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Die Reaktionen der a-Acyloxycarbonsaurechloride 1 mit Alkoholen, Phenolen, Thiolen, Aceto- 
phenonoxim, Dimethylcadmium und Diazomethan als nucleophilen Reaktionspartnern wurden 
praparativ und teilweise NMR-spektroskopisch untersucht. Fs bilden sich, stark abhangig von der 
Struktur der Saurechloride und den Reaktionsbedingungen, insbesondere dem Zusatz von Base, 
die normalen Acylderivate 3 und/oder die Ringtautomeren-Derivate 2 mit 1,3-Dioxolan-4-on- 
Struktur. Qualitative kinetische Experimente und die Isolierung von 4-0xo-1,3-dioxolan-2-ylium- 
Salzen stutzen die Annahme, daB das Entstehen der Dioxolanonderivate durch eine unter Nachbar- 
gruppenbeteiligung der a- Acyloxygruppe verlaufende SN1-Substitution der Saurechloride selbst 
verursacht ist, die in Anwesenheit von Pyridin durch Abfangen der Oxonium-Zwischenstufe unter- 
bunden wird. Die normale Acylierung uber Acylpyridiniumsalz tritt dann in den Vordergrund. 
Besondere Gesichtspunkte der Reaktionsmechanismen aller Reaktionen werden diskutiert. 

The Ambivalent Reactivity of a-Acyloxycarboxylic Chlorides 

The reactions of a-acyloxycarboxylic chlorides 1 with alcohols, phenols, thiols, acetophenone 
oxime, dimethylcadmium, and diazomethane as nucleophiles were investigated in preparative 
scale and partially by n.m.r. spectroscopy. Strongly dependent on the structure of the acid chloride 
and on the reaction conditions, as e. g. the addition of base, normal acyl derivatives 3 and/or their 
ring tautomers 2 with a 1,3-dioxolan-4-one structure are formed. Qualitative kinetic experiments 
and the isolation of 4-oxo-1,3-dioxolane-4-ylium salts support the assumption, that the ring 
tautomers are generated by a SN1 substitution of the acid chlorides with neighbouring group 
participation by the a-acyloxy substituent. In the presence of pyridine this mechanism is suppressed, 
because the intermediate oxonium ions are scavenged preferentially by the base. Normal acylations 
uia acylpyridinium salts are favoured therefore. Specific mechanistic aspects are discussed for all 
reactions. 

Mattocks 3, berichtete 1964 uber anomal verlaufende Acylierungen von Glycolen und 
Alkoholen mit a-Acyloxycarbonsaurechloriden 1, bei denen teilweise 2-Alkoxy-1,3- 
dioxolan-4-one 2, die Ringtautomeren 4, der normalen Ester 3, isoliert, teilweise anhand 
ihrer Folgeprodukte als Zwischenstufen erkannt werden konnten. 

Aus der Dissertation H .  Brinkmann, Univ. Miinster 1971. 

Albertstr. 21. 
2, Neue Adresse: Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg, D-7800 Freiburg i. Br., 

’) A. R .  Mattocks, J. Chem. SOC. 1964,1918,4840. 
4, Zur Ring-Kettentautomerie s. P .  R. Jones, Chem. Rev. 63,467 (1963). 
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Unabhangig beobachteten Schulz und Mitarb. und wir 6, entsprechende anomale 
Acylierungen von tert-Alkylhydroperoxiden R40H (R4 = tert-Alkyl - 0) zu 2-tert- 
Alkylperoxy-1,3-dioxolan-4-onen 2, einer neuen Klasse thermisch sehr stabiler Peroxide. 

Dabei wurde festgestellt, da13 die Ringbildung zu Dioxolanonderivaten durch g rok  
Reste R' und RZ und den Einsatz sperriger Basen wie Triathylamin oder 2,6-Lutidin 
gefordert wird und dalj Pyridinzusatz die normale Acylierung zum Kettentautomeren 
in den Vordergrund drangt. Die Bildung der Ringtautomeren wird auch durch Arbeiten 
ohne Base begiinstigt, war bei den Acylierungen von Alkoholen aber meist von Folge- 
reaktionen, der Spaltung von 2 in a-Hydroxysaure, deren Ester und den Ester R3C02R4 
oder in a-Acetoxycarbonsaure begleitet '). 

