Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Synteza podstawionych kwaséw octowych.

Synteza z estréw malonowych.

Przydatnym odpowiednikiem syntezy opartej na estrach kwasu acetylooctowego, ktéry
pozwala na uzyskanie mono- i dipodstawionych pochodnych kwasu octowego, jest tzw. synteza
z estrédw kwasu malonowego. W tym podejiciu punktem wyjscia jest diester kwasu
B-dikarboksylowego, powszechnie znany jako ester malonowy. Najczeséciej wykorzystywana

odmiang tego zwigzku w praktyce laboratoryjnej jest malonian dietylu.
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Rysunek 1. Malonian dietylu (diester kwasu pdikarboksylowego)

Analiza mechanizmu tej reakcji, przedstawionego ponizej, ujawnia, ze synteza z estréw
malonowych przebiega w wielu aspektach analogicznie do reakcji z udziatem estréw kwasu

acetylooctowego.
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Anion stabilizowany rezonansem

Rysunek 2. Etap 1- malonian dietylu, zwigzek wyjsciowy, tworzy stosunkowo stabilny enolan.
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Rysunek 3. Etap 2 - ten enolan mozna alkilowaé w reakcji Sn2.

Jesli wymaga tego nasza synteza, produkt moze byé ponownie alkilowany
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Rysunek 4. Etap 3 - ester mono- lub dialkilomalonowy mozna nastepnie zhydrolizowaé do kwasu mono- lub
dialkilomalonowego, a otrzymane podstawione kwasy malonowe tfatwo dekarboksylowaé. Dekarboksylacja daje mono-
lub dipodstawiony kwas octowy.

Lub po dikarboksylowaniu:
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Przyktadem praktycznego zastosowania tej metody sa syntezy kwasu heksanowego oraz
kwasu 2-etylopentanowego - oba procesy mozna przeprowadzi¢ z wykorzystaniem estréw

malonowych.

Synteza kwasu 2-etylopentanowego z estru malonowego
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Synteze z udzialem estréw kwasu malonowego mozna realizowaé réwniez przy uzyciu

dihalogenowanych alkanéw, co otwiera dwie gtéwne $ciezki reakcyjne:

1. W pierwszym wariancie stosuje sie dwa molowe réwnowazniki soli sodowej estru
malonowego, ktére poddaje sig alkilowaniu z geminalnym dihalogenkiem alkilu. W wyniku
dwéch nastepujacych po sobie reakcji alkilowania powstaje tetraester. Po jego hydrolizie
i dekarboksylacji otrzymujemy kwas dikarboksylowy. Typowym przyktadem takiej reakcji jest

synteza kwasu glutarowego:
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2. W drugim wariancie do reakcji wprowadza sie jeden réwnowaznik soli sodowej estru
malonowego oraz jeden réwnowaznik dihalogenku alkilu. Produktem tego etapu jest
halogenoalkilowy ester malonowy, ktéry nastepnie reaguje z etanolanem sodu, ulegajac
wewnatrzczasteczkowej reakeji alkilowania. Mechanizm ten wykorzystywany jest w syntezie
pierscieni zawierajacych od trzech do szesciu atoméw w cyklu. Klasycznym przyktadem jest

synteza kwasu cyklobutanokarboksylowego:
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Jak widzimy, synteza malonowa jest wszechstronnym podejsciem umozliwiajgcym

otrzymywanie mono- i dialkilopochodnych kwasu octowego.
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kwas monoalkilooctowy kwas dialkilooctowy

Mozna jg traktowaé jako syntetyczny odpowiednik enolanu estru kwasu octowego lub

dianionu kwasu octowego, ktéry moze byé bezposrednio generowany. Jednak w praktyce czesto
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korzystniejsze okazuje sie uzycie malonianu dietylu, poniewaz zawarte w nim protony przy atomie

wegla a sa fatwiej usuwalne, co upraszcza caly przebieg reakgji.
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Podsumowanie:

Synteza z estréw malonowych to uniwersalna metoda otrzymywania pochodnych kwasu
octowego - zaréwno prostych (monoalkilowych), jak i bardziej ztozonych (dialkilowych czy
cyklicznych). Dzieki reaktywnosci protonéw « w malonianie dietylu i jego zdolnosci do tworzenia
stabilnych enolanéw, zwiazek ten stuzy jako praktyczny odpowiednik nukleofilowych form kwasu

octowego.



