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Wir berichteten 1972 iiber die Vorteile der Kopplung der anodischen Dimerisierung von Malonsdure-
didthylester an den Hydrodimerisierungsprozef von Acry]saureesterl). Wie wir bei weiteren Un-
tersuchungen fanden, ist die gekoppelte Elektrodenreaktion fiir die monoalkylierten Malonsdure-
ester I nicht verwendbar, da offensichtlich die Basizitdt des Acrylsdureesterradikalanions
nicht zur Anionisierung alkylierter Malonsdureester in Acetonitril ausreicht. Erst auf Zusatz
starker Basen wie Natriumdthanolat lassen sich diese Ester anodisch mit guten (auf den Umsatz
berechneten) Ausbeuten zu den a,a'-dialkylierten Kthantetracarbonsdureestern II umsetzen:
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Butan-2,2,3,3-tetracarbonsduretetradthylester (II, R=CH3) wurde nach friiheren wenig erfolg-
reichen Versuchen2’3) kiirzlich mit befriedigender Ausbeute hergeste11t4). Allerdings 1dBt sich
das hierbei angewendete Herstellungsverfahren offensichtlich nicht auf die homologen Alkyl-
malonsaureester iibertragen.

Die erhaltenen Tetraester II sind gegen Nucleophile duferst bestdndig. Aminolysen gelangen bis-
her nicht. Die Behandlung mit Kalilauge fiihrte nach 90-stiindigem Erhitzen z. B. beim Tetra-
ester II, R = C6H13 zZur a,a'-Di-n-hexyl-bernsteinsdure (Smp. 146 ¢ aus Aceton).

Fiir alle Ester I liegt das durch anodische Voltammetrie an einer rotierenden Platinelektrode er
mittelte Oxidationshalbwellenpotential mit 0.54 + 0.02 Volt um circa 0.3 V niedriger (gemessen
gegen Ag/AgCl in Acetonitril) als bei unsubstituierten Malonsaureestern. Dem fiir die Ester I
quasi gleich groBen E1/2 steht ein kontinuierlich mit zunehmender Kohlenstoffatom-Zahl des
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Alkylsubstituenten abnehmender Grenzstrom iL entgegen, wie aus nachstehender Abb. 1 ersicht-
lich wird:
f

i Abb. 1: Abhdngigkeit des Grenzstroms 1L
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Wir interpretieren diesen Effekt dahingehend, daB der mit zunehmender Kettenlinge des Alkyl-

substituenten groBer werdende Platzbedarf der elektroaktiven Spezies, hier des Malonester-
anions, die fir die bimolekulare Dimerisierungsreaktion notwendige hohe stationire Konzentra-
tion anodisch gebildeter Radikale auf der Elektrodenoberflache zunehmend erschwert. Damit in
Einklang stehen die bei prédparativer Elektrolyse erzielten, im Verh&ltnis zu den Material-
ausbeuten niedrigen Stromausbeuten, wenn man etwa die Kthylmalonsdureesterdimerisierung mit
der bei Heptylmalonsdureester (siehe Tabelle I) vergleicht.

Gemischte oxidative Dimere, z. B. aus Methylmalonsdureester und unsubstituierten Malonsaure-
estern erhdlt man trotz des niedrigeren Halbstufenpotentials des ersteren nur bei Anwendung
eines molaren Unterschusses an Malonsdureester.

Eine typische Arbeitsweise bei prdparativer Elektrolyse ist die folgende:

In einer Umlaufapparaturs) mit ungeteilter Zelle wird eine 0,5 molare Losung eines alkylierten
Malonsdureesters in abs. Acetonitril nach Zusatz der 0,2 molaren Menge Natriumithanolat an
Graphitelektroden bei 2 - 3 A und einer Klemmenspannung von 10 - 40 V bis zur Aufnahme von

2 Faraday elektrolysiert. Die Temperatur der Elektrolyselosung soll 30 OC nicht tiberschreiten.
Nach beendigter Elektrolyse wird das Elektrolysat durch Filtrieren von Feststoffen befreit,
das Losungsmittel auf dem Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand in Kther aufgenommen.
Nach Behandeln der AtherlGsung mit geringen Mengen Essigsdure wird mit Wasser neutral ge-
waschen und die Atherldsung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Kthers
wird der flissige Riickstand mittels Quecksilberdiffusionspumpe im Vakuum fraktioniert.

Alle oxidativen Dimeren sind durch IR- und NMR-Analysen sowie C,H-Verbrennung belegt.
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Tabelle I: Anodische Dimerisierung monoalkylierter Malonsdureester
Ausgangs- E
produkt 1/2 Losgm. Reak tionsprodukt Ausbeuten Kp. |Fp.]Lit.
R MA SA
i
HC(C00C2H5)2 (vs Ag/AgCl -tetracarbonséure- °C/Torr o¢
. [V] tetradthylester |(% d.Th.) [g/Ah] %
25 100~ _ 12,3
R = CH3 0,56 CH3-CN Butan-2,2,3,3- (29)+ 1,11 110/0,2 4,6
C2H5 0,55 " Hexan-3,3,4,4~ 54,8 2,151 62 (129/0,5| - {7
43-
C,H 0,54 " Octan-4,4,5,5~ 32,5 1,241 16,5} 126/0,4 8
37 45
110~
C4H9 0,54 Decan-5,5,6,6~ 38,1 1,87 47,2 130/0,2 |~ 7.9
133~
CeHyy 0,54 " Dodecan-6,6,7,7- | 21,7 1,15| 13,5(145/0,1 |~ | 8
20,4 145-
C.H 0,54 " Tetradecan- + -
613 7.7,8,8- (55) 1,18} 12,8 165/0,1 10
25,6 178-
C7H15 0,53 Hexadecan- (80)+ 1,4 | 14 188/0,01] 10
8,8,9,9-
C,,H 0,52 C 2%896 01
s CH,CN/DMF Triacontan- . - 10
14729 3" 15,15,16, 16~ DR RN
1:1
616H33 0,52 "
MA: Materialausbeute, SA: Stromausbeute, Ah: Amperestunde, +: MA bezogen auf

Umsatz
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