Mattocks 3, nahm an, daD die Richtung der ambivalenten Reaktivitat der Saurechloride 
1 vor allem durch sterische Effekte der Gruppen R' -R3 und der Base in primar entste- 
henden Acylammonium-Addukten bestimmt wird. Wir vermuteten 6 ) ,  daD eine unter 
Nachbargruppenbeteiligung verlaufende Substitutionsreaktion von 1 selbst, in Konkurrenz 
mit dem normalen Reaktionsablauf iiber ein Acylammonium-Addukt, fur die Bildung der 
anomalen Produkte 2 verantwortlich ist. 

Da diese neue Reaktion der a-Acyloxycarbonsaurechloride zur Darstellung besonders 
stabiler Peroxide 6 ,  und in der Nucleotidchemie ') einerseits praparatives Interesse besitzt 
und andererseits das erste Beispiel der Nachbargruppenbeteiligung bei Acylierungs- 
reaktionen mit Saurechloriden darstellt, untersuchten wir Anwendungsbreite und Mecha- 
nismus ausfuhrlicher. h r  die verwandte ambivalente Reaktivitat des 0-Acetylsalicyloyl- 
chlorids berichteten wir') bereits friiher. 

Die Reaktion von a-Acyloxycarbonsiechloriden 1 mit Alkoholen 
In praparativen Versuchen bestatigten <nd erganzten wir die Ergebnisse von Mattocks '). 

Die Unterscheidung von 2 und 3 und die Gehaltsbestimmung von Gemischen der beiden 

') M. Schulz und P. Berlin, Angew. Chelr. 79,940( 1967); Angew. Chem., Int. Ed. End. 6,950 (1967). 
Ch. Riichardt und G. Hamprec&hpw. Chem. 79,939 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

6,949 (1967). - 6b) Ch. RiichailcCi. limprecht und H. Brinkmann, Chem. Ber. 108,3210 (1975), 
vorstehend. 

') S. Greenberg und J. G. Moflaatt, J. Amer Chem. SOC. 95,4016 (1973); A. F. Russell, M. Prystasz, 
E. K. Hamamura, J. P .  H. Verheyden un-,! J. 12. Moffatt, J. Org. Chem. 39,2182 (1974). 
Ch. Riichardt und S. Rochlitz, Liebigs Ann. Chem. 1974, 15. 
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Ring-Kettentautomeren erfolgte qualitativ durch die Zahl und Lage der Carbonylbanden 
im IR-Spektrum 3, 6,  und quantitativ NMR-spektroskopisch, meist durch die Signale der 
Protonen des Restes R3 3 . 6 ) .  

Die Ergebnisse in Tab. 1 belegen erneut 3. '), daB die Bildung von Dioxolanonderivaten, 
hier also 2, durch Arbeiten ohne Basen (s. Versuch 6-8, 12, 15 - 17), Zusatz sperriger 
Basen (vgl. Versuch 4,9 mit 10) und VergroDerung der Reste R' und RZ (vgl. Versuch 3 mit 
19 und 20) gefordert wird, wahrend Pyridin-UberschuB das Entstehen der normalen Ester 
3 begunstigt (vgl. Versuch 3 und 5) und die Dioxolanon-Bildung hemmt (s. Ausb. in Ver- 
such 19 und 20). Das ungewohnliche Ergebnis der Reaktion von 1 a mit tert-Butylalkohol 
ohne Base (Versuch 9) ist wahrscheinlich durch eine unabhangig nachgewiesene Isomeri- 
sierung 2a + 3a (R" = tert-C4H9), also thermodynamische Kontrolle, verursacht. 
Iin Unterschied zur Reaktion mit Hydroperoxiden ') reagiert 0-Acetylmilchsaurechlorid 
(1 d) sowohl mit Pyridin als auch ohne Basenzusatz mit Methanol zum normalen Ester 3 
(s. Versuch 13 und 14). 

