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Die Elektrolyse 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren 1 liefert uber Dioxiranyl-Kationen 2 als 
Zwischenstufen je nach Substitutionsgrad am a-Kohlenstoffatom von 1 Fragmentierungspro- 
dukte (Aldehyde oder Ketone 5) und Folgeprodukte von Acylium-Ionen 4 in Konkurrenz zu ein- 
fachen anodischen Substitutionsprodukten (Acylale bzw. Amide und Imide). Die Fragmentierung 
des Dioxiranyl-Kations 2 (Schema 1) wurde mit semiempirischen Methoden (MIND0/3) unter- 
sucht . 

Anodic Fragmentation of 0-Acylated a-Hydroxy Carboxylic Acids 

Depending on the degree of substitution at the a-carbon atom, the electrolyses of 0-acylated 
a-hydroxy carboxylic acids 1 yield products of fragmentation (aldehydes or ketones 5) and 
products derived from acylium ions 4 in concurrence with simple anodic substitution products 
(acylales, amides, and imides, respectively). Dioxiranyl cations 2 are involved as intermediates. 
The fragmentation of the dioxiranyl cation 2 is investigated by semiempirical MINDO/3 
calculations (Scheme 1). 

Bei der Elektrolyse 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren der allgemeinen Konstitu- 
tion 1 (Tab. 1) in ungeteilter Zelle werden an Graphitelektroden in Acetonitril als Lo- 
sungsmittel je nach Substitutionsmuster am C-Atom 2 der eingesetzten Carbonsaure 
mehr oder weniger hohe Ausbeuten an Carbonylverbindungen 5 und Folgeprodukten 
von Acylium-Ionen 4 als Bruchstucke gefunden, die sich uber eine primar gebildete kat- 
ionische Zwischenstufe 2, ein Dioxiranyl-Kation I ) ,  entweder im Sinne einer einstufigen 
Fragmentierungsreaktion2) (Weg 1) oder iiber ein Carbenium-Ion 3 herleiten lassen 
konnten (Weg 2a und 2b, Schema 1). 

Fur die auf dem Weg (2a) entstehenden Carbenium-Ionen 3 ist eine cyclische Struk- 
tur (3') nicht auszuschlierjen. 

Bedingt durch das Arbeiten in ungeteilter Zelle findet man beim Auftreten von Car- 
bonylverbindungen 5 mit relativ niedrigem Reduktionspotential statt des Kathodenpro- 
zesses der Protonenentladung Produkte der Hydrodimerisierung der protonierten For- 
men von 5, namlich Pinakole 7 aus 6 (gekoppelte Elektroden-Reaktion3)). Kationen der 
Art 2, von anderen Autoren ausschlierjlich als Acyloxonium-Kationen offenkettig for- 
muliert, werden seit einiger Zeit als mogliche Zwischenstufen bei der Carbonsaure- 
Elektrolyse diskutiert 'I. 

Wir haben versucht, mit Hilfe semiemperischer Rechnungen (MIND0/3 '9 und dem 
,,Solvatonmodell" zu Aussagen iiber den Fragmentierungsmechanismus fur die Sau- 
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ren l a  (R' = CH3, R2 = R3 = H), l c  (R' = R2 = CH,, R3 = H) und I d  (R1 = R2 = 

R3 = CHJ zu gelangen. 

Schema 1. Anodische Fragmentierung 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren 1 a - j 

Anoden-Prorep: 
0 7 2  
II - 

R l-C -0-7 -C O2H a 
R3 b 1 

R2 

C 

d 

i 

Weg y' j 

I R' R2 R3 

3' 3 

Kathoden-Prozep: 

2 H@ + 2 e  --+ H2 

R2 A3 I R2 

5 + He & HO=C - HO-L@ { @ i 3  6 

4 5 

R2 8' 
R3 R3 

T 2  I 
2 HO-C@ + 2 e  - HO-C-$XIH 

I 
R3 

6 7 

Experimentelle Ergebnisse 
Besonders hohe Ausbeuten (s. Tab. 1) an Fragmentierungsprodukten werden gefun- 

den, wenn das a-Kohlenstoffatom der Carbonsaure zweifach substituiert ist (Id, e ,  g, 
h, i). Wenn der Rest R' eine Ethoxy-Gruppe ist (Saure lb) ,  wird die Fragmentierungs- 
reaktion etwas abgeschwacht. Dieser Effekt ist aber sehr vie1 geringer als der der Substi- 
tution am a-Kohlenstoffatom. Die elektrofuge Gruppe der Fragmentierung wird aus 
dem Reaktionsansatz als Gemisch aus Essigsaure und Acetanhydrid isoliert, wenn 
0-acetylierte a-Hydroxysauren eingesetzt wurden. 

