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Lineare B,5,5...Polyketomethylenverbindungen der allgemeinen Formel R-(CO—CH2 )n-CO—R werden vielfach
als Zwischenprodukte bei der Biosynthese der Acetogenine angenommen /. Einfache Tetracarbonylverbindungen
sind nur in der aromatischen Reihe Ph-CO-(CH2-CO)3-Ph leicht zuganglichz). Leider versagt die originelle
Methode von Hauser bei der Herstellung aliphatischer Polyketone. Die Reihe der einfachen aliphatischen Poly-
carbonylverbindungen findet so schon bei den aus Pyronen leicht zugdnglichen Tricarbonylverbindungen ihr Ende.

Im Rahmen von Versuchen zur Synthese linearer aliphatischer Polycarbonylverbindungen suchten wir nach We-
gen, um empfindliche Carbonstiuren, die Carbonyl- und Hemithiokefol—GruppenS) enthalten, zum homologen
Acylessigester (a) und Acyl-acetyl-methan {b) umzusetzen sowie Uber eine Methylengruppe zum symmetrischen

Diacylmethan (c) zu verknUpfen:
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Moderne Varianten der klassischen Acylierung von Acetessigestern und Molonestern - wie die Verwendung von
t-Butyl- und Benzyl-estem - sind fUr die Umsetzung (a} und (b} ungeeignet: Die Athylenhemithioketalgruppe
Ubersteht nicht dié saver katalysierte Abspaltung von Isobutylen aus den Acylacetessigstiure-t-butylestern und
verbietet die Hydrogenolyse entsprechender Benzylester mit Nickel oder Edelmetallen. Einfache Wege, die un-
ter sehr milden Bedingungen von Carbonstiuren zu symmetrischen Diacylmethanen fuhren (c), sind bisher unbe-

kannt,

Geeignete Methoden fiir die Synthesen (a), (b) und {(c) sind jedoch Acylierungsreaktionen an den Metallver-
+

bindungen der Trimethylsilylester ) der Acetessigstiure und Malonsdure. Eine Bereicherung der organisch-pripa-

rativen Methoden bringen besonders die Acylierungen des Malonstiure-athyl-silylesters und des Malonsture-

disilylesters, die beide einfach herzusteilen sind.

Zur Acylierung werden die entsprechenden Carbonstiuren als gemischte Anhydride mit Athylkohlenséure einge-
setzt. Diese lassen sich auch aus empfindlichen Carbonsturen mit Trigthylamin und Chlorkohlensduredthylester
in der Kalte (je nach Stabilitat bei -10° bis -40°) leicht darstellen und werden durch Filtration unter Druck
und Kuhlung vom Tridgthylammoniumchlorid befreit. Die Losung dieser Anhydride wird mit der &therischen L&~
sung der Lithium-Verbindungen des Acetessigstiure-silylesters bzw. der Malonstiure-silylester versetzt. - Der
Einsatz der Mognesi‘um-Verbindungen fuhrt oft zu Komplikationen, da die Magnesiumhalogenide der zur Metal-
lierung benutzten Grignardissungen aus den Silylestern leicht Trimethylhalogensilan abspalten. - Nach der
Acylierungsreaktion wird durch kurzes Schutteln mit Wasser verseift und decarboxyliert. Die Recktionsprodukte
werden destilliert ( Ausbeute 50 bis 70% d.Th. ).

Acyl-acetyl-methane

Zum Aufbau von Acyl-acetyl-methonen 14t man das in Petroldther geltste Carbonstiure-kohlenstiureithylester~
anhydrid mit dem Lithium~Salz des Acetessigsduresilylesters bei Zimmertemp. reagieren. Das Diketon wird nach

kurzem Schutteln des Reaktionsgemisches mit Wasser durch. Destiflation in 50 bis 70% d.Th. Ausbeute gewonnen:

R-C0-0~COOC,Hs
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4} Im folgenden kurz als Silylester (~Sig) bezeichnet
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B-Ketostiuredthylester und Diacylessigstiuredthylester

Die Acylierung des Lithium-malonsture-dthyl-silylesters mit Carbonstiure—kohlensuretithylester-anhydrid bei 0o°
ergibt nach kurzer Reaktionsdauer und Schutteln mit Wasser bei der Destillation in Ausbeuten von 50 bis 70%

d.Th. -den Acylessigstiure-tthylester:
R-C0-0~COO0C;Hg
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Lingere Redktionsdauer fuhrt dagegen zum Diacylessigsture-tithylester. Bei der Umsetzung von 2 Molen Anhy-
drid mit 1 Mol Lithium-malonester und eintdgiger Reaktionsdaver wird die Diacylverbindung als Hauptprodukt
isoliert (60 bis 70% d.Th.). Da im Verlauf der Acylierungsreaktion eine starke COZ-EnMick|ung einsetzt und
mehr Acylierungskomponente umgesetzt wird, als dem eingesetzten Metal lidquivalent entspricht, deuten wir
diese Reaktion mit einem Zerfall des primdr gebildeten Acyl-malonsédure-athyl-silylesters (1) zur siliciumorga-

nischen Verbindung (d) und weiterer Acylierung unter Abspaltung von Silanolester (e):