Tab. 1. Reaktion der a-Acyloxycarbonsaurechloride 1 mit Alkoholen in CH,Cl2 bei 0°C 

+ Zusammen- 
(Mol-Aquivv.) % Ausb. in % 2 3 

Vers. 1 R4OH Base 
Nr. (Mol-Aquivv.) (Mol-Aquivv.) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

la(1.0) 
1 a (1.0) 
1 a ( 1.0) 
la(l.O) 
la(l.O) 
l a  (1.0) 
l a  (1.0) 
la(1.0) 
la(l.O) 
la(l.O) 
l a  (1.0) 
l c  (1.0) 
Id  (1.0) 
I d  (1.0) 
1 b (1.0) 
1 b (1.0) 
l b  (1.0) 
lb(l.O) 
lb(l.O) 
1 b (1.0) 

CH3OH (3.0) 
C2H50H (3.0) 
i-C3H,0H (3.0) 

i-C3H70H (1.5 - 1.7) 
CH30H (2.0) 

i-C3H70H (1.0) 

t-C,H,OH (1.5) 

C2HsOH (1.0) 

t-C"H90H (1.0) 
t-CdHgOH (1.0) 

- 
C2HSOH (1.3) 
CHSOH (2.0) 
CH30H (2.0) 
CH3OH (2.0) 
CZHSOH (2.0) 
i-C3H70H (2.0) 

i-C3H70H (1.7) 
i-C,H70H (1.7) 

t-C,HgOH (2.0) 

Pyridin (3.0) 
Pyridin (3.0) 
Pyridin (3.0) 
Pyridin (3.0) 
Pyridin (1.1 - 1.5) 

- b) 
- b) 
- b) 
- b) 

(C2H5)3N 

CH30Na/CH2Cl, 
- b) 
- b) 

Pyridin (2.0) 
- b1 
- b) 
- b) 
- b) 

Pyridin (1.4) 
Pyridin (5.0) 

69 
57 
67 
18"' 

55 - 57 
46 
76 
64 
41 
25 
89 
30 
56 
86 
48 
59 
55 

45 
14 

0 a' 

- 
57 

100 
100 
100 

100 
33 

100 

- 

- 
100 
100 
100 

100 
100 

- 

100 
100 
100 
100 
43 

- 
100 

67 

100 
100 

- 

- 

- 

~~ 

') Nebenprodukt x-Acetoxyisobuttersaure, selbst bei Aufarbeitung ohne Hydrolyse. 
b, HCl wurde im Stickstoffstrom aus der Reaktionslosung ausgeblasen. 

Fuhrte man die Reaktion von 1 d mit Triathylamin und C H 3 0 D  durch, so stellte man 
keinen Deuteriumeinbau in 3d (R" = CH3) fest '). Die Ketenbildung ist offensichtlich eine 
langsamere Reaktion. Aus aquimolaren Mengen 1 d und Triathylamin in Athylvinylather 

') S .  hierzu WE. nuce und P. S. Bailey, J. Org. Chem. 34, 1341 (1969). 
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isolierte man nach zwei Tagen bei 4°C nur 12?.; eines 1 : 1-Cycloadduktes. Schank'" 
vermutet, daB auch a-Acetoxyketene mit einem Ringtautomeren im Gleichgewicht 
stehen. 

I 
H3 C /  C H3 

Die praparativen Ergebnisse lassen sich, wie die Umsetzungen von 1 mit Hydroperoxi- 
den '), durch die Annahme deuten, daB die Dioxolanonbildung eine unter Nachbargrup- 
penbeteiligung ') der Acetoxygruppe nach S,1 anomal verlaufende Acylierung durch 1 
selbst ist, bei der primar 4-0xo-1,3-dioxolan-2-ylium-Ionen 4 (X' = Cle) gebildet werden, 
deren Existenzfahigkeit als Hexachloroantimonate gezeigt wurde 6b, 12). 

R3 
I 0  

R3 
R1 @C' xo + P ) r l , i , n  ,O-C-NC,H, 

R2 $.-b Rz/ ' C - 0  
c I xo 1 7 ;c: @.:I ___j 

0 6 
4 5 

Man beobachtet das Phanomen der Nachbargruppenbeteiligung nur dann "I, wenn es 
mit einer starken Beschleunigung der Reaktion im Vergleich zur ohne Nachbargruppen- 
beteiligung ablaufenden Umsetzung fuhrt. Deshalb fuhrten wir qualitative Geschwindig- 
keitsmessungen durch Tieftemperatur-NM R-Spektroskopie durch. Zum Vergleich mit 
1 a untersuchten wir auch die Methanolysegeschwindigkeit von Pivaloylchlorid (6), a- 
Chlorisobutyrylchlorid (7) und Acetylchlorid (8). 

