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Die anodische Oxidation cycloaliphatischer Ether wie. Tetra-
hydrofuran® und Tetrahydro-2H-pyran (1) sowie cycloaliphati-
scher Diether wie 1,4-Dioxan (3} und 1,3-Dioxolan (6) wurde unter
verschiedenen Elektrolysebedingungen in widBriger 1 M H,S0,
untersucht. Ubereinstimmend wird primir durch anodische Hy-
droxylierung in 2-Stellung ein cyclisches Halbacetal gebildet. An
Platin sind die Stromausbeuten viel hdher als bei der analogen
Methoxylierung in Methanol. Die teilweise erreichte hohe Selek-
tivitat wird auf eine spezifische O-Insertion aus PtO, zuriickge-
fithrt. — Die Weiteroxidation fithrt bei den cyclischen Mono-
ethern, vor allem an Bleidioxid, zum Lacton. Aus 1 entsteht mit
iber 60% Stromausbeute das 8-Valerolacton. Im Fall der Diether
3 und 6 bilden sich Produkte der anodischen Ringfragmentierung;
das Produktspektrum ist indikativ fiir eine O-Insertion unter
Ringerweiterung.

In der organischen Elektrochemie waren — im Gegensatz zu den
aromatischen Ethern — die aliphatischen und cycloaliphatischen
Ether und Diether bisher kaum Gegenstand des Interesses. Es be-
stand sogar das Vorurteil, daB sie sich selbst an der Anode weit-
gehend inert verhalten'?. Wir konnten kiirzlich zeigen, daB sich
aliphatische Ether in waflrigen Elektrolyten mit hoher Stromaus-
beute anodisch zu Carbonsduren spalten lassen®. Die anodische
Methoxylierung solcher Verbindungen in Methanol ist von Cramer
beschrieben worden®. Die Ubertragung der wiBrigen Elektrolysen
auf cycloaliphatische Ether am Beispiel des Tetrahydrofurans ergab
iiberraschend, daB an Platin das primire Oxidationsprodukt, Te-
trahydro-2-furanol, selektiv synthetisiert werden kann®. Bei hohe-
ren Stromdichten erreichten die Stromausbeuten 70%. Das einzige
nennenswerte Nebenprodukt war Sauerstoff. Das primir entste-
hende cyclische Halbacetal ist anscheinend, im Gegensatz zu den
offenkettigen Ethern, weitgehend stabil. Bisher waren an Tetrahy-
drofuran nur anodische Umsetzungen in Methanol®” bekannt ge-
worden. Die analoge 2-Methoxyverbindung entstand hierbei aber
mit viel schlechterer Stromausbeute; offenbar wird unter diesen Be-
dingungen das Methanolmolekiil stark angegriffen.

Wir haben unsere Arbeit im wéBrigen Elektrolyten auf
drei weitere Beispiele von cycloaliphatischen Ethern und
Diethern ausgedehnt, nimlich Tetrahydro-2H-pyran, 1,4-
Dioxan und 1,3-Dioxolan. Uber diese Ergebnisse wird im
folgenden berichtet. Die Edukte sind auch schon in Metha-
nol methoxyliert worden, aber ebenfalls mit sehr niedriger
Stromausbeute®”.

Priparative Ergebnisse
Die Elektrolysen wurden im 0.2-mol-Maflstab an kon-
ventionellen Anoden aus Platin oder Bleidioxid bei kon-
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Anodic Oxidation of Cycloaliphatic Mono- and Diethers in
Aqueous Electrolytes

The anodic oxidation of cycloaliphatic ethers such as tetrahydro-
furan? and tetrahydro-2H-pyran (1} as well as cycloaliphatic
diethers such as 1,4-dioxane (3) and 1,3-dioxolane (§) was inves-
tigated under various conditions in aqueous 1 M H,SO, The pri-
mary products in all cases are those of anodic hydroxylation in
the 2-position to yield cyclic hemiacetals. This oxidation gives
with platinum curfent efficiencies which are much larger than the
results of the anodic methoxylation in methanol. The high selec-
tivity in some cases is explained in terms of an O-insertion from
PtO,. — The follow-up oxidation leads in the case of the cyclic
monoethers to lactones, predominantly with lead dioxide. 3-Val-
erolactone is synthesized with more than 60% current efficiency
from 1. With diethers 3 and 6, anodic products of ring fragmen-
tation are formed. The product distribution is indicative of an O-
insertion under ring expansion.

stanter Stromdichte in quasigeteilten Zellen durchgefiihrt.
Als wiBriger Elektrolyt wurde 1 M H,SO, verwendet. Die
Elektrolyseaustrage wurden via HPLC direkt analysiert. Ein
Teil der Elektrolyseaustrige wurde aufgearbeitet.

