Okonomische Herstellung von

Feinchemikalien:
Tetronsaure

Thomas Meul, Raimund Miller und Leander Tenud*

Abstract: Tetronic acid (1) is synthesized from ethyl 2,4-dichloroacetoacetate (11) via
3-chlorotetronic acid (9). Ring closure of 11 to 9 is achieved by pyrolysis at normal
pressure. In contrast to the bromo-derivative 8, the catalytic conversion of 9 to 1 takes
place in water in the absence of base. In this way the large-scale separation of 1 from salts
1s avoided. The described process affords a high-quality product in an overall yield of

75%.

Tetronsdure (4-Hydroxyfuran-2(5H)-
on, 1) eignet sich wegen ihres multifunktio-
nellen Charakters vorziiglich als Synthese-
baustein in der Organischen Chemie".

Als industrielles Zwischenprodukt wird
sich dieses kleine Molekiil allerdings nur
dann etablieren konnen, wenn ein tech-
nisch realisierbares Verfahren zur Verfi-
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gung steht, das eine 6konomische Herstel-
lung der Tetronséure in der fiir eine Fein-
chemikalie erforderlichen Reinheit ermog-
licht.

Alle bisher bekannten Synthesen!*'* '
sind jedoch fiir diesen Zweck zu aufwendig
oder ergeben zu geringe Ausbeute. Als ent-
scheidender Nachteil erweist sich aber die
schwierige Isolierung der extrem gut was-
serl6slichen Tetronsdure (1) aus Salzlosun-
gen. Die dadurch bedingt oft mangelhafte
Produktqualitdt besteht in einer mehr oder
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weniger starken Verunreinigung mit dem
Kondensationsprodukt ~ Anhydrotetron-
sdure (2)1"%.

Rationell wird man daher ein Verfahren
nur dann gestalten konnen, wenn man von
einem Edukt ausgeht, dessen Umwand-
lung in 1 unter Bildung ausschliesslich
fliichtiger Nebenprodukte verlduft. Dafiir
geeignete Kandidaten glaubten wir in den
Verbindungen 3, 6"'® und 5% (Schema 1)









TECHNOLOGIE

4-Ethoxytetrahydrofuran-2-on (14): 5.0 g (30.8
mmol) 13 in 50 mL Methanol werden nach Zugabe von
2.58 g (30.8 mmol) NaHCO; und 500 mg Pd/C (5%) im
Autoklaven bei 20 bar hydriert. Nach 24 h ist die H,-
Absorption beendet. Man filtriert vom Katalysator ab
und engt die Losung ein. Der Riickstand wird in Di-
chlormethan aufgenommen und die organische Phase
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen tiber Na,SO,
und Eindampfen verbleiben 4.0 g (100%) 14 als farblo-
ses Ol ['H-NMR (300 MHz, CDCl;): 4.42 und 4.34
(AB-Teil eines ABX-Systems, Jag=10.3 Hz,
Jax = 2.0 Hz, Jgx = 4.3 Hz, 2H), 4.29 (m, 1H), 3.50 (q,
J =17.1Hz, 2H), 2.71 und 2.56 (AB-Teil eines ABX-Sy-
stems, Jog = 18.0 Hz, Jo,x = 2.2 Hz, J3x = 6.0 Hz, 2H),
1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H); MS: 130 (M*, 8), 102 (10), 85
(12), 72 (90), 44 (100)).
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