Bei - 35°C wurde jeweils das NMR-Spektrum einer 1 M Losung des Saurechlorids in 
CH,C1, aufgenommen. AnschlieBend wurden 10 Mol-Aquivv. vorgekuhltes Methanol 
durch eine Injektionsspritze in das MeBrohrchen gegeben, und man verfolgte die Abnahme 
der Hohe der Protonensignale der Saurechloride bei T = 7.2 - 8.8 sowie die Zunahme der 
Esterkonzentration. Letztere wurde anhand der Methoxyprotonensignale der Ester bei 
T = 6.2 - 6.9 und der Protonen des Saurerestes bei T = 7.9 - 8.8 bestimmt. Die Signale des 
Methanols bei T = 6.5 storten dabei meist nicht. In Tab. 2 sind die Reaktionszeiten ange- 
geben, die sich durch Extrapolation auf die Signalhohe Null der Saurechlorid-Protonen 
ergeben, zusammen mit Daten aus der Literatur. Sie lassen erkennen, daB a-Acetoxyiso- 
butyrylchlorid (1 a) ungewohnlich reaktiver ist als die Vergleichsverbindungen. 

Obwohl der reaktionshemmende sterische Effekt der Saurechloride 6,7 und 1 a vergleich- 
bar groB ist und der reaktionsfordernde induktive Effekt in 7 g r o k  ist als in 1 a, ist 1etztereS 
am reaktivsten, ja sogar wesentlich reaktiver als das sterisch nicht behinderte Acetylchlorid. 
Wir werten dies als kinetischen Nachweis der Nachbargruppenbeteiligung der a-Acetoxy- 

K .  Schank, Chem. Ber. 103, 3093 (1970). 
B. Capon, Quart. Rev. Chem. SOC. 18,45 (1964). 
H. Brinkmann und Ch. Riichardt, Tetrahedron Lett. 1972,5221.  
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Tab. 2. Reaktionszeiten der Umsetzung von 1 M Losungen von Saurechloriden mit 10 Mol-Aquivv. 
Methanol in CH2CIz bei - 35°C (NMR-spektroskopisch verfolgt) 

Saurechlorid t (min) 103k, ( s - y  

6 (CH,),CCOCI 160 18.1 ' 3 )  

7 (CH&C(Cl)COCl 21 - 

l a  (CHj)2C(OCOCH3)COCI < 2.7 - 
8 CH3COCI 17 147 13.14) 

a) Geschwindigkeit der Athanolyse bei 25°C s. 1. c. 

gruppe. Qualitative Beobachtungen zeigen, daB 0-Acetylmilchsaurechlorid (1 d) unter den 
in Tab. 2 genannten Bedingungen wesentlich langsamer reagiert als 1 a. Wegen des fehlenden 
gem. Dialkyleffektes '3 ist die Bildung des Oxonium-Ions 4 (R' = H, RZ = CH3) vermut- 
lich wesentlich ungiinstiger. 

Bei der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion von 1 a mit Methanol wurde 
noch eine wichtige Beobachtung gemacht. In der kurzen, in Tab. 2 genannten Reaktions- 
zeit wurden nur 3 des Saurechlorids in das Dioxolanon 2a (R4 = CH3) iibergefuhrt, der 
Rest war weiter als l a  (T = 7.81, 8.35) erkennbar. Daran anderte sich wahrend weiterer 
5 rnin nichts. Erst nach 35 rnin war das Saurechlorid verbraucht. Gleichzeitig hatte aber 
auch die Konzentration von 2a (T = 6.61, 8.23, 8.41, 8.46) stark abgenommen, und es 
entstanden neue Signale. Um das Reaktionsgeschehen besser spektroskopisch verfolgen 
zu konnen, wurde die Reaktion von l a  mit Methanol (1 : 1.7 mol, also mit kleinerer 
Methanolkonzentration) bei - 50 "C NMR-spektroskopisch verfolgt. Die rasche Primar- 
reaktion war wieder nach 3 rnin beendet. Nach Erwarmen auf + 10°C war das Sure-  
chlorid groBtenteils verbraucht und die beiden a-Methylsignale des Dioxolanons 2a 
(T = 8.41 und 8.46) waren zu einem intensiven Signal bei T = 8.43 verschmolzen. Wir 
nehmen an, da13 dies durch die bei hoherer Temperatur rasch saurekatalysiert erfolgende 
Gleichgewichtseinstellung mit einer geringen Stationarkonzentration von 4 oder 9 ver- 
ursacht ist, die die magnetische Nichtaquivalenz der u-Methylgruppen aufhebt. 