R-CO H
~

7
R-CQ H [
1 —) N + R-00-0-COOCHHs ¢,He00C” CO-R
-Co, c,Hg00C” Tsi% (e) +

:,Si—O-COO C2H5

Zwei Beobachtungen weisen auf diesen Mechanismus hin: Aus dem Reaktionsgemisch bei der Umsetzung zweier
Mole Acetanhydrid mit einem Mol Lithium-malonsdure-dthyl-silylester 1aBt sich Trimethylsilanol-acetat abde-
stillieren, und aus Malonsture-dthyl-trimethylsilylester laflt sich thermisch CO2 (25 Stdn., 150°) zum Trime-

thylsilyl-essigsduredthylester abspalten.
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Symmetrische Diacylmethane

Zum Aufbau symmetrischer Diacylmethane nach (c) eignet sich die zweifache Acylierung des Malonsiure-disi -
lylesters. Jedoch ergeben die Reaktionsbedingungen der Synthese von Diacylessigestern [(d) und (e); 2 Mole
Anhydrid und 1 Mol Lithium-malonesfer] beim Malonsdure=disi lylester nur miifiige Ausbeuten (20bis 25 d.Th.)
an Diacylmethan.

Wesentlich mehr Diacylmethan erhdlt man (60 bis 70% d.Th. bezogen auf eingesetzte Sture ), wenn man
Lithium-malonsdure-disilylester und Anhydrid im Verhaltnis 1:1 umsetzt und die Reaktion in konzentrierter Lo~
sung bei 0° ablaufen laBt. Vermutlich ist bei dieser Reaktion der zweiten Acylierung eine Ummetallierung zwi-

schen Lithium-malonester und Siliciumverbindung vorgelagert (f):

R-C0-0-CO0CyHg

) R-CQC/Sir
.e H” “coosi¢
Li IcH(coosig),
R-CO  Si R-CO Sif R-CO
-C0-0- / + H,0
. N + R-C0-0-COOCoHs >c\ Il \CHZ
L ) \COOSié (e) R-CO "C00Si% R-—Cﬁ

Weder bei dieser Reaktion noch bei der Diacylierung des Malonsture-tthyl-silylesters zum Diocylessigester tre-

ten O-Acylierungen auf,

In Tabelle 1 sind als Beispiele die Reaktionsprodukte und Ausbeuten aus den Umsetzungen von Valeriansdure-

kohlensdure~dthylester-anhydrid (A) mit den Silylestern der Acetessigsture und Malonsdure aufgefuhrt :
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Tabelle |

Acylierter Ester (B) Molverhdltnis Reaktionsprodukt Ausbeute
als Lithiumsalz A:B %
Acetessigsduresilylester 1:1 Valeroyl-acetyl-methan 70
Malonsture~dthyl- 111 Valeroylessigsduretithyl- 65
silylester : ester

o 2.1 Divaleroylessigstiure- 70

gthylester

Malonsdure~disilylester 1:1 Divaleroylmethan 66

Als typisches Beispiel sei die Herstellung von Divaleroylmethan beschrieben:

Zu dem salz- und 18sungsmittelfreien Kohlensturedthylestervaleriansture-anhydrid wird bei 0° ein Aquivalent
einer 0.5 molaren L&sung von Lithium-malonsture-disilylester in Ather gegeben, die durch Metallierung von
Malonsture-disilylester mit Phenyllithium bei -50° erhalten wurde. Nach 30 Min. Ruhren wird ein weiteres
Aquivalent Lithium-malonester langsam zugetropft. Es wird noch 12 Stdn. bei 0° gehalten und dann fur 30 Min.
auf 40° erwtirmt. AnschlieBend wird mit Wasser und gesdttigter Kochsalzlssung ausgeschuttelt, eingeengt und

der Ruckstand destilliert. Man erhdlt ein Rohprodukt, aus dem sich nach Reinigung Uber das Kupferchelat reines
20 y
D

Eine ausfuhrliche experimentelle Beschreibung der Versuche erscheint in den Monatsheften fur Chemie,

Divaleroylmethan vom Sdp.]2 107° und ns. 1.4762 in 66 proz. Ausbeute gewinnen l&Bt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Firma

E.Merck A.G., Darmstadt, fur finanzielle Unterstitzung.
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