
Zur Umsetzung  yon ~-Brom-/%methoxy-butters~iureester mit  
Natriummalonester*.  

2. M i t t e i l u n g .  

Von 

O. Brunner. 

Aus dem Insti~ut fiir Chemie der I-Ioehsehule fiir Bodenkul tur  in Wien.  

(Eingelangt am 13. 3~ai 1954.) 

Der Einflul~ des Reakt ionsmediums auf den Verlauf der  
l%eaktion wird gepr~ift und die Umsetzung des cr 
methoxy-butters/~ure-methylesters ml t  einem subst i tuier ten 
Malonester n~her untersueht. 

I n  einer f r i iheren Mi t te i lung  1 wurde  berichte~, dab  bei  der  U m s e t z u n g  
des nach  H. E. Carter a n d  L . F .  Ney  2 d~rgestell~en cr 
buttersiiureiithylesters mi t  Natriummatonsiiuredi~thylester n ich t  der  fo rme | -  
mgBig zu e rw~r tende  Tr ig thy]es te r  der  3-Methoxy-l,l ,2-butantricarbon- 

�9 3~ure (I), sondern  v ie lmehr  under Absl0Mtung des ~ ie thoxyl res tes  u n d  
gle ichzei t igem l%ingschluB der  3-Methyl-cyclopropan-l,l-dicarbonsiiure- 

dii~thyl-2-carbonsguremethylester ( I I )  resu] t ier te .  

C H a - - C H - - - - C H - - C O O C 2 H  5 C H~--C H- -C  I-I--C OOC H 3 
I I \ /  
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I I I  

Das Auftre ten der Methylestergruppe konnten wir hierbei dureh eine 
Umesterung bei der -(~berfiihrung des 2,3-Dibrombuttersgure~thylesters in 
den ~-Brom-fl-methoxy-buvtersaureester,  die in methylalkohol .  LSsung 
mit tels  Na t r iummethy la t  erfolgte, erklfixen. 

* Her rn  Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburts tag gewidmet.  
1 0 .  Brunner und P. Hanke, 5Ih. Chem. 83, 1485 (1952). 
2 H. E. Carter und L . F .  Ney, J.  Amer.  Chem. See. 64, 1223 (1942). 
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Wir haben nun diese Umsetzung einem weiteren Studium unterzogen 
und dabei, um die erw~hnte MSglichkeit einer Umesterung auszuschliel]en, 
yon vorneherein den Methylester der cr als 
Ausgangsmaterial gew~hlt, der in analoger Weise yore Crotons~ure- 
methylester ausgehend, dutch Bromierung und Umsetzung des so ge- 
wonnenen 2,3-Dibrombutters~uremethylesters mit Natriummethylat  er- 
halten wurde. 

Zun~ehst wurde der Einflu~ des Reaktionsmediums untersucht und 
an Stelle des polaren ~thanols das unpolare Benzol verwende~. Auch 
in diesem Falle kam es zur Bildung des 3-Methyl-cyclopropan-l,l-dicarbon- 
s5uredigthyl-2-carbonsguremethylesters, wenngleich in wesentlich scMech- 
terer Ausbeute (46% d. Th. gegen 95% d. Th. in ~thanol). Eine Isolierung 
einheitlieher Fraktionen aus dem Vorlauf des Reaktionsproduktes gelang 
nicht. 

Die Umsetzung des ~-Brom-fl-methoxy-buttersguremethylesters mit 
:Vatrium-methylmalonsguredidthylester, die in absolut-alkoholischer LSsung 
vorgenommen wurde, fiihrte zu einem Ester, welcher unter 0,35 Tort 
vollkommen einheitlieh bei 140 ~ fiberging. Sein ~quivalentgewicht 
wurde zu 97 bestimmt, die Ergebnisse der Elementaranalyse wiesen 
auf die Formel ClaH~aO 7. Diese Ergebnisse stehen in Einklang und 
deuten ffir den erhaltenen Ester auf die Konstitution eines 4-Methoxy- 
pentan-2,2-dicarbonsdure-digthyl-3-carbonsguremethylesters (III). 

CH3--CH--CH--C00CH3 
1 I 

CH30 C--CH3 
/ \  

/ COOC~H5 
COOC2H~ 

I I I  

Schliel31ich wurde dutch Umsetzung des 2,3-Dibrombutters~ureesters 
mi~ Natrium-isopropylat die Darstellung des ~-Brom-~-isopropoxy- 
buttersSuremethylesters versucht, hiebei jedoch nur Bromerotons~ure- 
methylester erhalten. 