7 H3 
+ ('H,Oll H3C\c/O=$:OCH3 

l a  7 4a 2. + HC1 
HsC' 'COaH 9 

H ~ C \  /o-$-ocH, 
,c, OH 

H3C COZCH, 
P\ 

H3C COeH 

+ H ( ' I  - 
10 11 

Innerhalb der folgenden 25 min bei 30 - 40 "C nahmen die Signale bei T = 8.43,8.23 und 
6.61 ab, und es erschienen neue Singuletts bei T = 6.30, 6.95,7.90 und 8.50 (Protonenver- 
haltnis 3 : 1 : 3 : 6). Es ist nicht sicher, ob es sich dabei um die Signale einer oder mehrerer 
1 3 )  A .  Kiuinen in S. Patai, The Chemistry of Acyl Halides, S. 171, Interscience Publ., London, 

14) E. K .  Euranto und R. S. Lemur, Acta Chem. Scand. 20,2028 (1966). 
' 5 )  S. z. B. 'I: C. Bruice und W C. Bradbury, J. Amer. Chem. SOC. 87,4838,4846 (1965). 

New York, 1972. 
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Methanolyseprodukte handelt, vor allem da der vorhandene Chlorwasserstoff durch 
Einstellung von Protonengleichgewichten zu Verschiebungen der Signallagen fuhren 
konnte. Ein in der Signallage gleiches, in den Intensitaten allerdings etwas abweichendes 
Endspektrum erhielt man, als zu einer Methylenchloridlosug von 2a ein geringer Uber- 
schul3 an methanolischer HCI-Losung gegeben wurde. 

Die Methanolyseprodukte hatte bereits Mattocks 3,  als a-Hydroxyisobuttersaure und 
deren Methylester sowie Essigsaure-methylester erkannt. Sie entstehen vermutlich durch 
Angriff des Methanols an der Carbonylgruppe des Dioxolanons 2a zu 10 und an 9 zu 11 
und deren anschliel3ende Spaltung. Fur diese Folgereaktionen ist also der UberschuD 
an Methanol verantwortlich, da rnit UnterschuB des Alkohols NMR-spektroskopisch ein 
Gemisch von 1 a, 2a und wenig Methanolyseprodukt feststellbar war, das sich auch beim 
Erwarmen auf 50 "C nicht veranderte, in Ubereinstimmung rnit praparativen Ergebnissen 
von Mattocks ". 

Das sich hieraus ergebende Bild der nicht basenkatalysierten Reaktion der Alkohole 
rnit a-Acetoxycarbonsaurechloriden 1 gestattet auch eine Deutung der praparativen 
Ergebnisse in Tab. 1. 

So konnte die Bildung von a-Acetoxyisobuttersaure bei den Reaktionen rnit tert- 
Butylalkohol (Versuch 4,9,18) durch Abspaltung von tert-Butylcarbonium-Ionen aus der 
9 entsprechenden Zwischenverbindung verursacht sein. Der Befund, dal3 sich bei der Reak- 
tion von l a  rnit Methanol nur ein Teil des Saurechlorids schnell umsetzt, spricht dafiur, 
daB es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, die auch fur die Isomerisierung von 
2a in 3a (R4 = tert-C4H,) (Versuch 9) verantwortlich ist, die bei Triathylaminzusatz aber 
unterbleibt (Versuch 10). Hierfur spricht, daI3 bei Zusatz von 2,GLutidin oder Triathylamin 
zur Reaktion von 1 a rnit Methanol alles Saurechlorid in der Primarreaktion verbraucht 
wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit nahm dabei aber ab. Die in Tab.2 beschriebene 
Reaktion von 1 a benotigt bei Zusatz von 1 Mol-Aquiv. 2,6-Lutidin 7 min, vermutlich da 
ein Teil von 1 a primar in einem NebenschluBgleichgewicht rnit der Base reagiert. Das nicht 
einheitliche Reaktionsergebnis von Versuch 11 diirfte ebenfalls durch Methanolat-kata- 
lysierte Isomerisierung von 2a in 3a (R4 = CH3) verursacht sein. 

