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PEROXID-INITIERTE ANLAGERUNG VON STERISCH GEHINDERTEN
MALONSAUREDIALKYLESTERN AN OLEFINE

o+
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{Received in Germany 6 July 1967)

Bel der radikalischen Addition von Methantricarbonsiuretriithylester an ungesittigte
Verbindungen stelit man eine strenge szlﬂt&t dieser Reaktion fir an der Doppel-
bindung unverzweigte X -Olefine fest 1 .

Bel der radikalischen Anlagerung von Malons#urediakylestern an ungesittigle Verbin-
dungen hingt dagegen, wie wir fanden, die SpezilliAit der Reaktion von der Alkohol-
komponente des Malons#ureesters ab. J. C. Alien et al. 3 konnten zeigen, da8 Ma-
ions#urediithylester mit n-Octen-(1) **) in 79-proz. Ausbeute zu n-Octyl-malonsiu-~
rediithylester und unter denselben Bedingungen mit n-Octen-{2) in 15-proz. Ausbeu-
e zu den isomeren 2-Methyloctan-1.1~ und 2-Athytheptan-1. 1-dicarbonsiurediithy!-
estern reagiert,

Wir setzten Malons#uredidthyl-, -diisopropyl- und -~di-tert.-butylester in Gegenwart
von Di-tert, -butylperoxid unter den bereits frilher beschriebenen Bedingungen ! mit
n=-Octen~{1) und (zur Vermeidung einer Bildung isomerer Addukte) mit cis- und
trans-n-Octen~(4) um. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaft,
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Die Additionsprodukte 1 und I wurden durch Destillation Uber eine kieine Kolonne iso-
fiert und durch Elementaranalyse identifiziert., Bei der Anlagerung des Malonséuredi-
dthylesters an n-Octen-(1) wurden die Ergebnisse von J. C. Allen ) bestitigt. In
der Reaktionsidhigkeit konnte kein wesentlicher Unterschied zwischen cis- und trans-
n-Octen-(4) festgestellt werden. Die Ausbeyten legen mit 22-24 % d. Th. etwas
hdher als die Ausbeuten, die J. C. Allen 3) bei der Anlagerung an n-Ogpten-(2)
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Bedingungen: n-Oclen:Malonester = 1:30 (Mol), 25 Mol-% Di-tert. -butylperoxid
bez. auf Octen-{1) , 105°C, 80 Stdn.
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erhielt, Mit zunehmender Vergrdferung des Alkoholrestes (Malonsiurediisopropyl-
und -tert.-butylester) wird die Ausbeute bei der Anlagerung an das X-Olefin nur un-
wesentlich beeinflu8t, wihrend bei den n-Octenen-(4) aus wohl rein sterischen Grin-
den keine oder nur eine spurenweise (Vers. 5 und 7) Anlagerung festgestellt wird.
Neben dem bereits bekanntan Methantricarbonsiuretriithylester sind also auch die bil-
ligeren Mailonsiurediisopropyl- und -di-tert, -butylester bel der radikalischen Anlage-
rung an offenstrukturierte Olefine spezilische Reagenzien flir die x-lsomeren.

E xperimentelle Angaben:

In einem geeigneten Reaktionskolben mit Ruhrer, Riuckilugkihler, Thermometer und
Tropitrichter werden von der Gesamtmenge an Maijonester 50 ml auf 140-145°C er-
wirmt, Das Peroxid und das n-Octen werden im restlichen Malonester gelést wih-
rend 4 Stdn. zugetropit. Man |48t noch 30 Min. reagieren und destilliert nach dem
Abkihlen Uber eine 15 cm lange Fillk3rperkolonne (§ 3 cm, Glaswendeln § 2 mm,
L.4hge 5 mm). .

Dabei werden das nicht umgesetzte Olefin und die Zersetzungsprodukie des Peroxids
unter geringem Vakuum (150-60 Torr) in einer Kihifalle kondensiert, Nach Destilla-
tlon des {iberschiissigen Malonesters im Vakuum der Wasserstrahlpumpe verbleibt
ein Rickstand, der ohne Kolonne i,V. destilliert wird. Die Additionsprodukte fallen
ilber einen gréferen Siedebereich an, Es verbleibt ein geringer Riickstand, beste-
hend aus nicht isolierbaren hdheren Telomeren und Polymerisat.

Folgende Mengen wurden eingesetzt:

Vers. 1-3 210 g (1.25 Mol) Ester, 14 g (125 mMol) Olefin und 3.65 g
(20 Mol-% ber. auf Olefin) Di-tert, ~butylperoxid.

Vers, 4 u, 5 118 g (625 mMol) Ester, 7 g (63 mMol) Olelin und 1.85 g
(20 Mol-% ber. auf Otelin) Di-tert,-butylperoxid,

Vers. 6 u, 7 135 g (625 mMol) Ester, 7 g (63 mMol) Olefin und 1.85 g
(20 Mol-% ber. auf Olefin) Di-tert. -butyiperoxid.

Unter den Destiliationsbedingungen ist eine genaue Bestimmung des Umsatzes nicht
méglich, da im Rlickolefin die Zersetzungsprodukte des Di-tert,~-butylperoxids (Ace-
ton u, tert.-Butano!) enthaiten sind.

LITERATUR

1) F. Asinger, B. Fell, H. H. Vogel und H. Meuser,
Angew. Chem. 78, 595 [1966].
2) F. Asinger, B, Fell und H. H. Vogel,
Chem, Ber., In Vorbereitung.
3) J. C. Allen, J. I, G, Cadogan, B. W. Harris und D. H. Hey,

J, Chem, Soc. (London) 1962, 4468,
b __



3869

No.39

{(7)~usioO~u-sura} 4 g¢ pun -s|o § g9 (o
% Si-0l zZieswnuyelO (9
% SS-Gp ZIPSWNUYS|O (W

uUORUUBSAIRUY Jep

(++

PINPPY=~| 3| 9pUSIJRMUD NZ SEP |NR JPUYORJUR] (+
s6€y° 1 ‘q’u 9 €'l €°0/0€1-911 :(2N) An?vlm_o ~1AiNg-*jaey- 2
Tiey' | z'2 Li 8°'Sl 9°u~§°'0/SEl-9LL :(21) (1)~ = AINg-* e~ 9
- 62 - - - 2 (qn) (o .n?:lmcn.:lm_u ~)Adoudos|- S
ooed -1 6°¢ 49 §°%Zl €°0-2'0/0%¥1-88 :(ql) ()= —-|Adoudos)- v
8L€Y° 1 0°'% (44 §°4 z2'0/0€l-98 :(®) An?vlmcng. ~1AyIR- €
(VA% AN €1 L4 1°8 TTL/LLL=8L) & (e)l) Augilm_o =1 Y1~ (4
144 A LS 84 €°92 #’'0-g£°0/S¥i-so0l : (®) (1)- -1Ayyg- !

Amv , N AN

a, pumis A+A Yl ‘P %) (B) duo) /O, ydleduegepeis NTT-T ST ~HN

(++02 =N eneqgsnyy 1PNPoJdsuo i ippyy uLsO~u ~QUNESUC|RN - 'SJeA

SUIDO-U UR JBISS|ANRIPSINESUCIRYY JBIUSPUIYBE YOS|JelS Bunaabeluyy

I 3IT3gvi



