
Athyl-phenyl-malons~iure-monochlorid 
Von 

It. Riemsehneider und D. Kirstein ~ 
Aus dem Institut ffir Bioehemie der Freien Universit~t Berlin 

(EingegaT~gen a m  12. Februar  1963) 

Naeh l~ngeren Bemfihungen gelang die Reindarstelltmg des 
~[thyl-phenyl-malonss (I). Eine 5{itteilung fiber 
diese Versuche halten wit fiir angebraeht, da in der neueren ein- 
sehl~igigen Literatur keine Angaben fiber Dicarbons~urehalb- 
chloride zu finden sind. Zuletzt hat sieh vor 54 Jahren Ott ~ miV 
dieser Verbindungsklasse beseh/~ftigt, und zwar das Malonsgure- 
monoehlorid beschrieben. 

Uns interessierte unter anderem die Frage, ob awlsubsgituierte 
Malonsguremonoehloride dutch Einwirkung von SOCI~ auf die ent- 
spreehenden Diearbonsguren erhalten werden k6nnen: In  verdiinnter 
L6sung, und zwax dureh 10--20stdg. Koehen gquimolarer Mengen der 
Reaktionspartner in ~_ther, erhielten wit naeh dem Eindampfen im Vak. 
ein 61ig-kristallines t%ohprodukt. Dureh Zugabe von Petrolgther kolmten 
die nieht umgesetzten Anteile an Diearbonsgure abge t renn t  werden, 
jedoeh lieg sieh das naeh dem Einengen der LSsung in Petrolggher leioht 
15~liehe 01 t rotz  aller Bemiihungen nieht zur Kristallisation bringen. 
DaB es sieh hierbei um ein Gemiseh des gesuehten Halbehlorids (I) mit  
dem Chlorid der Athyl-phenyl-essigsgure (II) handelte, wurde dureh 
(Yberfiihrung in die entspreehenden Cyelohexylamide I I I  und IV ange- 
zeigt. Versuehe zur Trennung der Sgureehloride dutch Vakuumdestillation 
fiihrten aussehlieBlieh zum Deearboxylierungsprodukt, dem II-Chlorid. 

I i s t ,  wie seine leiehte Deearboxylierbarkeit  zeigt, eine sehr empfind- 
liehe Verbindung. Die grol~e Zersetzliehkeit yon I lgflt sieh wahrsehein- 
lieh aueh auf die Anwesenheit des Arylsubsti tuenten zuriiekftihren. Da 
die gtherisehe l%eaktionslSsung im Gegensatz zum aufgearbeiteten t%oh- 
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produkt vermutlich nur sehr geringe Mengen an II-Chtorid enthieit, 
konnte seine Entstehung durch 3a~wendung mildester Aufarbeitungs- 
bedingungen weitgehend unterbunden (und damit die Kristallisation des 
anch in Petrol/~ther leieht 16sliehen Halbehlorids I nieht mehr durch sein 
Deearboxylierungsprodukt verhindert) werden. Wenn die Aufarbeitung 
genau bei 20 ~ vorgenommen wird, 1/~gt sich I als eine aus Petroliither 
gut kristallisierende Substanz vom Sehmp. 58 ~ isolieren. Die unter ver- 
sehiedenen Bedingungen erzielten Ausbeuten waren nieht so sehr yon der 
Gr613e des angewandten SOC12-~berschusses, sondern weir mehr vom 
L6sungsmittelvolumen abhii.ngig. Das Volumen wurde So bemessen, dab 
naeh ca. 1 Stde. die anf/inglieh nut unvollst/indig gelSste Diearbons/iure 
in LSsung ging. Die besten Ergebnisse erzielten wir beim Molverh/iltnis 
1 : 1,25 ffir Dicarbonsi~ure : SOC12. 

I ist unter FeuehtigkeitsaussehuB in der K/~tte einige Woehen haltbar 
und verhiflt sieh wie ein typisehes S/~ureehlorid. Beim Erhitzen fiber 
seinen Sehmelzpunkt t r i t t  Deearboxylierung ein. 

Uber die Umsetzung yon I mit geometriseh isomeren Aminen und die 
0berfiihrung der enthaltenen Monoamide in eis-trans-asymmetrisehe 
Verbindungen ist an anderer Stelle 3 beriehtet worden. 

Experimenteller Tell 

.4 th yl-phenyl- malons4ure 

52 g ~thyL-phe~yl-malons:aure-di~thylester wurden mit 60 g NaOH in 
100 ml Wasser ~md 40 ml Methanol 10 Stdn. unter kr~ftigem R~ihren auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das naeh dem Stehen der Reaktions- 
15sung tiber Nacht bei l~aumtemp, ausgefallene Na-Salz der Dicarbons~ure 
wurde abfiltriert, mit wenig verd. Methanol gewaschen und in Wasser gel5st. 
Durch ansehlieBende Zugabe yon konz. HC1 bis zum pH 1 schied sieh die 
freie Diearbons~ture Ms farbloser kristalliner Niederschlag ab, der nach dem 
Filtrieren mit Wasser gewasehen, getrocknet and nachfolgend einige Male 
mit warmem Benzol behandelt wurde. Ausb. 28 g. 