Ethoxyessigsaure (8) erleidet unter elektrolytischen Bedingungen keine Fragmentie- 
rung, sondern liefert mit hoher Ausbeute das entsprechende Acylal 9'). 
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Anodische Fragmentierung 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren 377 

Schema 2. Elektrolyse von Ethoxyessigsaure (8) 

- co2 
- 2 e  

2 C~H,-O-CHz-COzH - C&-O-CHz-C=O 
-2H" 1 

CzH5-O-CHz-0 
8 9 

Tab. 1. Elektrolyse 0-acylierter a-Hydroxycarbons2uren 1 

Reaktionsprodukte 
Hydrodimerisierte 

Verbindung 7 
Carbonsaure Aldehyd/Keton 5 Carbonyl- Substitutionsprodukte 

l a  

Ib  

Ic  

Id  

l e  

I f  

1g 

l h  

l i  

1j 

Acetoxyessigsaure 

0-(Ethoxycarbony1)- 

d,l-2-Acetoxypropion- 

a- Acetoxyisobutter- 

1-Acetoxycyclohexan- 

d,l-0-Acetylmandel- 

d, I-O-Acetylatro- 

0- Acetylbenzilsaure 

glycolsaure 

saure 

saure 

carbonsaure 

saure 

lactinsaure 

0-(Ethoxycarbony1)- 

y-carboxy-y-butyro- 
benzilsaure 

lacton 

Formaldehyd (5a) 
70% 

Acetaldehyd (5c) 
54% 
Aceton a) 

Cyclohexanon (5e) 
97.5% 
Benzaldehyd (5f) 
58% 
Acetophenon (Sg) 
93 070 
Benzophenon (5h)a) 

Acylal 10a, 
Imid 12a 
Amid 12b 
h i d  11 b 
Acylal 1Oc 

Pinakol (7d)b) 
87% 

Benzylidendiacetat c)  
(13) 

Benzpinakol (7h) 
93 % 

Benzophenon (5i) 
96% 

4-Hydroxycrotonsaure- 
lacton (15j) 
4-(Acetylamino)croton- 
saurelactam (17j) 

a) Wird unter den Bedingungen der Elektrolyse (ungeteilte Zelle) kathodisch dimerisiert. - b) Da- 
neben ca. 5% monoacyliertes Pinakol, Essigsaure-2-hydroxy-1,1,2-trimethylpropylester und 
N,N-Diethylacetamid aus der konkurrierenden Triethylamin-Elektrolyse. - C) Als Reaktionspro- 
dukt von 2f mit Acetanhydrid bzw. Essigsaure. 

Diskussion der experimentellen Ergebnisse 
Aus diesem unterschiedlichen Verhalten 0-acylierter und 0-alkylierter a-Hydroxy- 

sauren resultiert ein hoher frangomerer Effekt2), der den synchronen ProzeR der Frag- 
mentierung des Dioxiranyl-Kations 2a (Weg 1) sehr wahrscheinlich macht. Fur die An- 
nahme von Dioxiranyl-Kationen als Zwischenstufen der Elektrolyse spricht auRer den 
Ergebnissen der semiempirischen Rechnungen die Tatsache, daR man im Falle der 
Fragmentierung der in a-Stellung unsubstituierten Dioxiranyl-Kationen der Sauren la ,  b 
die Formulierung eines primaren Carbenium-Ions 3a, b vermeidet und die beobachte- 
ten Konkurrenzprozesse als SN2-Reaktionen durch das Losungsmittel bzw. die Aus- 
gangssaure als Nucleophil beschreiben kann. Z. B. beobachtet man bei der Elektrolyse 
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Anodische Fragmentierung 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren 379 

der Saure l a  in Acetonitril die Bildung von Nebenprodukten wie Acetoxymethyl- 
acetoxyacetat (10a) und die Folgeprodukte von Nitrilium-Ionen, namlich Essigsaure- 
(diacety1amino)methylester ( l l a )  und Essigsaure-[acetyl(acetoxyacetyl)amino]methyl- 
ester (12a). 

Schema 3. Elektrolyse von Acetoxyessigsaure (1 a) 

B B 0 
I1 

l a  - CH3-C-O-CH2-C-O-CH2-O-C-CH, - co, - 2 e, - He 10 a 

C H ~ - & = O  

l l a  

o=&-cH,-o-c-cH, 
II 
0 12a 

B :: :: 0 I1 ,0COCH3 
CH3C-O-CHC-O-CHCH3 CzH,O-C~-CH,CO-N-CH2-O-C-OC,H, C,%C\H 

OCOCH3 I I 
CH3 OCOCH, R 

10 c l l b :  R = COCH, 
12b: R = H 

Schema 4. Elektrolyse von y-Carboxy-y-butyrolacton (1 j) 

