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Malonsauremonoethylester

1. Einfuhrung

Malonsauremonoethylester wird gebildet durch einfache Hydrolyse von Malonsaurediethylester (Diethyl-
malonat) im alkalischen Medium. Weitere Hydrolyse des Produkts zur Malonsdure wird durch inter-
medidre Ausfallung des Kaliumethylmalonats und Verwendung von 1,0 eq KOH verhindert.
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3. Durchfiithrung
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In einen ausgeheizten 250 mL-3H-Rundkolben unter N,-Atmosphéare wurden 9,5mL (10,0 g; 63 mmol;
1,00 eq) Diethylmalonat und 50 mL EtOH (absolut) vorgelegt. Uber 1h wurde eine Lésung von 3,54 g
(63,1 mmol; 1,01eq) KOH in 20mL EtOH (absolut) zugetropft. Die Reaktionslésung wurde 3 h bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wurde filtriert, der Riickstand dreimal mit Et,O gewaschen, in
30mL H,O geldst, mit HCI (37 %) angesauert (pH 1) und dreimal mit Et,O extrahiert. Das Lésungsmit-
tel wurde bei 40 °C unter vermindertem Druck entfernt. Es verblieben 0,26 g eines weif3en kristallinen
Feststoffes mit einer Schmelztemperatur von 132°C ... 133 °C (Malonséaure: 132°C... 135 °cPl; Malon-
sauremonoethylester: 13,2 °C[6]).
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Das Produkt konnte weder aus der Mutterlauge noch aus der wassrigen Raffinatphase isoliert werden.
Bei der Aufarbeitung der Mutterlauge blieb ein gelber dliger Film zuriick, dessen Menge nicht fir eine
Bestimmung des Brechungsindex ausreichte.

4. Analytische Daten

(entfallt)

5. Fehlerbetrachtung

Sowohl mein Versuchspartner als auch zwei weitere Gruppen konnten das Produkt Malons&uremono-
ethylester nicht isolieren. Alle Gruppen bezogen ihr Diethylmalonat aus derselben Flasche in Prak-
tikumssaal B. Das Diethylmalonat wurde vor der Reaktion nicht aufgereinigt. Sollte die Flasche verun-
reinigt oder der Ester bereits teilweise hydrolysiert worden sein, wére in der Reaktion ein Uberschuss an
KOH zugegeben worden, was die Ausbeute verringert haben kdnnte.

Ein weiteres Problem der Reaktion stellt die Decarboxylierung des gebildeten Malonsauremonoethyles-
ters dar. Nach der Extraktion mit Et,O aus HClI-saurer L6sung wurde nur mit MgSO, getrocknet, nicht
jedoch vorher mit NaHCO, gewaschen, sodass die Losung an dieser Stelle noch HCI enthielt. Die Tem-
peratur von 40 °C beim Entfernen des Losungsmittels kdnnte zusammen mit den sauren Bedingungen
zur Decarboxylierung des Malonsduremonoethylesters gefiihrt haben. Das entstandene Ethylacetat
ware dann zusammen mit dem Ether entfernt worden.

Laut Versuchsvorschrift! sollte iiber Nacht bei Raumtemperatur mit 1,0 eq KOH in EtOH geriihrt werden
(Ausbeute: 55% ... 70 %). In der Literatur finden sich eine Reihe weiterer méglicher Reaktionsbedingun-
gen, darunter 1 h mit 0,8 eq KOH in THF/H,O bei 0°C (90 %)™ und 20 min mit 1,0 eq KOH in EtOH bei
0°C (87 %).[4] Gemein ist allen eine wesentlich kiirzere Reaktionszeit und niedrigere Reaktionstempe-
ratur.

6. Reaktionsmechanismus
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Die alkalische Hydrolyse des Esters verlauft nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus (Sy2t).
Im ersten Schritt lagert sich OH™ an das Carbonyl-C-Atom an. Das gebildete Anion spaltet EtO~ ab,

welches als sehr viel starkere Base die freie Saure deprotoniert und damit das Gleichgewicht auf die
Seite der Hydrolyseprodukte verschiebt.

Anschlielend wird der gebildete Monoester durch K* ausgefallt, wodurch die Hydrolyse der zweiten
Estergruppe verhindert wird, solange ausreichend Diethylester vorhanden ist.
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7. Recycling und Entsorgung

Entsorgung in den organischen Abfall.

8. Anlagen

» Kopie der Originalvorschrift
» Kopie des Syntheseprotokolls

+ Kopie des Laborjournals