1. Tetrahydro-2 H-pyran (1}

Die Ergebnisse, vorzugsweise an Platin, sind in Tab. 1
zusammengestellt. Als primdres Oxidationsprodukt entsteht
an Platin aus 1 Tetrahydro-2H-pyran-2-ol (2) nach GI. (1).

O + H0 —— Q *2HT ¢ 26 n
0 g-—OH
2

1

Dic Stromausbeute nimmt, analog zum Tetrahydro-
furan®, mit zunehmender Stromdichte signifikant zu, vgl.
Versuche Nr. 1—5, bleibt aber deutlich unter dem dort ge-
fundenen Niveau. Wir vermuten, wie dort, eine selektive In-
sertion von Sauerstoff aus anodisch generiertem PtO, in eine
a-CH-Bindung. Eine analoge Einschiebung mit Dimethyl-
dioxiran als Oxidans ist bekannt®. Bisher wurde 2 durch
Hydrolyse von 3,4-Dihydro-2H-pyran, einem Thermolyse-
produkt des Tetrahydrofurfurylalkohols, hergestellt®. Das
Produkt der Weiteroxidation, d-Valerolacton, wurde an
Platin nicht gefunden.

Im Gegensatz hierzu wird 8-Valerolacton bei Verwen-
dung von Bleidioxid- Anoden zum Hauptprodukt, vgl. Ver-
suche Nr. 6 und 7 in Tab. 1. Das Massenspektrum des iso-
lierten Produkts zeigt daneben auch die Bildung von y-Vale-
rolacton an, vgl. Lit.'%. Das Vorprodukt 2 entsteht hier nur
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in untergeordnetem Mafe. Diese Befunde sind vollig analog
zum Tetrahydrofuran, das an PbO, ebenfalls mit hoher
Stromausbeute zu y-Butyrolacton oxidiert wird''=!¥, Das
Produkt ist allerdings auch leicht petrolchemisch zuging-
lich. Unser Ergebnis an 1 ist aber durchaus von préparati-
vem Interesse, da 8-Valerolacton nicht direkt zugédnglich ist.

An Rutheniumdioxid'® wird, wieder in Analogie zu Tetra-
hydrofuran, nur wenig 2 gebildet. Die geringe Sauerstoff-
iiberspannung des Oxids 146t die anodische Wasserzerset-
zung zur Hauptreaktion werden.

2. 1,4-Dioxan (3)

Auch bei 1,4-Dioxan (3) als Vertreter eines cycloalipha-
tischen Diethers wird als Primérschritt die a-Hydroxylie-
rung beobachtet [GL (2)].

[Ooj 00 ]— H * t2)
+  H,( + H + B
2 [ 0 2 2e
3 [N

OH
3 + 3H0 —= [ + HCHO + HCO,H + &H® + &e”
OH (3)

In Tab. 2 sind die Ergebnisse, wieder vorzugsweise an
Platin bei verschiedenen Stromdichten (vgl. Versuche
Nr. 1—5), zusammengestellt.
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Die anodische Weiteroxidation fihrt ausnahmslos zu
Produkten der Ringfragmentierung. Es wurden ausschlieB3-
lich folgende Produkte gefunden: Ethylenglycol, Formal-
dehyd und Ameisensdure.

Die Stromausbeuten in Tab. 2 fiir 4 wurden nach Gl. (2)
berechnet, wihrend fiir die weiteren, parallel entstehenden
Spaltprodukte eine Bruttoreaktion (3) vorausgesetzt wurde.
Nur fiir die Ameisensdure wurde eine Stromausbeute (unter
der Annahme von 4 F/mol) abgeleitet.

Die gefundenen Produkie lassen sich auf eine interme-
didre Insertion eines Sauerstoffatoms in 2,3-Position zu-
ruckfithren. Der instabile Siebenring wéire 1,3,5-Trioxa-2-
cycloheptanol (5) bzw. sein Hydrolyseprodukt [Gl. (4)].