0 

0 
C02H 

1j 

- co, 

J 

13 

16 j 17 j 17'j 
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Die Bildung von Amid 12b und Imid l l b  bei der Elektrolyse von 0-(Ethoxycarbo- 
ny1)glycolsaure (1 b) erklart sich in analoger Weise; desgleichen das Auftreten von 
2-Acetoxypropionsaure-1-acetoxyethylester (1Oc) aus Saure l c  und die Bildung von 
Benzylidendiacetat (13) aus If.  Nur bei der Saure l j  (y-Carboxy-y-butyrolacton) tritt 
keine Fragmentierung ein. Wir erklaren dies aufgrund der durch den Ring festgelegten, 
fur eine Fragmentierung ungiinstigen sterischen Anordnung von elektrofuger und nu- 
cleofuger Gruppe. Als Reaktionsprodukte erhalt man in diesem Fall 4-Hydroxycroton- 
saurelacton (1Sj) und 4-(Acetylamino)crotonsaurelactam (17j), die beide geringe An- 
teile des Doppelbindungsisomeren lS’j, 17’j enthalten. 

Das beobachtete Ausweichen in einen Carbenium-Ionen-Mechanismus 1aBt sich 
plausibel iiber das Kation 3j  und dessen Olefinierung zu 15j bzw. Solvolyse zu 14j, 
Ringerweiterung zu 16j und iiblicher Mumm-Hesse-Umlagerung unter Deprotonierung 
zu 17j, 17’j erklaren. 

Semiempirische Rechnungen 
Wir haben zunachst mit der MIND0/3-Methode5) die im Fragmentierungsschema 1 

postulierten Dioxiranyl-Kationen 2a, c und d beziiglich ihrer Geometrie optimiert. Die 
gefundenen Sauerstoff-Sauerstoffabstande und die zwischen den beiden Sauerstoff- 
atomen in der Carboxylgruppe berechneten Zweizentrenenergien (s. Tab. 4 im Anhang) 

-15.508 -13.088 
r-10.94 7) (-15565) 

-11.383 
-1 6.61 1 
(-1 1.41 7) 

Abb. 1. MIND0/3-optirnierte Strukturen der Dioxiranyl-Kationen 2a, c und d. Bei den angege- 
benen Zahlen handelt es sich um die Werte der Zweizentrenenergie der C4 - 0 3 -  und der C2 - C1- 
Bindung. Die nicht eingeklarnmerten Werte beziehen sich auf die Gasphase. Bei den Werten in 
Klamrnern wurde der elektrostatische Anteil der Solvatationsenergie berucksichtigt (alle Angaben 

in eV) 

Chern. Ber. 116(1983) 



Anodische Fragmentierung 0-acylierter a-Hydroxycarbonsauren 381 

sprechen auch bei unserem Substituenten A fur die bereits von Reetz') aufgrund von 
MINDO/ZRechnungen *) postulierte Dreiringstruktur *) B. 

A B 

Fur die Zweizentrenenergie der beiden Bindungen, die auf den Wegen (1) bzw. (2a) 
und (2b) gebrochen werden, fanden wir die in Abb. 1 angegebenen Werte. Bei den ein- 
geklammerten Zahlen ist noch der rnit Hilfe des Solvatonmodells berechnete Losungs- 
mitteleinflulj beriicksichtigt. 

Man erkennt, dalj mit steigender Methylsubstitution die Abspaltung von C 0 2  sowohl 
in der Gasphase als auch in Losung leichter erfolgen sollte, da die entsprechenden 
Zweizentrenenergien positiver werden. Die negativer werdenden Zweizentrenenergien 
der C4 - 03-Bindung sprechen vordergrundig dafur , dalj rnit zunehmender Methylsub- 
stitution Weg (2a) bevorzugt sein sollte. Insgesamt wird aber die Summe der Zweizen- 
trenenergien der beiden relevanten Bindungen von 2a uber 2c nach 2d positiver. 

Fur die auf dem Weg (2a) entstandenen Carbenium-Ionen 3 fanden wir neben den 
offenkettigen Strukturen 3a und 3c auch noch relative Energieminima fur die entspre- 
chenden Vierringstrukturen 3'a und 3'c (s. Abb. 2). Beide Formen liegen energetisch 
sehr nahe beieinander. Bei den in Abb. 2 angegebenen Zahlen handelt es sich um die 
GesamtenerFien. Die eingeklammerten Zahlen sind die Gesamtenergien in der Gas- 
phase plus Losungsmittelanteil. 

I k i  UCI u c h w l i i  igung des Losungsmittels werden in beiden Fallen die Vierringstruk- 
turen energetisch gunstiger als die offenkettigen Carbenium-Ionen **). 