Es gibt verschiedene Ursachen, die erklaren, warum Pyridinzusatz zur bevorzugten 
Bildung des normalen Esters 3 iiber eine intermediare Bildung des normalen Acylpyridi- 
niumsalzes 6, fuhrt. Einmal diirfte die envartete HCI-Katalyse 16) der Ionisationsreaktion 
1 4 4 gestort werden. Zum andern werden Oxonium-Ionen 4 schnell als Pyridiniumver- 
bindung 5 abgefangen. Durch Angriff iiberschiissigen Pyridins an der Carbonylgruppe 
von 5 bildet sich das normale, auch spektroskopisch nachgewiesene 6, Acylpyridiniumsalz. 
Bei Verwendung der sperrigen Basen Triathylamin oder 2,6-Lutidin oder bei Vergrokrung 
der Reste R' und RZ in 1 wird diese basenkatalysierte Isomerisierung, bzw. der Angriff 
von Alkohol am normalen Acylammonium-Ion, durch den starkeren sterischen Effekt 
behindert, so daB die Produktbildung nur iiber eine vermutlich sehr kleine Stationar- 
konzentration an 4, aus der 2 entsteht, moglich ist. 

Ein wichtiger Unterschied im Verhalten der 2-Alkoxy-l,3-dioxolanone 2 (R4 = Alkyl) 
und 2-tert-Alkylperoxy-l,3-dioxolanone 2 (R4 = tert-Alkyl- 0) 6,  ist die groBere Stabilitat 

la )  Zur Saurekatalyse der S,1-Reaktion von Saurechloriden rnit Phenolen s. D. P. N. Satchell, 
J. Chem. Soc..1963,558; J .  M. Briody und D. P. N. Satchell, J. Chem. SOC. 1964,3724; 1965,168. 
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der letzteren unter den Synthesebedingungen, also insbesondere gegen Saure. Dies mag 
teilweise daran liegen, dal3 bei der Synthese meist nur ein geringer ifberschuR an tert- 
Alkylhydropexoxid eingesetzt wurde ‘). Andererseits werden die tert-Alkylperoxy-dioxo- 
lanone 2 (R4 = tert-Alkyl - 0) von der Saure vermutlich bevorzugt am aukren Sauerstoff 
der Peroxybindung zu 12 protoniert, wodurch kein Zerfall in Oxonium-Ionen vom Typ 
4 oder 9 ausgelost wird. Es ist jedoch moglich, daD die unterschiedliche Nucleophilie von 
Alkoholen und Hydroperoxiden dabei eine Rolle spielt. Deshalb wurden weitere nucleo- 
phile Reaktionspartner rnit den Saurechloriden 1 umgesetzt, um die Anwendungsbreite 
der Dioxolanonsynthese abzugrenzen. 

0 

Reaktion von a-Acyloxycarbonshriurechloriden 1 rnit Phenolen 
Auch bei der Umsetzung des u-Acetoxyisobutyrylchlorids (1 a) rnit Phenolen lieBen 

sich wahlweise normale a-Acyloxycarbonsaure-arylester 3 a (R4 = Aryl) oder 2-Aryloxy- 
2,5,5-trimethyl-l,3-dioxolan-4-one 2a (R4 = Aryl) darstellen. 

Die Ergebnisse praparativer Versuche in Tab. 3 rnit 1 a und b und verschiedenen Phenolen 
zeigen einen sehr ahnlichen EinfluD der Struktur von 1 und der Reaktionsfuhrung auf das 
Ausbeuteverhdtnis 2 : 3, wie bei der Reaktion von 1 rnit Alkoholen und Hydroperoxiden6). 
Aus den Versuchen 21 - 26 erkennt man, daR sterische Hinderung im Phenol und abneh- 
mende Basizitat die Ausbeuten stark reduzieren. 2,5,5-Trimethyl-2-phenoxy-1,3-dioxo- 
lanon (2a, R4 = C6H5) geht allerdings unter den Bedingungen dieses Versuchs langsam in 
3a und wasserlosliche Produkte iiber, wie es bereits bei den Alkoxyderivaten 2a (R4 = 
Alkyl) gefunden worden war. Die Reversibilitat der Bildung von 2a (R4 = C,&) stellte 

Tab. 3. Reaktion von a-Acetoxycarbonsaurechloriden 1 mit Phenolen in CH,Cl, bei 0°C 

+ Zusammen- 
(Mol-Aquivv.) Ausb. in % 

R ~ O H  Base 1 
JMol- 

2 3 (Mol-Aquivv.) Nr. Aquivv.) 