Experimenteller Teil. 

2,3-Dibrombuttersgiuremethylester. 
185 g Crotoneauremethylester wurden unter l~fihren bei einer Temp. von 
10 bis 0 ~ im Verlaufe yon 1~/2 Stdn. mit 296 g Brom versetzt. Nach 

weiterem einstiizidigem Stehen wurde im Vak. des~illiert. Sdp.s: 85,5 bis 
87 ~ Ausbeute 96~o d. Th. 

c~- Brom- fi-methoxy-butters~uremeth ylester. 
Zu 406g 2,3.JOibrombuttersauremethylester wurde zwischen - - 1 0  und 

- -  5 ~ eine LSsung yon 45 g Natrium in 750 In] absol. Methano] unter kr~ftigem 
Rfihren langsam zugetropf~. Nach ll/2stiind. S~ehen wurde in eine Mischung 
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von 75 ml konz. HC1 und 1800ml Wasser eingegossen, ausgeiithert, mit  
ges~ittigter CaC12-LSsung gewaschen und  fiber Natriumsulfat  getroeknet. 
Sdp.10:78 ~ Ausbeute 259 g, d. i. 75% d. Th. 

C6I-In03Br. Ber. Br 37,89. Gef. Br 37,16, 37,31. 

Umsetzung mit 2Vatrium~r~lonester. 

Zu 6 g Natr ium in 300 ml Benzol wurden 40 g I~lalonsi~uredidthytester 
zugegeben und  nach beendeter Reaktion 50 g cr 
methylester zugesetzt. Nach 2stiind. Kochen wurde ein Teil des Benzols 
abdestilliert, der l~est mit  ~Vasser ausgeschiittelt, das LSsungsmittel im Vak. 
abdestilliert und  der l%iiekstand im Va.k. fraktioniert. Vorlauf Sdp.n:  84 
bis 90~ Hauptfrakt ion (28 g) Sdp.n:  150 bis 151 ~ d a s i s t  46% d. Th. 

Die Verseifung der Hauptfrakt ion ergab den bei 151 ~ schmelzenden 
Monodthylester bzw. die bei 184 his 185 r schmelzende Tricarbonsi~ure, die 
auch bei der Umsetzung in absol.-alkohol. LTsung erhMten worden waren. 

Umsetzung mit MethylmalonsSuredidthylester. 

41,2 g Methylmalons•uredi4thylester wurden mit  einer LSsung yon 5,45 g 
Nat r inm in 150 ml absol. Kthylalkohol mngesetzt und 50 g ~-Brom-fl-methoxy- 
buttersauremethylester zugegeben. Nach lstfind. Erhitzen im ()Ibad wurde 
in Wasser gegossen und  wie fiblieh aufgearbeitet. Vorlauf Sdp.n:  79 bis 
100~ Hauptfrakt ion Sdp.0.3~: 140 ~ (24 g). 

~quiv.-Gew.-Bestimmung (dutch 10stfind. Verseifen mit  0,25 n alkohol. 
KOH):  bei vollst~ndiger Verseifung: CI~I2aO v. Ber. 101,3. GeL 97,2. 

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

Versuch zur Darstellung des ~-Brom-~-isopropoxy-butters(turemethylesters. 

136g 2,3-Dibrombuttersi~uremethylester wurden zwischen - - 1 0  und 0 ~ 
unter  lebhaftem I~fihren allmfihlich im Verlaufe yon 2 Stdn. mit  einer Kristall- 
suspension yon 2Vatriumisopropylat (aus 11,8 g Natr ium in 460 ml Isopropyl- 
alkohol) versetzt. Naeh weiterem 2stfind. t~fihren wurde die Temp. auf 
16 ~ ansteigen gelassen, in verd. Salzs~ure (1 : 10) eingegossen, die Esterphase 
wiederholt mit  gesiittigter CaC12-LTsung durehgeschiittelt. Nach Troeknen 
tiber CaC12 wurde im Vak. destilliert: Frakt ion I Sdp.8:58 bis 59 ~ (48 g); 
Frakt ion I I  Sdp.8:59 bis 62 ~ (11 g). 

CsH15OsBr. Ber. C 40,16, H 6,32, Br 33,43. Gel. C 33,05, H 3,95. 

CsH~0 ~ Br. Ber. C 33,52, t t  3,94. 


