellung des «-Brom-f-isopropoxy-
buttersiuremethylesters versucht, hiebei jedoch nur Bromerotonséure-
methylester erhalten.

Experimenteller Teil.

2,3-Dibrombuttersiuremethylester.
185 g Crotonsduremethylester wurden unter Riihren bei einer Temp. von
— 10 bis 0° im Verlaufe von 1/, Stdn. mit 296 g Brom versetzt. Nach
weiterem einstiindigem Stehen wurde im Vak. destilliert. Sdp.g: 85,5 bis
87°. Ausbeute 969, d. Th.

o- Brom- B-methozy-buttersiuremethylester.

Zu 406 g 2,3-Dibrombuttersiuremethylesier wurde zwischen — 10 und
— 5° cine Lésung von 45 g Natrium in 750 ml absol. Methanol unter kréftigem
Rithren langsam zugetropft. Nach 11/,stiind. Stehen wurde in eine Mischung
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von 75ml konz. HCl und 1800 ml Wasser eingegossen, ausgeiithert, mit
gesattigter CaCl,-Losung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet.
Sdp.,o: 78°. Ausbeute 259 g, d. i. 759 d. Th.

C¢H,,0,Br. Ber. Br 37,89. Gef. Br 37,16, 37,31.

Umsetzung mit Natriummalonester.

Zu 6 g Natrium in 300 ml Benzol wurden 40g Malonsdurediithylester
zugegeben und nach beendeter Reaktion 50 g «- Brom-f-methoxy-buliersiure-
methylester zugesetzt. Nach 2stiind. Kochen wurde ein Teil des Benzols
abdestilliert, der Rest mit Wasser ausgeschiittelt, das Loésungsmittel im Vak.
abdestilliert und der Riickstand im Vak. fraktioniert. Vorlauf Sdp.,,: 84
bis 90°; Hauptfraktion (28 g) Sdp.;;: 150 bis 151°, das ist 469, d. Th.

Die Verseifung der Hauptfraktion ergab den bei 151° schmelzenden
Monodthylester bzw. die bei 184 bis 185° schmelzende Tricarbonsdure, die
auch bei der Umsetzung in absol.-alkohol. Losung erhalten worden waren.

Umsetzung mit Methylmalonsiuredicthylester.

41,2 g Methylmalonsduredicthylester wurden mit einer Losung von 5,45 g
Natrium in 150 ml absol. Athylalkohol uragesetzt und 50 g «- Brom-f-methoxy-
buttersquremethylester zugegeben. Nach lstiind. Erhitzen im Olbad wurde
in Wasser gegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Vorlauf Sdp.;;: 79 bis
100°; Hauptfraktion Sdp.,ss: 140° (24 g).

Aquiv.-Gew.-Bestimmung (durch 10stiind. Verseifen mit 0,25 n alkohol.
KOH): bei vollsténdiger Verseifung: C,,H,,0,. Ber. 101,8. Gef. 97,2.

C14H,,0,. Ber. 55,23, H 7,95. Gef. C 55,91, H 7,67.

Versuch zur Darstellung des o-Brom-S-isopropoxy-buttersiuremethylesters.

136 g 2,3-Dibrombuttersiuremethylester wurden zwischen — 10 und 0°
unter lebhaftem Rithren allméhlich im Verlaufe von 2 Stdn. mit einer Kristall-
suspension von Natriumisopropylat (aus 11,8 g Natrium in 460 ml Isopropyl-
alkohol) versetzt. Nach weiterem 2stiind. Rithren wurde die Temp. auf
16° ansteigen gelassen, in verd. Salzsdure (1: 10) eingegossen, die Esterphase
wiederholt mit gesittigter CaCl,-Lésung durchgeschiittelt, Nach Trocknen
iber CaCl, wurde im Vak. destilliert: Fraktion I Sdp.,: 58 bis 59° (48 g);
Fraktion IT Sdp.s: 59 bis 62° (11 g).

CgH,;0,Br. Ber. C 40,16, H 6,32, Br 33,43. Gef. C 33,05, H 3,95.
CyH,0, Br. Ber. C 33,52, H 3,04.