Aus den Energien der auf den Wegen (1) bzw. (2a) entstehenden Molekule bzw. Mo- 
lekulkationen (s. Tab. 5 im Anhang) errechnet man unter Berucksichtigung des Lo- 
sungsmittels die in Tab. 3 angegebenen Reaktionsenergien. 

Tab. 3.  Reaktionsenergien (in eV) fur die Wege (1) und (2a) in Schema 1 unter Berucksichtigung 
des Losungsmittels 

0.17 
0.29 

- 0.71 
0.28 

-2.10 
- 0.45 

Dabei gilt 

AE (1) 
A E  (2a) = E (Carbenium-Ion) + E (CO,) - E (Dioxiranyl-Kation) 

= E (R'CO') + E (O=CR2R3) + E (CO,) - E(Dioxirany1-Kation) und 

*) Reetz') untersuchte Kationen rnit den Substituenten R = H, CH,, C2H5, Cyclopropyl, Phenyl 
und Vinyl. 

**) Die Bevorzugung des Vierringes gegeniiber der offenkettigen Struktur im Fall von R2 = R3 = H 
laRt sich anschaulich als eine Folge der Hyperkonjugation erklaren (Vierring rnit 6x-Elektro- 
nen). Dieses ist weniger giinstig bei R2 = H und R3 = CH,: Fur R2 = R3 = CH, bildet sich 
dieser Vierring nicht mehr aus. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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A 

-1069.70 
(-10 70.26) 

3a = 

3 

03  

-1227.32 
(-1227.05) 

g 

-1226.80 
(-1227.26) 

Abb. 2. MIND0/3-optimierte Strukturen der durch C0,-Abspaltung aus den Dioxiranyl- 
Kationen gebildeten Kationen in ihrer offenkettigen (3a, c) und cyclischen Form (3’a, c). Bei den 
angegebenen Zahlen handelt es sich um die mit MINDO/3 berechneten Gesamtenergien. Die 
nicht eingeklammerten Werte beziehen sich auf die Gasphase, wahrend bei den Zahlen in Klam- 

mern der EinfluB des Losungsmittels berucksichtigt wurde (alle Angaben in eV) 

Die Zahlen in Tab. 3 sprechen dafur, daR mit zunehmender Substitution am a-Koh- 
lenstoffatom die einstufige Fragmentierung begiinstigt sein sollte. 

Ausblick 
Es ist im weiteren geplant, den EinfluR der elektrofugen Gruppe bei der anodischen 

Oxidation der Carbonsauren 1 auf das Verhaltnis der bei der Fragmentierung bzw. ano- 
dischen Substitution entstehenden Produkte zu untersuchen. Dazu sol1 die Acetylgrup- 
pe durch unterschiedlich substituierte Benzoylgruppen ersetzt werden. Falls eine 
Hammett-Korrelation besteht, ware das eine zusatzliche Bestatigung der hier vorgeleg- 
ten experimentellen und rechnerischen Ergebnisse. 

Experimenteller Teil 

Analysen- und Trennmethoden 
Schmelzpunkte wurden mit einem Gerat nach Dr. Tottoli der Firma Buchi ermittelt und sind 

wie Siedepunkte und Druckangaben unkorrigiert. Die Ausbeuteberechnung erfolgte, wenn nicht 
anders angegeben, nach quantitativer Auswertung von Gaschromatogrammen (MA = Material- 
ausbeute; SA = Stromausbeute, bezogen auf umgesetzte Carbonsaure). 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Gaschromatograph: Pye Unicam GCV, Saule: 2 m, ID 2 mm, 10% Apiezon M, Integrator: Au- 
tolab Minigrator. - Praparative GC: Hupe-Busch APG 402, Saule: 2 m, ID 20 mm, 20% NPGS, 
Tragergas Stickstoff. - Diinnschichtchromatographie: DC-Platten SIL (3-25 der Fa. Macherey & 
Nagel, Laufmittel Chloroform. - Saulenchromatographie: Kieselgel Woelm, Aktivitatsstufe 1, 
Laufmittel Chloroform. 

Falls durch fraktionierte Destillation keine ausreichende Trennung moglich war, erfolgte die 
Reinisolierung der Produkte mittels praparativer Gaschromatographie, Dunnschichtchromato- 
graphie oder Saulenchromatographie. Die Produkte wurden anhand ihrer IR-, NMR- und teilwei- 
se MS-Spektren identifiziert. 

IR: Model1 111 G Lei". - NMR: Varian A 60 (TMS als innerer Standard). - MS: Varian-Mat 
CHS-3. GC-MS: Varian-Mat CHS-3. Varian Serie 2700. 

Die Darstellung der 0-acylierten a-Hydroxycarbonsauren 1 erfolgte bis auf 1 b nach Literatur- 
vorschriften (Zitate siehe Tab. 2). 