OH oH
O~ i Pt-snoce o~-9
L—~o +H,0 -2H* -2¢ t~o [OH,
L 5 oH
“( HioH, @)
HCHO
_H
00—y
L~ -CH,0H

Wie Tab. 3 ausweist, entstehen bei den anderen Weiter-
oxidationsvarianten von 4 andere Produktverteilungen.

Ein Versuch mit vierfachem Stromumsatz zeigt nach
Abb. 1, daB das 1,4-Dioxanol (4) das typische Verhalten ei-

Tab. 1. Anodische Oxidation von Tetrahydro-2H-pyran (1) im 0.134-mol-Maf@stab (¢ = 0.67 mol/l?) in einer quasigeteilten Zelle. Strom-
menge 0.161 F (4.31 Ah), entsprechend 1.2 F/mol, Elektrolyt: 1 M H;SO,, Temperatur: 35°C (MA = Materialausbeute beziiglich umge-
_ setztem 1, SA = Stromausbeute)

. 2 n;/mmol 1 Tetrahydro-2H-pyran-2-ol d-Valerolacton
Nr. Anode j/mA cm Jx/ngesezzt MA/% PSAI% MA/% SA/%
1 Pt 10 41 91 4.1 — —
2 Pt 30 71 80 71 — —
3 Pt 75 5.7 83 59 — —
4 Pt 200 19 83 20 - —
5 Pt . 400 19 87 21 — —
6 PbO, 75 35 5.4 24 73 63
A PbO, 75 54
8 RuO,? 75 0.3 72 0.3 — —

& Séitti%ungskonzentration von 1. — ¥ Startmenge 0.685 mol 1, 1.6 F/mol, zweiphasig bis Versuchsende. — @ RuQ, auf Titan-Streck-

metall ',

Tab. 2. Anodische Oxidation von 1,4-Dioxan (3) im 0.2-mol-MaBstab (¢ = 1.0 mol/l) in einer quasigeteilten Zelle. Strommenge 0.24 F
(6.43 Ah), entsprechend 1.2 F/mol, Elektrolyt: 1 M H,SO,, Temperatur: 35°C (MA = Materialausbeute beziiglich umgesetztem 3, SA =

Stromausbeute)

ny/mmol 3 1,4-Dioxanol (4) Ethylen- Form- Ameisensdure
Nr. Anode j/mA cm~? 1 MA/% SA/% glycol aldehyd  n/mmol SA/%  Z SA/%

umgesctzt n/mmol  n/mmol
1 Pt 30 61 28 14 36 28 38 63 77
2 Pt 75 63 29 15 38 33 44 73 88
3% Pt 75 148 36 15 81 it 115 64 79
4 Pt 200 58 22 11 39 31 41 68 79
5 Pt 400 80 13 8 62 43 44 73 81
6 PbO, 75 53 1.9 0.8 21 19 17 28 29
7 RuO,” 75 6.5 92 0.6 5 4 6 10 11

% Ausgangskonzentration an 3 3.0 mol/l, Einsatzmenge 0.6 mol, Strommenge 0.72F. — Y RuO, auf Titan-Streckmetall !9,
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Tab. 3. Produkte bei der Weiteroxidation von 4

Position Produkte

der

Ethylen-  Glycol-

Q-In§er» CH,0O HCO,H glycol  aldehyd!® Glyoxal Bem.
tion in 4 .
3 X X
5 X X
6 2
2,3 X X X s. 0.
5,6 X X X
2 b

4 Es entsteht das schwer hydrolysierbare 3-Oxapentandial. —
® 1,4-Dioxanon, vgl. Lit.'®.

nes Zwischenprodukts aufweist. Die drei Spaltprodukte ent-
stehen weitgehend parallel. Der zeitlich anwachsende Uber-
schuB an Ameisensdure und der Unterschufl an Formalde-
hyd in bezug auf Glycol ist verniinftig und mit einer
partiellen Weiteroxidation des Formaldehyds zu erkléren.

\
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Abb. 1. Umsatz/Zeit-Kurven der anodischen Oxidation von 1,4-

Dioxan (3), ny, = 200 mmol, in 1 M H,SO, an der Pt-Anode (4 =

50 cm¥) mit j = 75 mA cm~2 bei 35°C, B = 100% (4 F/mol), Elek-

trolyse in quasigeteilter Zelle; o 1,4-Dioxan, @ 1,4-Dioxanol,
m Ameisensdure, o Glycol, o Formaldehyd

An Bleidioxid wird eine durchgreifende Oxidation des 1,4-
Dioxans beobachtet, vgl. Versuch Nr. 6 in Tab. 2.

