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Wir berichteten 1972 Dber die Vorteile der Kopplung der anodischen Dimerisierung von Malonslure- 

I) dilthylester an den HydrodimerisierungsprozeR von Acrylsaureester . Wie wir bei weiteren Un- 

tersuchungen fanden, ist die gekoppelte Elektrodenreaktion fur die monoalkylierten Malonslure- 

ester I nicht verwendbar, da offensichtlich die BasizitPt des Acrylsaureesterradikalanions 

nicht zur Anionisierung alkylierter Malonsaureester in Acetonitril ausreicht. Erst auf Zusatz 

starker Basen wie Natriumathanolat lassen sich diese Ester anodisch mit guten (auf den lhnsatz 

berechneten) Ausbeuten zu den CL,CX '-dialkylierten Athantetracarbonsaureestern II umsetzen: 

R-CH(COOd)2 
CzH50/CHjCN 

w R-&C00d)~ 

T 
R 

2 R-&COOR’)2 - 263 m 

d= C2H5 

Butan-2,2,3,3-tetracarbonsauretetraathylester (II, R=CH3) wurde nach friiheren wenig erfolg- 

reichen Versuchen 2y3) kiirzlich mit befriedigender Ausbeute hergestellt4). Allerdings 1LRt sich 

das hierbei angewendete Herstellungsverfahren offensichtlich nicht auf die homologen Alkyl- 

malonsaureester Dbertragen. 

Die erhaltenen Tetraester II sind gegen Nucleophile XuRerst bestlndig. Aminolysen gelangen bis- 

her nicht. Die Behandlung mit Kalilauge fihrte nach 90-sttindigem Erhitzen z. B. beim Tetra- 

ester II, R = C6H13 zur a,a'-Di-n-hexyl-bernsteinsaure (Smp. 146 'C aus Aceton). 

Fur alle Ester I liegt das durch anodische Voltamnetrie an einer rotierenden Platinelektrode er 

mittelte Oxidationshalbwellenpotential mit 0.54 + 0.02 Volt urn circa 0.3 V niedriger (gemessen 

gegen Ag/AgCl in Acetonitril) als bei unsubstituierten Malonsaureestern. Dem fur 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: 

Abb. 1: AbhPngigkeit des Grenzstroms iL 

von der C-Zahl monoalkylierter 

Malonester aquimolarer Konzentra, 

tion in Acetonitril-Dimethyl- 

formamid-Mischungen. 

5 15 C-Zahl 
Wir interpretieren diesen Effekt dahingehend, daD der mit zunehmender Kettenllnge des Alkyl- 

substituenten gr6Der werdende Platzbedarf der elektroaktiven Spezies, hier des Malonester- 

anions, die fir die bimolekulare Dimerisierungsreaktion notwendige hohe stationare Konzentra- 

tion anodisch gebildeter Radikale auf der Elektrodenoberflache zunehmend erschwert. Damit in 

Einklang stehen die bei praparativer Elektrolyse erzielten, im Verhaltnis zu den Material- 

ausbeuten niedrigen Stromausbeuten, wenn man etwa die Athylmalonsaureesterdimerisierung mit 

der bei Heptylmalonsaureester (siehe Tabelle I) vergleicht. 

Gemischte oxidative Dimere, z. B. aus Methylmalonslureester und unsubstituierten Malonslure- 

estern erhllt man trotz des niedrigeren Halbstufenpotentials des ersteren nur bei Anwendung 

eines molaren Unterschusses an Malonsaureester. 

Eine typische Arbeitsweise bei praparativer Elektrolyse ist die folgende: 

In einer Umlaufapparatur5) mit ungeteilter Zelle wird eine 0,5 molare Lijsung eines alkylierten 

Malonsaureesters in abs. Acetonitril nach Zusatz der 0,2 molaren Menge Natriumathanolat an 

Graphitelektroden bei 2 - 3 A und einer Klemnenspannung von 10 - 40 V bis zur Aufnahme von 

2 Faraday elektrolysiert. Die Temperatur der Elektrolyseldsung sol1 30 'C nicht Uberschreiten. 

Nach beendigter Elektrolyse wird das Elektrolysat durch Filtrieren von Feststoffen befreit, 

das Ltisungsmittel auf dem Rotationsverdampfer entfernt und der RUckstand in Xther aufgenommen. 

Nach Behandeln der Atherlosung mit geringen Mengen EssigsLure wird mit Wasser neutral ge- 

waschen und die Xtherlosung Uber Natriunsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Xthers 

wird der fliissige Riickstand mittels Quecksilberdiffusionspumpe im Vakuum fraktioniert. 

Alle oxidativen Oimeren sind durch IR- und NMR-Analysen sowie C,H-Verbrennung belegt. 



No. 1 

Tabelle I: Anodische Dimerisierung monoalkylierter Malonsaureester 
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- - 

FP. it. 
- - 

OC HC(COOC2H5)2 (vs Ag/AgCl 

Reaktionsprodukt Lijsgm. Ausbeuten KP. 

MA SA 

?/Ah 
-tetracarbonsPure- 
tetrasthylester % d.Th.) [“I 

25 

(29)+ 

,3 

,6 
R = CH3 0,56 CH3-CN Butan-2,2,3,3- 1,ll 

C2H5 

C3H7 

C4H9 

C5Hll 

'SH13 

C7H15 

C14H29 

C16H33 

-T- 62 129/0,5 Hexan-3,3,4,4- 54,8 2,15 

Octan-4,4,5,5- 32,5 1,24 

Decan-5,5,6,6- 38,l 1,87 

7 

- 

8 

- 

$9 

I 

43- 

45 16,5 126/0,4 
I 
I 

llO- 

47’2 130/0,2 

t 

133- 

1395 145/0,1 8 Dodecan-6,6,7,7- 21,7 1,15 

20,4 

(55)+ 
145- 

12,8 165/0,1 
0,54 Tetradecan- 

7,7,8,8- 
1,18 

194 

cl 

10 

- 

10 

- 

10 

- 

- 

25,6 

(80)+ 
0,53 Hexadecan- 

8,8,9,9- 

H3CN/DMF 

1:l 

0,52 Triacontan- 
15,15,16,16- 

< 1 

0,52 

MA: Materialausbeute, SA: Stromausbeute, Ah: Amperestunde, .: MA bezogen auf 

Umsatz 
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