(Ethoxycarbony1oxy)essigsaure [0-(Ethoxycarbonyl)glycolsaure] (1 b): Zur Losung von 138.3 g 
Glycolsaure (1.82 mol) in 500 ml Chloroform laRt man 190 g Triethylamin (1.9 mol) tropfen, lafit 
abkuhlen und tropft dann unter Ruhren 180 g Cyanameisensaure-ethylester (1.82 mol) zu. Man 
ruhrt noch 1 h und erwarmt dann 1/2 h auf 70°C. Das Losungsmittel wird abgedampft und der 
Ruckstand mit verd. Salzsaure angesauert. Man extrahiert 1 b mit 4mal500 ml Ether, trocknet die 
vereinigten Etherphasen mit Natriumsulfat und destilliert l b  i. Hochvak., Ausb. 136 g (92%), 
Sdp. 115 -116"C/0.5 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.3 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 4.2 (4, J = 

7 Hz; 2H, CHZO), 4.67 ( s ,  2H,  OCHZCO), 11.3 ( s ,  l H ,  COzH). 

Elektrolysen der 0-acetylierten a-Hydroxycarbonsauren 1 a - j 

Fur die Elektrolysen an Graphit-Elektroden wurde eine Umlaufapparatur mit vier ineinander- 
gesteckten Graphitzylindern benutzt 19).  Diese waren abwechselnd als Anode und Kathode ge- 
schaltet. Das Fullvolumen betrug etwa l Liter. Die Elektrolytldsung wurde am Boden des GefaRes 
abgesaugt und durch die die Apparatur umgebenden Kuhlschlangen geleitet. Als Kuhlmedium 
diente eine Eis/Wasser-Mischung, mit der der Elektrolyt auf Raumtemp. gehalten wurde. 

Alle Elektrolysen wurden in Acetonitril durchgefuhrt, das vorher einmal uber Phosphorpent- 
oxid destilliert worden war. Eine ausreichende Leitfahigkeit wurde durch Zugabe von 3 - 5 g 
Triethylamin pro Liter Elektrolyt erreicht. Als Gleichstromquelle diente das Gerat 6274 B DC Po- 
wer Supply der Firma Hewlett Packard. Bei allen praparativen Elektrolysen wurde bei konstanter 
Stromstarke gearbeitet. Die Elektrolysen wurden abgebrochen, wenn die berechnete Strommenge 
geflossen war oder die Klemmenspannung auf Werte >30 V anstieg. 

Die Angaben der Ausbeute, Materialausbeute (MA) und Stromausbeute (SA) beziehen sich im- 
mer auf umgesetzte Saure bei Einsatz von 1 mol der jeweiligen Saure, wenn nicht anders angege- 
ben. Die Angaben zu den nachstehend beschriebenen Elektrolysen sind Erganzungen zu Tab. 2. 

Elektrolyse von Acetoxyessigsuure (1 a): Fraktionierte Destillation des Rohelektrolysats (53 g) 
aus 162 g (1.5 mol) l a  ergab 4 Fraktionen: 

F1: 28-42"C/12 Torr, 5 .4g  
F2: 3O-4O0C/0.5 Torr, 1 g 
F3: 40-86"C/0.5 Torr, 7 g 
F4: 92- 105 "C/0.5 Torr, 18 g 

Ruckstand 21 g. 
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F1 enthielt Acetanhydrid und etwas Essigsaure. 
F2 enthielt laut gaschromatographischer Analyse zwei Substanzen, die aber wegen der geringen 

Menge an Destillat nicht getrennt werden konnten. 
F3 enthielt Anteile von F2 und F4. 
F4 enthielt laut Gaschromatogramm zwei Substanzen, die durch Saulenchromatographie (120 g 

Kieselgel, Chloroform) getrennt wurden: 

Acetoxyessigsuure-acetoxymethylester (10a): Ausb. 6.1 g (MA 4.2%, SA 3.6%). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.1 (s, 3H, CHSCO), 2.13 (s, 3H, CH,CO), 4.62 (s, 2H, OCCHZO), 5.75 (s, 2H, 
OCHZO). 

Essigsaure-(diacety1amino)methylester (l la):  Ausb. 10.6 g (MA 4.8%, SA 4.1%). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.06 (s, 3H, CH3C03, 2.4 (s, 6H,  CH,CON), 5.63 (s, 2H, OCHzN). 