An Rutheniumdioxid sind aus dem schon genannten
Grund die Stromausbeuten klein.

3. 1,3-Dioxolan (6)

Ein anodischer Zerfall an Platin wurde auch im Fall der
Oxidation des 1,3-Dioxolans (6) beobachtet [Gl. (5)].

N oH -
[ (H, *+ 2H,0 ——[ + HEO,H + 2HY + 2¢ (5)
0’ OH

6
Um einen dem elektrochemischen Schritt vorausgehenden
hydrolytischen Zerfall von 6 zu vermeiden, wurde eine bei
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0°C frisch hergestellte 1 M Losung von 6 in 1 M H,SO, bei
der selben Temperatur bei 75 mA cm~? elektrolysiert®.

Ausgehend von 0.2 mol 6 wurde bei einer Strommenge
von 0.38 F (entsprechend 10.2 Ah, berechnete Strommenge
fir 2 F/mol = 10.7 Ah) folgendes Ergebnis erzielt (Mate-
rialausbeuten in bezug auf das umgesetzte 6): Umgesetztes
6 171 mmol; Ethylenglycol (Hydrolyseprodukt) MA =
70%; Formaldehyd (Hydrolyseprodukt) MA = 10%; Amei-
sensdure MA = 73.5%, SA = 66%; Glyoxal (Weiteroxi-
dation des Ethylenglycols) MA = 9.5%, SA = 17%;
Summe aller Stromausbeuten 83%.

Wir danken der Deutschen Forscha;ngsgemeinschaft fiir die groB-
ziigige Bereitstellung einer HPLC-Anlage.

Experimenteller Teil

1. Elektrosynthese

Apparatur: 250-ml-Planschliffzelle mit Xithimantel, Planschliff-
deckel mit 1 x NS,29 und 4 x NS 14.5; Arbeitselektrode, 2 Gegen-
elektroden, Gaseinleitrohr mit Fritte (Do) zur Spiilung mit Stickstoff
und RiickfluBkiihler (Leitungswasser), Magnetriihrer. — Gleich-
stromversorgung mit Galvanostaten.

Arbeitselektroden {Anoden). Platinblech, blank, 0.1 mm, 4 =
2 x 25 cm?, Vorbehandlung vgl. Lit.!'”, Bleiblech, 1 mm, anodisch
formiert'”, A = 2 x 25 cm?

Gegenelektroden (Kathoden): Zwei V2A-Stahlnadeln, A =
2 x 3.7 cm? im Abstand von je ca. 1.5 cm von der Arbeitselektrode
bei symmetrischer Anordnung. Da sich an den Kathoden Strom-
dichten bis zu 2.7 A/cm? einstellen, wirkt die Zelle wie eine geteilte
Zelle (,,quasigeteilte Zelle*), da die Diffusionsgrenzstréme zumin-
dest oberhalb 100 mA/cm? beziiglich der geldsten Stoffe iiberschrit-
ten werden. Die dominierende Kathodenreaktion ist also Wasser-
stoffentwicklung.

Arbeitsvorschrift: Zu Beginn der Elektrolyse wurden 200 ml eines
Elektrolyten, bestehend aus 1 M H,SO, (aus tridestilliertem Wasser
und 97proz. H,SO, p.a.) mit 0.67 mol/dm*® Tetrahydro-2H-pyran
(Merck, z. Synthese) in die glaserne Zelle eingefiillt. Die Elektrolyse
wurde bei einer konstanten Stromdichte von 75 mA cm~2 (J =
3.75 A) an der glatten Platinanode durchgefithrt. Nach 1 h und
9 min, entsprechend einem theoretischen Stromumsatz von 60%-
(100% = 2 F/mol), wurde die Elektrolyse abgebrochen. Die Ana-
Iytik und die Produktisolierung sind in den beiden nichsten Ab-
schnitten beschrieben.

