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Spos6b otrzgmpwania N-acetyloaminomalonianu dwuetglowego

Patent trwa od dnia 8 czerwca 1956 r.

Nr 39906
N-acetyloaminomalonian dwuetylowy znalazt
ostatnio szerokie zastosowanie do syntez

o - aminokwaséw. Produkt ten otrzymuje sie¢ na
skale techniczng dwoma zasadniczymi sposoba-
mi, a mianowicie przez nitrowanie malonianu
etylowego, nastepnie redukcje nitromalonianu
do aminomalonianu etylowego i acetylowanie
albo przez nitrozowanie malonianu etylowego.
redukcje izonitrozomalonianu <do aminomalo-
nianu etylowego i acetylowanie.

Sposéb wedtug wynalazku polega na innej za-
sadzie niz powyzsze .dotychczas stosowane, a
mianowicie na zastosowaniu reakcji- Schmidta.
.Jak wiadomo, zastosowanie reakcji Schmidta
do ketonéw prostych pozwala na otrzymanie z
dobra wydajno$ciag amidéw kwasowych. W przy-
padku jednak ketonéw mieszanych, reakcja ta
przebiega dwukierunkowo, dajac dwa izo-
meryczne amidy w réznych stosunkach iloscio-
wych i trudne do rozdzielenia.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze w przypadku
zastosowania rteakcji -Schmidta do takiego ke-
tonu mieszanego jak acetylomalonian dwuety-
loWy, reakcja przebiega jednokierunkowo z wy-
tworzeniem wylacznie N-acetylo-aminomalo-
nianu. Reakcje przeprowadza sie, dzialajac na
acetylomalonian dwuetylowy wolnym kwasem
azotowodorowym albo wydzielonym w $rodo-
wisku reakecji z azydku sodowego, w obecnosci
rozpuszczalnika, przy czym stosuje si¢ kwasny .
katalizator. Reakcja przebiega w mysl réw-
nania:

CHsCO.CH/COOC:Hs f: + HNsH:SO4
CHsCO.NH.CH/COOC:Hs/2 + N2

W reakcji tej otrzymuje sie N-acetylominomalo-
nian dwuetylowy z wysoka wydajnoscig i o wy-
sckiej czystosci, umozliwiajgcej stosowanie go
do dalszych procesé6w bez oczyszczania.
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Przyktad I. Do 3g acetylomalonianu dwu-
etylowego w 13,3 ml chloroformowego roztworu
kwasu azotowodorowego (zawierajacego 0,78g
HNs) wkrapla sie w temperaturze pokojowej,
mieszajgc, 3 ml stezonego kwasu siarkowego
(92%%). Po uylywie okolo 70 minut mieszanine
rozciencza sie wodg i produkt reakcji ekstra-
huje chloroformem. Po oddestylowaniu roz-
puszczalnika i przemyciu pozostaloSci eterem
naftowym uzyskuje sie. 2,59 g N-acetyloamino-
malonianu dwuetylowego (80% wyd. teoretycz-
nej) o temperaturze topnienia 95—96°C.

Przyktad II. Do mieszaniny 3 g acetylo-
malonianu dwuetylowego, 10 ml chloroformu
i 7 ml kwasu siarkowego (92%0), mieszajac, do-
daje sie stopniowo 1,8 g technicznego azyiiku
sodowego. Reakcja przebiega w temperaturze

pokojowej w ciggu okolo 3,5 godzin. Po uplywie
tego czasu produkt izoluje sie, jak w przy-
ktadzie I. Uzyskuje sie 2,58 g N-acetyloamino-
malonianu dwuetylowego (80% wydajnoSci
teoretycznej) o temperaturze topnienia 94—95°C.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania N-acetyloaminomalo-
mianu dwuetylowego, znamienny tym, zé na ace-
tylomalonian dwuetylowy dziala sie wolnym
kwasem azotowodorowym, badZ wydzielonym
w S$rodowisku reakcji z azydku sodu, w obec-
noSci rozpuszczalnika, przy czym stosuje sie
kwasny katalizator.
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