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Acyl-malonester durch Acylierung von Athoxycarbonyl-keten-(tthyl-trimethylsilyl)-acetalen

Ulrich Schmidt und Martin Schwochau
Chemisches Laboratorium

der Universitdt Freiburg/Br.
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Acyl-malonstureester - wichtige Zwischenprodukte der organischen Synthese zur Gewinnung von -Ketoestern
und Mefhylketonenz) - werden hergestellt durch Umsetzung von Alkalimetall- oder Magnesiumsalzen der Malon-
stureester mit Siurehalogeniden oder Anhydriden. Dabei wird das primtire Reaktionsprodukt, der Acyl-malon-
stureester, oft in gréflerem Umfang zum Enolester weiteracyliert (C, O-Diacylierung). ‘

Diese Komplikation 148t sich vermeiden, wenn man an Stelle der Metallverbindungen der Malonsdureester die
aus diesen mit Trimethylchlorsilan leicht zugdnglichen 'A'fhoxycorbonyl-kefen-acefulel), wie zum Beispiel I,

einsetzt,

.y
CoHgo0C, M + Cl-Sig ,0-5i<

C,Hg00C-CH=C{ |
C,HHPOC” “Na ~ NaCl 275 0 CyHg

1 bildet mit Sturechloriden oder Stureanhydriden in der Wirme Acyl-malonstureester, wie zum Beispiel 11,

80°
| + CI’HgCOCl _—_Ci-Scﬁ_’ C4HQCO“CH (C00C2H5)2 |

449)
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Optimale Ausbeuten lassen sich erzielen, wenn das entstehende Trimethylchlorsilan - bzw. Trimethyl-acyloxy-
silan bei der Umsetzung mit Anhydrid - abdestilliert wird, Die entsprechenden Keten-acetale aus n. ~=Alkyl-

malonstureestern ergeben sinngemdB in guter Ausbeute Acyl-alkyl-malonstiureester.

Tabelle |
Siliciumverbindungen Acylierungskomponente Bedingungen Ausbeute Reaktionsprodukt
ROOC, 0S¢ Valerylchlorid 3 Stdn. 80° 80% Valeryl-methyl-malon-
c H’3C =C \0 R sdure-didthylester
-
Acetylchlorid 12 Stdn. 20° 50% Acetyl-malonsture-
digthylester
Acetanhydrid i 20° 50% "
Valerylchlorid 12 Stdn. 20° 80% Valeryl-malonstiure~
i digthylest
ROOC):_ c,O-Slé { tathylester
H™ “oRr
Valeriansture- 12 Stdn. 20° Slw "
dthylkohlenstivreanhydrid ~ dann 2 Stdn.
120°
Benzoylchlorid 3 Stdn. 100° 70% Benzoyl-malonstiure-
didgthylester
L
R = -CyHg -Si€ = -Si(CH,),

Als typische Beispiele seien die Herstellung von Valeryl-malonsdureditthylester (1l), Valery!-methyl-malon-

sturediathylester (111} und Acetyl-malonstiuredigthylester (IV) beschrieben:

0.2 Mole salz- und l5sungsmittelfreies Valerionsdure-athylkohlensture-anhydrid und 46.6 g B-Ati .xy=-B-
trimethylsilyloxy-acrylsguretthylester &8t man 12 Stdn. bei 20° stehen und erwtirmt dann 2 Stdn. auf 120°,
Die onschlieBlende Fraktionierung ergibt 30 g 1l vom Sdp.o 05 72° und rﬁo 1.4485,
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24.6 g ot-Methyl-B-dthoxy-8-trimethylsilyloxy~acrylsduretithylester (aus Natrium~Methyl-malonstiureditthyl-
ester und Trimethylchlorsilan; Sdp’O.OI 56°, n2D0 1.4485) und 12 g Valerylchlorid 146t man 24 Stdn. bei
Raumtemp. stehen. AnschlieBend wird bei Normaldruck das gebildete Trimethylchlorsilan abdestilliert und der
Ruckstand rektifiziert. Man erhalt 21 g Il vom Sdp. . ~ 71° und n2> 1.4328,

0.0t D
Ber. C 60.44 H 8.58; Gef. C60.55 HB8.53

Man luBt eine Mischung aus 23.2 g B-Athoxy-B-trimethylsilyloxy-acrylsturetithylester und 10.2 g Acetanhydrid
12 Stdn. bei Raumtemp. stehen. AnschlieBlend destilliert man bei Normaldruck den Essigsture-trimethylsilyl-
ester ab und erhtlt beim Fraktionieren 10g IV vom Sdp.0 ol 65° und ngo 1.4450,
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