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Investigations on the Thermolysis o] Malonic Acid Monoaryl 
Esters. Contributions to the Chemistry o] Meldrum's Acid, V. 

Thermolysis of malonic acid monoaryl esters gives rise to 
the formation of a steady-state equilibrium with diaryl 
malonates and free malonie acid, the latter being decarboxy- 
lated to form acetic acid. The yields of diaryl malonates are 
lowered by a concurrent reaction, namely the decarboxylation 
of the monoesters, giving ary] acetates and CO2. 

E i n l e i t u n g  

Kfirzlich haben June/~, ZiegIer, Herzog nnd KrobotM zeigen k6n- 
nen, dab M~lons~uremonoarylester (2), die ihrerseits in Ansbeuten bis 
zu 97% ~us Phenol und Meldrums~ure (1) zng~nglich sind, beim Er- 
hitzen ~nl etwg 170 ~ schon in wenigen Minuten unter Abspaltung 
yon C02 nnd Essigs~ure in Malonsgure-bis-~rylester (3) iibergefiihr~ 
werden k6nnen. 
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Eine yon Tritthart ~ durchgefiihrte gasehrom~tographische Unter- 
suchung der bei der Zersetzung im Einspritzblock (250 ~ entstehenden 
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SpMtungsprodukte yon  2 zeigt, dag sieh jedoch auger Essigsi~ure und 
C02 eine betrgehtliche Menge an Essigs/~urephenylester ( E P E ,  s. Tab. 1) 
und Phenol  bildet. Da  auch der Zusatz yon Phenol  bei der Thermolyse 
der Monoester zu keiner Erh6hung der Ausbeute  an Bisester fiihrt, war 
es yon Interesse, den Thermolyseverlauf genauer zu studieren. I n  der vor- 
liegenden Arbeit  wird versucht,  mit  ttilfe der 1H-NMR-Spektroskopie 
den gesamten Reakt ionsablauf  unter  Standardbedingungen in Ab- 
h/~ngigkeit yon  der Zeit zu verfolgen. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden bei 132 ~ in zugeschmolzenen ProbenrShrchen 

durchgeffihrt; L5sungsmittel, wenn nicht anders angegeben: Nitroben- 
zol-d5; aufgenommen auf einem Varian A 60 A-Ger/it. Die ausgezeichnete 
Trermung der Signale ermSglichte es, die Bildung s~mtlicher Reaktions- 
produkte (aul3er CO2) gleiehzeitig zu verfolgen. Zur Identifizierung der 
einzelnen Peaks (ira Aliphatenbereich durchwegs Singuletts) wurde die 
vermutete Substanz zum l%eaktionsgemisch gegeben, und die Versti~rkung 
des entsprechenden Signals beobachtet. Die Summe der einzelnen Integrale 
entsprach stets etwa der Menge an Ausgangsprodukten; daher konnten 
weitere Nebenreaktionen praktisch ausgeschlossen werden. Die Vermes- 
sung sehr kleiner Signale erfolgte nach ihrer H6he. 

Tabelle 1. Abki~rzungen der untersuchten Verbindungen 1 sowie chemische 
Verschiebung der Aromaten * - -  bzw. CH2 und CHa-Signale in Nitrobenzol-d5 

(3, in ppm) 

2,6-Diisopropylphenol D P H  6,80 (m) 
Phenol P H  6,75 (m) 
Malons/~ure-bis-2,6-diisopropylphenylester B D E 4,10 
Malons/~ure-phenyl-2,6-diisopropylphenylester ** B P D E  3,97 
Malons/~ure-bis-phenylester M B P E  3,90 
Malons/~ure-mono- 2,6-diisopropylphenylester M D E  3,77 
Malonsi~ure-mono-phenylester M P E  3,67 
Malons~ure M S  3,45 
Essigsgure-2,6-diisopropy]phenylester E D E  2,22 
Essigs~ure -phenylester E P E  2,11 
Essigs~ure E S  1,90 

* Die Aromatensignale Mler Ester sind gegeniiber denen der freien 
Phenole naeh tieferem Feld (>  7,0 ppm) versehoben. 

