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R-POLYCARBONYLVERBINDUNGEN IV 1) 

Acyl-malonester durch Acylierung von ~thoxycarbonyl-keten-(~hyl-trimethylsilyl)-acetalen 
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Chemisches Laboratorium 

der Universitot Frei burg/b. 

(geceived in Germany 7 August 1967) 

Acyl-malonsaureester - wichtige Zwischenprodukte der organischen Synthese zur Gewinnung von B-Ketoestern 

und Methylketonen 2) - werden hergestellt durch Umsetzung von Alkalimetall- oder Magnesiumsalzen der Malon- 

stiureester mit Stturehalogeniden oder Anhydriden. Dobei wird das primare Reaktionsprodukt, der Acyl-malon- 

sttureester, oft in g&&rem Umfang zum Enolester weiteracyliert (C, 0-Diacylierung). 

Diese Komplikotion l&t& sich vermeiden, wenn man an Stelle der Metallverbindungen der Malonstiureester die 

aus diesen mit Trimethylchlorsilan leicht zugtinglichen Athoxycorbonyl-keten-acetale 1) , wie rum Beispiel I, 

einsetzt . 

C2HeOC\, HH 

C$-lgOC’ ‘Na 

+ Cl-Sic 
,0-Sic 

c tZH5DOC-CH=C, I 
- NaCL DCzH5 

I bildet mit Strurechloriden ader Stiureanhydriden in der W&me Acyl-malonsttureester, wie zum Beispiel II. 

I + CGHgCDCt 
80° 

- CL-Sit * 
C4HBCD-CH (CDDC2H5)2 Ii 
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Optimale Ausbeuten lassen sich erzielen, wenn das entstehende Trimethylchlorsilan - bzw. Trimethvl-acyloxy- 

silan bei der Umsetzung mit Anhydrid - abdestilliert wird. Die entsprechenden Keten-acetale aus n. >-Alkyl- 

malons&iureestern ergeben sinngemM in guter Ausbeute Acyl-alkyl-malonstiureester. 

Tabelle I 

Siliciumverbindungen Acylierungskomponente Bedingungen Ausbeute Reaktionsprodukt 

Valerylchlorid 3 Stdn. 80’ 80% Valeryl-methyl-malor 

stiure-ditlthylester 

ROOC, p-si f 

HF = CkOR 

Ace!ylchlorid 12 Stdn. 20° 50% Acetyl-malonsstiure- 

dibithylester 

Acetanhydrid I 70” 50% 
II 

Valerylchlorid 12 Stdn. 20’ 80% Valery&malonst3ure- 

diathylester 

Valerianstlure- 12 Stdn. 20’ 
II i. _I 

tithylkohlenstiureonhydrid dann 2 Stdn. 

1 2o” 

Benzoylchlorid 3 Stdn. 100” 70% Benzoyl-molonseiure- 

diathylester 

R = -C2H5 
-Sif = -5 (CH3)3 

Als typische Beispiele seien die Herstellung von Valeryl-malonsuureditrthylester (II), Valer\,l-methyl-malon- _ .‘.- 

stiurediathylester (III) und Acetyl-malonstlureditithylester (IV) beschrieben: 

0.2 Mole salz- und Itisungsmittelfreies Valerianstlure-uthylkohlensuure-anhydrid und 46.6 g R-;citi..xy-R- 

trimethylsilyloxy-acrylstiuretithylester IMt man 12 Stdn. bei 20’ stehen und erw&mt dann 2 Stdn. auf 120’. 

Die anschliehnde Fraktionierung ergibt 30 g II vom Sdp.O o5 72’ und go 1.4485. 
. 
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24.6 g ~-~thyl-R-llthoxy-~trimethylriIyloxy-ocryidu~lfthyIester (aus Natrium-Mstbyl-malom&turedit.tttiyl- 

ester und Trimethylchlorsilan; Sdp.0 0, 56O, nD *’ 1.4485) und 12 g Valerylchlorid IMt man 24 Stdn. bei 
. 

Raumtemp. stehen. AnschlieRend wird bei Normoldruck das gebildete Trimethylchlonilan abdestilliert und der 

Ruckstond rektifiziert. Man erhalt 21 g III vom S~P.~ o1 71’ und nD *’ 1.4328. 

Rer. C 60.44 H 8.58; Gef. C60. 55 H8.53 * 

Man l&t eine Mischung ous 23.2 g l3-b;thoxy-f3-trimethylsiIyloxy-acryldureathylester und 10.2 g Acetanhydrid 

12 Stdn. bei Raumtemp. stehen. ArechlieBend destilliert man bei Nonnaldruck den Essigstture-trimethylsilyl- 

ester ob und erhalt beim Fraktionieren 10 g IV vom Sdp.O o1 65O und nD *O 1.4450. 
. 
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