21 l a  (1.0) C6H50H (1.1) - b) 60”’ 100 
22 l a  (1.0) 2-C,,H,OH (1.4) - b) 27”’ 100 

46”’ 100 23 l a  (1.0) o-CH3C,H,0H (1.1) - b) 
24 1 a (1.0) 2,6-(CH,)2C6H30H (1.1) - b) 32”) 100 
25 l a  (1.0) 4-CIC6H40H (1.1) - bl 19”’ 100 

- 0 26 l a  (1.0) 4-NOzC6H40H (1.1) - bl 

- 27 l a  (1.0) C6H50H (1.3) Pyridin (2.5) 49 

29 l a  (1.0) - C,H,ONa (1.1) 90 33 

31 l b  (1.0) CsHSOH (1.3) Pyridin (1.4) 79 100 

28 l a  (1.0) C6H50H (1.0) (CZH5)3N (1.5) 91 23 

30 l b  (1.0) C,H50H (1.2) - b) 71 100 

*) Als Nebenprodukt entstand a-Acetoxyisobuttersaure. 
b, HCI wurde im Stickstoffstrom aus der Reaktionslosung ausgeblasen. 

- 
too 
77 
67 
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man auch NMR-spektroskopisch fest, da 1 a rnit Phenol ohne Entfernen des Chlorwasser- 
stoffs im Stickstoffstrom bei - 3 “C nicht reagierte. Nur mit zehnfachem UberschuD Phenol 
entstand innerhalb 17 h der normale Ester 3a (R4 = C6H5), der vermutlich aus 1 a in 
langsamer Konkurrenzreaktion ohne Nachbargruppenbeteiligung entsteht. Die Iso- 
merisierung 2a + 3a (R4 = C6H5) wird bei PhenoluberschuD auch durch Triathylamin 
katalysiert, vermutlich durch Angriff von Phenolat an der Carbonylgruppe von 2a. 
Die vergleichsweise hohen Ausbeuten in den Versuchen 30 und 31 sprechen dafur, daD die 
erhohte sterische Behinderung der Carbonylgruppe in 2b (R4 = Aryl) Sekundarreak- 
tionen unterdriickt. 

Reaktionen der a-Acyloxycarbonsaurechloride mit weiteren nucleophilen 
Reaktionspartnern 

Bei der Umsetzung von l a  rnit Thiolen unter verschiedenen Bedingungen gelang es 
nicht, Dioxolanonderivate zu isolieren, lediglich im Rohprodukt der Umsetzung rnit 
Athanthiol wies eine Carbonylbande bei 1800 cm-’ auf dessen Anwesenheit hin. Sowohl 
1 a als auch 1 b lieferten rnit a-Toluolthiol bei Zusatz von Pyridin oder Triathylamin nur 
a-(Acetoxy)thioisobuttersaure- bnv. a-Acetoxy-a-(athy1)thiobuttersaure-S-benzylester mit 
49 - 84 Yo Reinausbeute. In den Rohprodukten konnten 1R-spektroskopisch durch zu- 
satzliche Carbonylbanden jedoch weitere nicht isolierbare Verbindungen festgestellt 
werden. Bei der Umsetzung von 1 a rnit a-Toluolthiol ohne Base im NMR-Rohrchen bei 
-37 bis + 5 0 T  wurde wie bei der Reaktion rnit Phenol keine Umsetzung festgestellt. 
Wir vermuten, daO die bei den Reaktionen mit Phenol beobachteten Schwierigkeiten die 
Reaktion mit a-Toluolthiol in erhohtem Ma& storen. 

Als weiteren Reaktionspartner wahlten wir Acetophenonoxim. Bei der Umsetzung von 
l a  rnit 10% UberschuD des Oxims ohne Base wahrend 7 h bei 0°C im Stickstoffstrom 
isolierte man 42% reines O-(a-Acetoxyisobutyyl)-N-(l-phenylathyliden)hydroxylamin 
(13a). Fiihrte man die Umsetzung in Gegenwart von 1.3 Mol-Aquivv. Triathylamin bei 
0°C durch, so entstand ein Gemisch von 14a und 13a im Verhaltnis 1 : 2.5, aus dem sich 
die reinen Komponenten durch fraktionierte Kristallisation isolieren lieBen. 