** Dieser Ester wurde nur im Gemiseh mit B D E  und M B P E  gewonnen. 

E r g e b n i s s e  

1. Thermolyse yon M P E  und M D E  

Abb. 1 zeigt die prozentuelle Produktvertei lung,  wie sie bei der 
Thermolyse einer 0,25M-L6sung yon M P E  in Nitrobenzol entsteht .  
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Dabei ist deutlieh die Bildung yon M S  als Zwischenprodukt neben 
zunehmenden Anteilen an Bisester M B P E ,  sowie E P E  und E S  zu er- 
kennen. Freies Phenol (analog der Zersetzung im Gasehromatographen 2 
bei 250 ~ konnte dagegen nur in geringen Mengen ( <  2%) naehge- 
wiesen werden. 
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Abb. 1. Proz. Produktverteilung in Abh/ingigkeit v o n d e r  Zeit bei der 
Thermolyse yon M P E  in Nitrobenzol (132 ~ co = 0,25 tool/I) 

Die Verh/~ltnisse bei der Zersetzung yon M D E  sind denen in Abb. t 
sehr ~hnlieh, die 1. ttalbwertszeit fiir das Versehwinden der Ausgangs- 
substanz betr~gt jedoeh 43 Min. (ffir M P E  16 Min.). Die Produkt- 
verbeilung ist dabei etwas zugunsten des E D E  versehoben ( E P E :  

: E D E  = 9,5: 13~o). 
Eine logarithmische Auftragung des Verbrauchs yon M D E  und 

M P E  zeigt nach einer gewissen steileren Anfangsphase eine lineare 
Abnahme gem~B einem Zerfall 1. Ordnung (Abb. 2). 

Da auch eine Anderung der Anfangskonzentration im Bereieh 
zwischen 0,5 und 0,15 tool/1 keinen groBen Einflug auf die Reaktions- 
geschwindigkeit hat, sind zur weiteren Untersuehung generell 0,25M- 
L6sungen verwendet worden. Die Umsetzung des Monoesters M D E  
verls auch in der Schmelze und in Bromo~orm mit sehr ~hnlicher 
Gesehwindigkeit, die 1. Halbwertszeit wurde in dieser Reihenfolge 
mit 38 und 50 Min. (gegenfiber 43 Min. in Nitrobenzol) gefunden. So- 
mit ist die LSsungsmittel- und Konzentrationsabh/~ngigkeit der Reak- 
tion sehr gering. 
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2. Ein/lufl der Realctionsprodukte 

a) Zusatz yon Eisessig oder E P E  zu M P E  hat keinen EinfluB auf 
den Reaktionsablauf. 

b) Zusatz yon M S  verz6gert die Bisesterbildung, aus M S  entsteht 
quanti tat iv ES. Die tialbwertszeit  der Deearboxy]ierung yon M S  
allein betrs unter gleichen Bedingungen etwa 9 Min. (die geringe 
L6slichkeit letzterer verhindert eine genaue Bestimmung). 

e) M B P E  und B D E  sind unter den l%eaktionsbedingungen thermo- 
stabil, Zusatz von M S  bewirkt die Bildung yon wenig Monoester so- 
wie deutlieh sp&ter die Bildung yon Essigss 
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Abb. 2. Logarithrnische Auftragung der proz. Abnahme yon M P E  und 
M D E  gegen t (132 ~ in Nitrobenzol, co ~ 0,25 tool/l) 

Daneben entsteht (durch Decarboxylierung yon MS) ES.  Unter  
Zusatz yon genfigend Malonss k6nnen die Bisester v611ig abgebaut  
werden. Es entsteht aber auBerdem wesentlich mehr Phenol als bei 
der Thermolyse der Monoester (etwa 20%). Die Reaktionsgesehwindig- 
keit liegt etw~ in der gleichen Gr6Benordnung wie die Bisesterbildung. 

3. Kreuzversuche 

Es ist denkbar, d~[t die Bisesterbildung unter Wasser~bspaltung 
fiber einen Ketens/iureester a erfolgt: 

O 
I 

2 ~ PhO--C- -CH = C :  O 
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In  diesem FMle sollte das entstehende I t20 ein weiteres Molekiil Mono- 
ester zu MMons/ture und Phenol hydrolysieren, worauf der Ketens/iure- 
ester - -  m6glicherweise fiber ein reines oder gemisehtes Anhydrid - -  
mit  Phenol zum Bisester reagieren kSnnte. 