Durch Einengen der alkal, l%eaktionslbsung im Vak. konnte nach einigem 
Stehen in der K~lte eine weitere geringe Menge des Na-Salzes der Dicarbon- 
saure erhalten werden, die naeh Aufarbeitung 3,5 g an Dicarbons~ure lieferte, 
Schmp. 161--162 ~ (Zers.). Gesamtausb. 75% d. Th. 

~thyl-phenyl-malonsdure-monoch~orid (I)  
15g ~thyl-phenyl-malol~s~ure warden mit 90ml absol. Xther iiber- 

gossen und nach Zugabe yon 10,5 g SOC12 (Molverh. 1:1,25) 12 Stdn. auf 
dem Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Die l~eaktionslbsung wurde 
ansehlieBend im ~Zasserstrablvak. auf dem Wasserbad bei 20 ~ Badtemp, 
eingedampft und der 51ige l~tiekstand mit ca. 150 ml niedrig siedendem 
Petrol/~ther versetzt, worauf sieh nach einiger Zeit 3 g des Ausgangsproduktes 
absehieden. Naeh dem Filtrieren wurde das L6sungsmittel zur Beseitigung 
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yon noeh vorhandenem SOC12 wiederum bei 20 ~ im Vak. abdestilliert, der 
Rfiekstand in Petrol~ther aufgenommen, mit  A-Kohle behandelt und die 
L6sung so welt eingeengt, dab aus ihr naeh einigem Aufbewahren bei 0 ~ das 
Halbehlorid (I) in farblosen Wfirfeln auskristallisierte: Schmp. 58 ~ (Zers.). 
Ausb. l0 g, d .h .  77~o, bez. auf umgesetzte Diearbons/~ure. 

~thyl-phenyl-malons~ure-mono-cyclohexylamid ( I I I )  

Zu 2,5 g I in 25 ml CHC13 wurden 2,2 g Cyclohexylamin (Molverh. 1:2) 
in 5 ml CHCI~ bei 0 ~ allm~hlieh unter  Rtihren hinzuge~ropft. Die l~eaktions- 
15sung wurde nach einigem Stehen bei ~aumtemp.  im Vak. bei 20 ~ auf dem 
Wasserbad eingedampft, der Rtiekstand in Ather aufgenommen und die 
~ther. L6smlg mit  verd. HC1, daim einige Male mit  ges~ttt. NaHCOs-L6sung 
ausgeschfittelt. Aus der w~tl3rigen Phase sehied sieh das Monoamid I I I  naeh 
dem Aus~uern mit  verd. HC1 aIs ein naeh kurzer Zeit kristallisierendes 01 ab, 
das naeh weiterer fiblicher Aufarbeitung aus Essigester--Ligroin umgel6st 
wurde: Sehrnp. 132 ~ (Zers.). Ausb. 2,5 g (76% d. Th.). 

C17H23NOz (289,36). Ber. N 4,84. Gel. N 5,01 

~ thyl-phenyl-malonsi~ure-monomethylester 

1 g I wurde in 25 ml absol. Methanol eingel~ragen uItd naeh dem Stehen 
fiber Naeht analog I I I  aufgearbeitet. Aus Benzol--Ligroin Kristalle yore 
Sehmp. 88--89 ~ (Zers.)t Ausb. 0,9 g (84% d. Th.) 

C12H1404 (222,23). Ber. C 64,85, H 6,35. Gel. C 64,90, H 6,41. 

-4 thyl-phen~ll-essigs?Zure-cyclohexylamid ( IV)  

a) Neben I I I  durch Eindampfen der mit  w~il]r. NaHCOz ausgeschfit- 
tel ten ChloroformlSsung: 0,2 g. 

b) Aus 1 g I I I  dureh Erhitzen auf seinen Sehmp. im 01bad bis zum Auf- 
hSren der Gasentwieklmlg mid anschliel?endes Umkris~atlisieren des er- 
haltenen 01es aus Ligroin: 0,8 g (94~o d. Th.). 

c) Aus 1,8 g II-Chlorid dureh ]angsames Hinzutropfen zu 2 g Cyelohexyl- 
amin in 30ml  CHC13 bei 0 ~ und fibliche Aufarbeitung; 2g  (83~o d. Th.) 
yore Sehrnp. 118--120 ~ (aus Liga'oin). 

C16H23NO (245,35). Ber. C 78,32, t t  9,45, N 5,71. 
Gel. C 78,29, H 9,29, N 6,00. 

4 Sehmp. 90--91 ~ naeh P. J. Scheuer und S. G. Gohen, J. Amer. Chem. 
Soe. 80, 4933 (1958). 
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