Aus dem Destillationsriickstand kristallisierte ein Feststoff aus, der aus Aceton umkristallisiert 
und als Essigsaure-[acetyl(acetoxyacetyl)amino]methylester (12a) identifiziert wurde. Schmp. 
66-67OC, Ausb. 6.4 g (MA 5.5%, SA 4.7%). - IR (KBr): 1750 (Ester), 1720 cm-' (Imid). - 
'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 2.0 (s, 3H,  CH3CO), 2.1 (s, 3H, CH3CO), 2.4 (s, 3H, CH,CON), 
4.96 ( s ,  2H, OCHZCO), 5.67 (s, 2H,  OCHZN). 

C,H,,NO, (231.2) Ber. C 46.75 H 5.67 N 6.06 Gef. C 46.93 H 5.8 N 6.2 

Elektrolyse von 0-(Ethoxycarbony1)glycolsaure (1 b): Nach Abdestillieren des Acetonitrils und 
Auswaschen der unumgesetzten Saure (42 g) mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung 
verblieb ein Riickstand von 54 g. Er bestand aus zwei Substanzen (28 und 64%), die aber weder 
destillativ noch saulenchromatographisch getrennt werden konnten. Mit Hilfe des praparativen 
Gaschromatographen (200"C, 20% NPGS) war eine Trennung in 12b und l l b  moglich. 

2-(Ethoxycarbonyloxy)-N-[(ethoxycarbonyloxy)methyl]acetamid (12b): Ausb. 14.8 g (MA 
19%, SA 17%). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.3 (t, J = 7 Hz, 6H,  CH,), 4.2 (4, J = 7 Hz, 4H,  
CCHZO), 4.67 (s, 2H, OCCHZO), 5.77 (s, 2H, OCHZN). 

C,H,,NO, (249.2) Ber. C 43.37 H 6.07 N 5.62 Gef. C 43.41 H 6.08 N 5.47 

N-Acetyl-2-(ethoxycarbonyloxy)-N-[(ethoxycarbonyloxy)methy~acetamid (11 b): Ausb. 33.8 g 
(MA 38%, SA 35.5%). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.3 (t, J = 7 Hz; 6H, CH3C), 2.38 (s, 3H, 

Das Imid l l b  war noch durch geringe Mengen an Amid 12b verunreinigt, so daR keine Verbren- 
nungsanalyse durchgefiihrt werden konnte. 

CH,CON), 4.15 (q, J = 7 Hz; 4H, CCHZO), 4.93 (s, 2H, OCCHZO), 5.67 (s, 2H, OCCHZN). - 

Elektrolyse iron d, 2-2-Acetoxypropionsaure (1 c): Fraktionierte Destillation des Rohelektroly- 
sats (92 g) ergab: 

F1: 30- 50°C/12 Torr, 6.5 g 
F2: 50- 6OoC/0.15 Torr, 69 g 
F3: 85- 88OW0.15 Torr, 13 g 
F4: 90-100"C/0.15 Torr, 1.5 g 

Ruckstand: 2.0 g. 

F1 bestand groRtenteils aus Acetanhydrid. 
F2 enthielt die nicht umgesetzte Ausgangssaure. 
F3 enthielt etwas Ausgangssaure und eine Substanz, die durch Trennung auf dem praparativen 

Gaschromatographen (20% NPGS; 200°C) rein isoliert und als 2-Acetoxypropionsaure-I- 
acetoxyethylester (1Oc) identifiziert werden konnte. Ausb. 8.1 g (MA 17%, SA 17%). - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 1.45 (d, J = 5 Hz; 3H, CH,C), 1.5 (d, J = 5 Hz; 3H, CH,C), 2.0 (s, 3H, 
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CH3C03, 2.05 ( s ,  3H, CH,CO,), 5.05 (q, J = 5 Hz; l H ,  OCHCO), 6.8 (9, J = 5 Hz; l H ,  
OCHO). 

C9H1406 (218.2) Ber. C 49.50 H 6.47 Gef. C 49.62 H 6.51 

Fraktion 3 und 4 enthielten noch zwei stickstoffhaltige Substanzen, die jedoch nicht identifi- 
ziert werden konnten. Ihr Anteil am Rohelektrolysat lag unter 3%. 

Elektrolyse uon a-Acetoxyisobuttersaure (1 d): Fraktionierte Destillation des Rohelektrolysats 
(115 g) ergab: 

F1: 40- 60°C/12 Torr, 20 g 
F2: 72- 80°C/12 Torr, 16 g 

F3: 90- 105 "C/12 Torr, 12 g 
F4: 110-112"C/12 Torr, 5 g 

Ruckstand: 50 g Polymerisat. 

F1 bestand aus Acetanhydrid und etwas Essigsaure. Das Hauptprodukt, das laut Gaschromato- 
gramm zu 47.8% im Rohelektrolysat vorhanden ist, war durch Destillation nicht zu isolieren. Bei 
den Fraktionen F2- F4 fehlte in den Gaschromatogrammen der ensprechende Peak. Durch Ver- 
starkung im Gaschromatogramm konnte dieser Peak 2,3-Dirnethyl-2,3-butandiol (Pinakol, 7d) 
zugeordnet werden, Ausb. 51.2 g (MA 87070, SA 121%). 