Jedenfalls sollte ein zugesetzes , , f r e m d e s "  Phenol infolge der 
h6heren Konzentrat ion bevorzugt eingebaut werden. Einige Versuche zu 
dieser Hypothese ergaben folgendes: 

a) Zusatz yon H20 zum ?r verhindert die Bisesterbildung 
v611ig, es entsteht daffir M S  bzw. E S  und Phenol. Die Essigesterbil- 
dung wird dagegen kaum gestSrt. Die IIalbwertszeit  ffir das Versehwin- 
den yon M D E  (mit H~O 1 :1)  betrggt etwa 30 Min. Exakte  Werte 
kSnnen wegen der geringen Mischbarkeit yon H20 mit  Nitrobenzol 
nicht best immt werden. Die Hydrolyse erfolgt jedenfMls etwas rascher 
Ms die wasserfreie Thermolyse. 

b) Zusatz des gleich substituierten Phenols (1:1)  zum Monoester 
besehleunigt die Reaktion nicht und hat  aueh keinen Einfluit auf die 
Ausbeute an Bisester. 

c) Zusatz eines anders substituierten Phenols (1 : 1) bewirkt prim/~r 
eine Gleichgewichtseinstellung am Monoester. Es 1/tgt sich zeigen, 
dag sowohl bei Hinzuffigen yon Phenol zu M D E  als aueh yon 2,6-Di- 
isopropy]phenol zu M P E  die gleiehe Einstellung erreicht wird. Sie 
kann dureh einen Uberschu8 in die entspreehende Riehtung verschoben 
werden. Von den drei mSglichen Bisestern entsteht bevorzugt der 
gemischte (Tab. 2). 

d) Zusa~z eines anders substituierten Monoesters fiihrt ebenfMls 
zur bevorzugten Bildung des Mischesters (Tab. 2). 

Tabelle 2. Relative Substi tuentenvertei lung,  wie sie nach 50 M i n .  bei 132 ~ 
bei der Thermolyse  yon M D E  und  M P E  in  Gegenwart (tquimolarer Mengen  
unterschiedlich substi tuierten Phenols  bzw. Monoesters ge]unden wurde. 

(0,25 tool/l, in Nitrobenzol) 

ErhMtene Ester 
Ausgangsesger + Zusatz 

# I D E  + P H  M P E  + D P H  2VIDE + M P E  

M D E  : M P E  1 : 0,4 1 : 0,4 1 : 0,8 
B D E  : B P D E  : M B P E  0,7 : 1 : 0,1 0,5 : 1 : 0,1 0,3 : 1 : 0,7 
E D E : E P E  1:0,6 0,8:1 1:1  

D i s k u s s i o n  

Mit den angeffihrten experimentellen Befunden lal~t sieh das nach- 
stehend formulierte Reaktionssehema in Einklang bringen: 
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R e a k t i o n s s c h e m a  

P H  ~- ? 2 M P E  
/ /  \ 

M S  ~- M B P E  2 E P E  -~ 2 CO2 
/ 

/k3 

E S  + CO2 
kl ~ k-l ;  ks > k2 > /ca 

Aus Malons~uremonoarylestern entstehen bei der Thermolyse fiber 
ein Flie~gleiehgewieht naeh einem komplexen Reaktionsmeehanismus 
M~lons~iure-bis-~rylester sowie Essigs/~ure und CO2 als Endprodukte.  
Die preparat ive Bedeutung der Bisester-bildung ist somit nur dem 
Umst~nd zu verdanken, d~I3 die intermedi~r gebildete M~lons/iure 
CO2 abspaltet, wodureh die Rfiekre~ktion unterbunden wird. In  einer 
Konkurrenzreaktion wird dureh direkte Dee~rboxylierung des Mono- 
esters Essigs~ure-arylester und wiederum CO~ gebildet. 

Der r~sohe Austauseh der Phenylreste am Monoester verhindert 
einen eindeutigen N~ehweis Ifir d~s intermedi&re Auftreten yon Keten- 
earbons~tureestern. Dennoeh ist die bevorzugte Bildung des gemisehten 
Bisesters naeh Zusatz eines Fremdphenols in Verbindung mit einem 
Gesehwindigkeitsgesetz 1. Ordnung ein deutlieher Beweis ffir d~s Auf- 
treten yon Zwisehenprodukten innerh~lb des reversiblen Reaktions- 
sehrittes lcl/k-1. 
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