2. Analytik

Die HPLC-Anlage ist bereits in Lit.!” beschrieben. 1 ml des Elek-
trolyseaustrags wird im Verhiltnis 1:5 mit Laufmittel verdiinnt.
Folgende Laufmittel werden verwendet:

a) verd. H,SO,, pH 1.7, 2 ml/min. Typische Retentionszeiten
(min): Formaldehyd 4.8; Glycol 5.4; Ameisensiure 5.8; 1,4-Dioxanol
(4) 10.5; 1,3-Dioxolan (6) 17; 1,4-Dioxan (3) 27.

b) H,O/CH;0H (Vol/Vol. = 1:1), 1 ml/min. Typische Reten-
tionszeiten (min): §-Valerolacton 9.4; Tetrahydro-2H-pyran-2-ol (2)
24; Tetrahydro-2H-pyran (1) 25.

*) Zur Uberpriifung der Hydrolysestabilitit wurde eine unter glei-
chen Bedingungen hergestellte Losung von 6 eine der Elektro-
lysedauer entsprechende Zeit bei 0°C aufbewahrt. Danach lag
nach HPLC-Analyse das 1,3-Dioxolan noch unverandert vor.
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3. Produktisolierung und -charakterisierung

Die Elektrolyseaustrage wurden im Perforator 8 —12 h erschép-
fend mit Ether extrahiert und der Ether i. Vak. abgezogen.

Tetrahydro-2H-pyran-2-ol (2): Ausgehend von 28.7 g (0.134 mol)
1 wurden nach dem Elektrolyseende 2.9 g 2 (Rohprodukt) gefunden.
Die Derivatisierung von 2 mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin nach
Paul'® ergab 79% 5-Hydroxypentanal-2,4-dinitrophenylhydrazon:
Schmp. 98°C [Lit.'” 109°C (79°C)].
Ci1HiuN,Os (282.3) Ber. C 4681 H 496 N 19.86
Gef. C 4638 H 494 N 20.24

é-Valerolacton: Im Versuch Nr. 6, Tab. 1 (PbO,-Anode) wurden
bei einem theoretischen Stromumsatz von 30% (100% = 4 F/mol)
3 g Rohprodukt erhaltén. Im Versuch Nr. 7, Tab. 1 (PbO,-Anode)
wurde ein 4facher UberschuB an 1 eingesetzt. Nach 7 h und 50 min,
entsprechend einem theoretischen Stromumsatz von 40%, wurde
die Elektrolyse abgebrochen und nach dem Eindampfen der or-
ganischen Phase und erschopfender Extraktion der wifirigen Phase
16.4 g Rohprodukt erhalten (enthdlt nach HPLC-Analyse 89% &-
'Valerolacton). IR- und '"H-NMR-spektroskopische sowie massen-
spektrometrische Daten stimmen mit den in Lit.2® fiir §-Valero-
lacton gefundenen iiberein.

1,4-Dioxanol (4): Im Versuch Nr. 3, Tab. 2, wurden nach 3 h und
27 min Elektrolysezeit 11 g Rohprodukt erhalten, welches nach der
GC-Analyse zu 71 Fldchen-% aus 4 besteht. — IR (Film):
3400 cm~! (OH), 1720 (HC =0), 1125, 1075 (C—0). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCly): & = 3.8 (m; J = 4—6 Hz, 6H, CH,0), 4.9 (m;
J = 3 Hz, 2H, —CH(OH)—0), 8.15 (d; / = 3 Hz, geringe Inten-
sitit, HC=0). — MS (70 eV): m/z (%) = 104 (5%, M*),75 (31,
M — HCO), 86 (63, M — H,0), 44 (75, C,;H,O"), 87 (100,
M — OH).

Zur weiteren Charakterisierung wurden 1.00 g Rohprodukt
(6.8 mmol 4) mit 8.0 g (40 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin (Me-
thode nach Paul'®) umgesetzt. Hierbei wurden 2.05 g (72%) Gly-
oxal-bis-2 4-dinitrophenylhydrazon erhalten. Schmp. 311—-317°C
{Lit.2V 318°C, 323°C).

CiH(NzO; (418.3) - Ber. C 40.19 H 239 N 26.79
Gef. C400 H 254 N 26.11

Dieser Befund wird als Folge der Weiteroxidation des zunéchst
entstandenen  5-Hydroxy-3-oxapentanal-2,4-dinitrophenylhydra-
zons durch iiberschiissiges 2,4-Dinitrophenylhydrazin erklirt??.
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