7d reagiert mit Acetanhydrid in der Warme zu 2,3-DimethylbutadienZ1), das bei der Destilla- 
tion sofort polymerisiert. 

Die Fraktionen 2 - 4, die noch zwei unbekannte Substanzen enthielten, wurden noch einmal 
i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Im Bereich 68 - 72"C/10 Torr (Lit?) 91 "C/30 Torr) konnten 
12.4 g einer Substanz erhalten werden, die als N,N-Diethylacetarnid identifiziert wurde, Sdp. 
185 - 186"C/760 Torr, Ausb. 12.4 g (MA, bezogen auf eingesetztes Triethylamin, 47%). - IR: 
1650 cm-' (tert. Amid). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13 (t, J = 7 Hz; 3H, CH3C), 1.2 (t, J = 

CHzN). - MS(70eV):rn/e = 116(3.1%,M+ + l), 115(33,M+), 100(5.2),72(19),58(100),44 
(49), 43 (47), 42 (15), 30 (31.3). 

~HZ;~H,CH~C),~.~(S,~H,CH~CON),~.~~(~,J=~HZ;~H,CH~N),~.~~(~,J= 7Hz;2H, 

Die hohersiedende Fraktion (85 - 90 "C/10 Torr) war eine Mischung. Durch GC/MS-gekoppel- 
te Analyse konnte ein Massenspektrum erhalten werden, das Essigsaure-2-hydroxy-I, 1,2-fri- 
rnethylpropylester zugeordnet wurde, was sich auch mit dem 'H-NMR-Spektrum der Mischung 
deckte. Ausb. 3.8 g (MA4.7%, SA 6.6%). - 'H-NMR (CDCI3): S = 1.53 (s, 6H, (CH&C), 1.83 
(s, 6H, (CH3),C), 2.0 (s, 3H, CH3CO), 3.2 (s, l H ,  OH). - MS (70 eV): rn/e = 159 (0.1%, 
M +  - l), 129 (6), 101 (31). 59 (18), 43 (100). 

Elektrolyse uon d,l-0-Acetylrnandelsaure (1 f): Fraktionierte Destillation des Rohelektrolysats 
ergab: 

F1: 42- 6O0C/1O Torr, 14 g 
F2: 73- llO"C/lO Torr, 50 g 
F3: 100"C/ 2 Torr, 10 g 

Ruckstand: 56 g. 

F1 bestand hauptsachlich aus Acetanhydrid und etwas Essigsaure. Die Fraktionen 2 und 3 setz- 
ten sich aus zwei Substanzen in unterschiedlichen Konzentrationen zusammen, die durch Ver- 
gleich mit authentischen Proben als Benzaldehyd (5f) und als Benzylidendiacetat (13) identifiziert 
werden konnten. Ausb. 11.3 g (MA 11%, SA 10%). - 'H-NMR: 6 = 2.0(s, 6H, CH,), 7.2-7.6 
(m, 5H, Aromaten-H), 7.7 (s, 1 H, OCHO). 

Chem. Ber. 216(1983) 



386 H. G. Thomas, J.  Gabriel, J .  Fleischhauer und G. Raabe 

Elektrolyse von d,l-0-Acetylatrolactinsaure (lg): In der Elektrolyseldsung konnten gaschro- 
rnatographisch nur Acetanhydrid, Essigsaure und Acetophenon nachgewiesen werden. Nach Ab- 
destillieren des Acetonitrils und Acetanhydrids verblieben 140 g Ruckstand, der rnit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung von nicht urngesetzter Saure gereinigt wurde. Urngesetzte Sau- 
re: 162 g. Durch Destillation konnten 86.1 g Acetophenon ( 5 s )  isoliert werden. 

Elektrolyse tion 0-Acetylbenzilsuure (1 h): Nach 29 h begann ein farbloser feinkristalliner Nie- 
derschlag (49 g) auszufallen, der nach Urnkristallisieren aus Chloroform als Benzpinakol (7h) 
identifiziert wurde. Durch Einengen des Elektrolyten, der aul3er Acetonitril und Benzpinakol nur 
noch Acetanhydrid enthielt, konnten weitere 141.3 g Benzpinakol durch Kristallisation erhalten 
werden. Ausb. 190.3 g (MA 93%, SA 137%), Schrnp. 182-183°C (Lit.,)) 182-183°C). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.0 (s, 2H, OH, D,O-austauschbar), 7.23 (s, 20H, Aromaten-H). 

