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VERFAHRENW ZUR HERSTFLIUNG VON @, ) ~-DTATVOXYCARBONSAEURERSTERN UND -AMIDEN
Klaus Warns ngy und Michael Mitgzlaff

HOECHST AVTTIENGFSFILISCHAFT, D 6230 PFrankfurt (Main) 80

Esters and amides of @, w~dr1alkaxy carhaxylin arids are synthesized
hy aridic aleaohbnlvsis af electrachemically nrenared G -alkoxy lactams.

w-Fnrmylcarhonsaureeater und -amide sowire die sich davan ahleirtenden Aretale
3 a.b g1nd wertvelle hyfunktinnelle Zwischenprndukte, z.B. fur die Synthese
von. Prastaglandinen, Pheramanen, van Biatin und van Antoayidantien. Die birg-
her heschriehenen Verfahren zn 1hrer Heratellung liefern. jedach mnr srhlech-
te AJJ'S‘Qeu*LzFA1 -3) oder erfardern den Finsaty von teurvren Reagenrzien und Aus-
gangamaterialien. Diese Nachter ’Lr)a werden durch eimne nenartige einfarhe

5

Zwei1-Stufen-Synthese uberwunden” ‘.
Agcangamaterial hierfnr i1at ewn technisech leiechi zngangliches Tac

;

das 1n. Analagie zu einem van uns bhereilta fruber heschriehenen Vprﬁ?b_r@ns)
alektrachemisch 1ng)-Pasition alkaxviiert wrr:d7) {Angb.s 50-90 7 4.Th.).

,

Dre anf drege Werae einfarh und hillre znganslichen (l-A1kavyvlartame 2

werdan 1n Gegenwart einer katalvtigchen Menge (ca. 5 Mal-~") Halngenwasger~
gtaff (bes. HO1) 1n alkeohnlischer Lasung zn Gl W -Dialknzvearhonsanre—
amiden 3 a. mit einer mindestaens mnlaren Menge Halnsenwagseratnff hingegen

71 G}, w-Dialkaxvearhansanreestern. 3 h umgesetzt .

—¢C + ROH Verum
(CH,), SNH —————»  (CH,)
Ne—
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CH, - 2H*-2¢ \~—~—<<OR
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ROH/HC1
2 / (RO), CH-(CH, ),,~CO-X
2-12 Std./
Ruckflnp 3 2,b
n=2-10 (32): X=NH,, (3b): X=OR

R = (C,-C,)-Alkyl, bes. CH;
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Zur Vermerdung wvan Imeaterungen hzw, Tmaretaligrierningen hemntzt man hei
der Rincoffrung varzugsweise denjenigen Alkohol als Losungsmittel und
Reaktionspartner, der anch bei der elekftrachemischen Alkoxvlierung einge-—
setzt wurde.

Den Halogenwasserstaff - Chlorwasserstoff ist bevorzuet - leitet man ent-
weder als Gas 1n dire alkoholische Tosung des ()-Alkoxvlactams 2 ein, oder
man fuet 1hn als eine Losung 1m Jeweirligen Alkohol hinzu. -
AnschlieRend wird die Bingonffnungareaktion heir der Siedetemperatur des
Alkohols durchgefuhrt. Nach 2-12-stundiger Reaktion werden die Ansatze mit
Natriumalkoholat neutralasiert und im Vakuum destilliert. Die erzielten
Ausbeuten betragen 50-75 ¢ d.Th., bezogen auf die eirgesetzte Menge an 2 .

R n X Ausb, Sdp. (°C/mmHg) | Schmp. ngo Lit.
CH, 4 NH, 75 % 120/0.02 57°C - 8)
¢, H 2 0C; Hy 52 4, 48/0.05 - 1.4227] 9
CH, 3 ook, 60 34/0.01 - 1.4213] 4
n-C, H, 3 0-n-C,Hy | 50 7 120/0.05 - 1.4351 ] -
CH, 4 OCH, fQ o 72/0.2 - 1.4260]10)
CHy 10 OCH; g1 o 120/0.05 - 1.4372111)

Di1e Strukturen wurden jeweils durch NMB- und Massenspektroskopie gesichert.
Die neue Verbindung ergab eine korrekte Elementaranalyse.

Biblaiographie

1) Yu., N, Yur'ev, V. X. Tsyskovskii, S. D. Razumovskii, L. V. Berezova,
G. V. Broi-Karre, N, D. Gil'chenok, E. S. Zelikman und N. L. Melamud,
Zh. Prikl. Khaim., (Ieningrad) 43, 627 (1970) IE.A. 73, 65648 u (1970ﬂ

2) V. N. Odinokov, A, I. Odinokova und G. A. Tolstikov,
Zh, Org. Kham. 9, 671 (1973) [C. A. 79, 31536 q (1973)]

3) Bayer AG (Erf. H. Waldmann, %W. Schwerdtel u. W. Swodenk),
D.0.S. 2 252 780 (27. Okt. 1972) [c.A. 81, 25108 b (1974)]

4) J.R. Hazen, J. Org. Chem. 35, 973 (1970)

5) Hoechst AG (Erf. K. Warning und M. Mitzlaff),
D.0.S. 2 709 995 (8. Marz 1977)

6) M. Mitzlaff, K. Warning und H. Jensen, Liebigs Ann. Chem. 1978, 1713

7) M. Mitzlaff, K. Warning und H. Rehling, Tetrahedron Lett. (1979)

8) R. Iuke¥ und J. Kova¥, Chem. Listy 50, 272 (1956) [C.A. 50,7795 £ (1956}
g) A. Wohl und H. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 893 (1906)

10) ¢. D, Hurd und W. H. Saunders jr., J.Am.Chem.Soc. 74, 5324 (1952)

11) D. E. Anders, E.H. Pryde und J.C.Cowan,J. Am.Oil Chem.Soc.42,236 (1965)
(Received in Germany 23 January 1979)



