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OCF-1 Praparat 1: Chelidamsaure 1

1. Einleitung und wissenschaftlicher Hintergrund
[...]

2. Syntheseuibersicht

Die Darstellung von Chelidamséaure 2 gelingt uber eine Aldolreaktion von Aceton mit
Oxalsaurediethylester, anschlieBender Umsetzung des Produktes 6 mit konz. Salzsdure zur

Chelidonsaure 7 und abschlieBender Reaktion mit konz. Ammoniak.

2.1 Darstellung von 2,4,6-Trioxo-heptan-1,7disaurediethylester 6 nach Claisen""

Bei dieser Aldolreaktion werden zu einer Natriumethanolatlosung Aceton und

Oxalsaurediethylester gegeben; es fallt das Kupplungsprodukt 3 aus.
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Schema 3. Aldolreaktion von Aceton und Oxalsiurediethylester nach Claisen.™

2.2 Darstellung von Chelidonsiure 7 nach Willstatter und Pummerer!'”

Um den Ringschluf} zur Chelidonsaure 7 zu ermodglichen, wird 6 mit konz. Salzsdure versetzt,
wobei gleichzeitig der Ester hydrolysiert wird. Dabei reagiert die Enolform der einen
Carbonlygruppe mit der anderen, wobei es zur Halbketalbildung kommt und sich nach

Wasserabscheidung das konjugierte System ausbildet.
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Mechanismus:

Y(j\ﬂ/ Keto-Enol- Tautomerle ng\ﬁ/
Y@\"/ |

=

EtO

O 0
H
EtO OEt >
o o EtO . OEt
11 O 42 O
O 0
B +2HCI +2H,0 B
tO OEt - HO OH
o - 2 EtOH 0
;2 O

[4]

Schema 4. Ringschluf3 und Hydrolyse des Diesters nach Willstétter und Pummerer.

2.3 Darstellung von Chelidamsiure 2 aus 7 nach Haitinger und Lieben"’

Abschliefend erfolgt Zugabe von konz. Ammoniak, um so das Pyridingrundgerust

aufzubauen und damit die Chelidamséure 2 zu erzeugen.
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Schema 5. AbschlieBende Darstellung der Chelidamsiure 1 nach Haitinger und Lieben."

3. Aufgabenstellung

Die Zielverbindung 1 soll in 2 Stufen dargestellt werden. Dabei soll nach den Synthesen von

(4]

Claisen,”'Willstatter und Pummerer,* sowie nach Haitinger und Lieben"' verfahren werden.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Darstellung von 2,4,6-Trioxo-heptan-1,7-disaurediethylester 6

15.33 g (0.66 mol) Natrium wurden in 300 mL trockenem Ethanol gelost. Die Losung wurde
bis zum Siedenden erhitzt, halbiert, wobei die eine Halfte zur Seite gestellt und warmgehalten
wurde. Zur anderen Hilfte wurde eine Mischung aus 25.0 mL (0.33 mol) wasserfreiem
Aceton und 70.0 mL (0.34 mol) Oxalsaurediethylester gegeben, wobei ein gelbgruner
Feststoff ausfiel. Um eine gute Durchmischung zu gewihrleisten, wurden zusatzlich zur
anderen Halfte der Ethanolatlosung 200 mL Ethanol hinzugegeben. Nach Zusatz von weiteren
50.0 mL (0.35 mol) Oxalsaurediethylester lieB man den Ansatz fur 30 min rithren und
entfernte anschlieend ca. 150 mL Ethanol i. Vak. Der Ruckstand wurde zu einer Mischung
aus 100 mL konz. Salzsaure in 350 mL Eiswasser gegeben und der gelb-schaumige

Niederschlag abgesaugt.

4.2 Darstellung von Chelidonsaure 7
Der gelbe Feststoff wurde mit 150 mL konz. Salzsédure 22 h erhitzt. Nach Abkithlen wurde
der hellbraune Riuickstand abfiltriert, zweimal mit je 70 mL Diethylether gewaschen und ohne

vollstandige Trocknung weiterverarbeitet.

4.3 Darstellung von Chelidamsaure 1

Der Chelidonsaureruickstand wurde in 533 mL konz. Ammoniak 5 h unter Ruckfluf} erhitzt,
wobei nach jeder Stunde weitere 100 mL. Ammoniak hinzugefugt wurden. AnschlieBend
wurde mit konz. Salzsaure ein pH-Wert von 2-3 eingestellt, wobei ein hellbrauner Feststoff

ausfiel. Nach Abfiltrieren wurde die Prozedur wiederholt und das Produkt i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 14.6 g (24%) (Lit."": 43 %)

Schmp. >220 °C; (Lit.!: 247-248°C)

IR(KBr): v = 3606 (s), 3447 (s), 1714 (s), 1615 (s) cm-1.

Anmerkung: Die weiteren Signale bei 3118 (m), 2502 (s), 1395 (s), 799 (s), 759 (m) und 628

(m) cm-! konnten nicht eindeutig zugeordnet werden, da das Produkt nach dem Wunsch des
Auftraggebers nicht weiter gereinigt werden sollte.
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S. Fazit

Die Darstellung von Chelidamsaure 1 verlief nicht den Erwartungen entsprechend. Grund fur
die geringe Ausbeute konnte die Tatsache sein, dass bei der Synthese von 2,4,6-Trioxo-
heptan-1,7-disaurediethylester 6 die angegebene Menge an trockenem Ethanol bei weitem
nicht ausreichte, um eine ausreichende Durchmischung des Ansatzes zu gewahrleisten. Trotz

Zugabe der doppelten angegeben Menge Ethanol dnderte sich die Konsistenz nur geringfugig.
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