Elektrolyse uon y-Carboxy-y-butyrolacton (1 j): Der von Acetonitril befreite Elektrolyt wurde 
rnit gesattigter Natriurnhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. Es wurden 65.5 g nicht umge- 
setzte Saure zuruckgewonnen. Umgesetzte Saure: 74.5 g. Der Ruckstand wurde bei 0.5 Torr de- 
stilliert. Alle abgenommenen Fraktionen waren Vielstoffgemische. Die vereinigten Fraktionen 
wurden deshalb rnit Hilfe des praparativen Gaschrornatographen (200"C, 20% NPGS) getrennt. 
Es konnten zwei Substanzen rein erhalten werden: 

2(5H)-Furanon (4-Hydroxycrotonsaurelacton) (15j)24.25), Ausb. 14.2 g (MA 32%, SA 31%). - 
'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 4.9 (t, 2H,  J = 2 Hz; OCHJ, 6.08 (rn, 1 H, J = 2 Hz; COCH=) ,  
7.73 (m, 1 H, J = 2 Hz; CH = CCO). Die 6-Werte ytimmen mit den in der LiteratiirZh) angegebe- 
nen uberein. 

l-Acetyl-I,5-dihydro-2H-pyrrolinon [4-(Ace1ylamino)croionsaurelactam] (17 j): Aush. 24.5 g 
(MA 33%, SA 31%). - 1R (CCI,): 1730 (Irnid), 1690cm-' (Irnid). - 'H-NMR (CCI,). 6 = 2.47 
(s, 2H, CH,), 4.28 (t, J = 2 Hz; 2H,  NCH,), 6.05 (m, J = 2 Hz; l H ,  OCCH=) ,  7.2 (rn, J = 
2 Hz, 1 H, CH = CCO). Die 6-Werte stirnrnen rnit den in der Literatur,') angegebenen uberein. - 
MS (70 eV): m/e = 125 (68V0, M'), 97 (83), 84 (38), 83 (49), 82 (18), 68 (13), 55 (49 ,  43 (loo), 39 
(15). 

Anhang 

der elektrostatische Anteil der Solvatationsenergie, EY', wie folgt berechnet wird: 
Den EinfluO des Losungsmittels untersuchten wir rnit Hilfe des Solvatonrnodells, dernzufolge 

In diesem Ausdruck sind Qi und Qj die Ladungen des i-ten bzw. j-ten Atoms, R V(i) der Van 
der Waals-Radius des i-ten Atoms, Rij der Abstand zwischen dern i-ten und dernj-ten Atom und E 

die makroskopische Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. In unseren Rechnungen verwen- 
deten wir die von Germer28) angegebenen Werte fur die Van der Waals-Radien. Fur die Dielektri- 
zitatskonstante benutzten wir den Wert E = 39.0, den wir fur Acetonitril bei 10°C durch Interpo- 
lation zwischen den von Phillipe et al. 29) fur den Bereich von - 29.0 bis + 20.0"C angegebenen 
Werten erhielten. Fur die Atomladungen und die Molekulgeornetrien setzten wir die Ergebnisse 
unserer serniempirischen Rechnungen ein. 
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Tab. 4. Zweizentrenenergien E6, (in eV) und Bindungslangen R6, der (06- 07)-Bindungen 
(s. Abb. 1) (in pm) der Molekiilkationen CH3C02C(R2R3)CO; 

R2 R3 E67 67 

H H - 8.38 149 
H CH3 - 8.45 149 
CH3 CH3 - 8.48 149 

Tab. 5. Gesamtenergien fur die Gasphase ( E J ,  elektrostatische Anteile der Solvatationsenergie 
(EY') und Gesamtenergien (E,) der untersuchten Molekiile und Molekiilkationen in Acetonitril 

(in eV) 

Molekiil E ,  E?' ES 

CH3C02CH2CO; 
CH3C02CHCH3CO; 
CH3C02C(CH3),CO; 
CH3C02CH; 
CH3C02CHCH; 
CH3C02C(CH3); 

CH3CH0 

CH3CO+ 

Vierringe 
[CH3C02CH2] + 

[CH3C0,CHCH3] + 

H2CO 

CH3COCH3 

co2 

- 1817.27 
- 1974.13 
- 2130.47 
- 1069.70 
- 1227.32 
- 1384.48 
- 467.17 
- 624.35 
-781.17 
- 601.77 
- 750.34 

- 1069.55 
- 1226.80 

- 0.96 
-0.59 
-0.05 
-0.56 

0.27 
0.69 
1.41 
1.22 
0.85 

-3.35 
3.16 

- 1.21 
-0.46 

- 1818.23 
- 1974.72 
-2130.52 
- 1070.26 
- 1227.05 
- 1383.79 
- 465.76 
-623.13 
- 780.32 
-605.12 
-747.18 

- 1070.76 
- 1227.26 
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