\ 

C6H5 

7H3 /CH3 
R?, /O-C-O-N=C, 

RZ’ ‘i-0 
C I  C6H5 

0 
13 a: R’, R2 = CH3 14 

b: R’, Ra = C,H, 

Die Wiederholung der Umsetzung in Anwesenheit von Triathylamin bei 30 “C lieferte 
hingegen das reine 0-Acylhydroxylamin 13a. Der Anteil von 14b stieg wieder an, wenn 
man das Saurechlorid 1 b mit Acetophenonoxim und Triathylamin unter gleichen Bedin- 
gungen zur Reaktion brachte. 14b und 13b bildeten sich rnit 89% Ausb. imVerhaltnis 2 : 1, 
die entsprechenden Produkte aus 1-Acetoxy-1-cyclohexancarbonylchlorid (1 c) rnit 95 ”/, 
Ausb. im Verhaltnis 1.4 : 1. Auch in diesen Beispielen gelang es, die reinen Verbindungen 
13 und 14 durch fraktionierte Kristal,lisation zu trennen. Die in Anwesenheit von Base 
durchgefuhrten Versuche bilden rnit den bisher geschilderten Ergebnissen ein konsistentes 
Chemische Bcriuhtc Jahrg. 108 2OR 
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Bild. Ohne weitere Untersuchungen kann jedoch nicht geklart werden, w a r m  die Reak- 
tion von la mit Acetophenonoxim nicht wie ublich zu 14a, sondern zu 13a fuhrt. Ein 
interessanter neuer Aspekt ist der EinfluD der Reaktionstemperatur auf das Produktver- 
hlltnis 13 : 14. 

Blaise ' ') hatte bereits fruher festgestellt, daD a-Acyloxycarbonsaurechloride 1 mit AIkyl- 
zinkhalogeniden zu 2-Alkyldioxolan-4-onen 15 reagieren. Cason l a )  hatte ahnliche 
Cyclisierungen bei der Umsetzung von 2,3-Dimethyl;4-oxopentansaure-methylester oder 
Bernsteinsaurechlorid mit Cadmiumorganischen Verbindungen festgestellt. Wir setzten 
daher die Saurechloride 1 a, b und c bei 6°C in Benzol rnit Dimethylcadmium um. Es 
wurden dabei keine Methylketone 16 isoliert, sondern es entstanden mit 45-700/, Ausb. 
die 2,2-Dimethyl-5,5-diaIkyl-1,3-dioxolan-Cone 17, deren Strukturen durch Analysen und 

R3 
I 

R'\ /0-C-R4 

R2/ 'C-0 
1 + R"ZnC1 - C 1 + ZnC1, 

8 15 

a: R'-R3 = CH3 
b: R', R2 = C2H,, R3 = CH3 
c: R', R2 = -[CH2],-, R3 = CH3 

spektroskopische Daten gesichert wurden. 17 (R' - R3 = CH3) wurde auch aus u- 
Hydroxyisobuttersaure und Aceton rnit konz. Schwefelsaure zum Vergleich dargestellt. 
Ein direkter Vergleich der Reaktivitatsverhaltnisse rnit denen der bisher besprochenen 
Reaktionen ist nicht angebracht, da die Cyclisierung durch die Lewis-Saure-Wechselwir- 
kung von CdClz mit der Carbonylgruppe in 1 begiinstigt werden konnte, wie es auch von 
Cason '*) vermutet wurde. 0-Acetylmilchsaurechlorid (1 d) lieferte bei gleicher Reaktions- 
fuhrung keine definierten Produkte, insbesondere kein 2,2,5-Trimethyl-1,3-dioxolan-4-on, 
das als Vergleichsprobe aus einer unabhangigen Synthese zur Verfugung stand. Womog- 
lich entsteht aus Dimethylcadmium und 0-Acetylmilchsaurechlorid in schneller Reaktion 
a-Acetoxymethylketen, wie es bereits Cason '') fur a-Chlorcarbonsaurechloride angenom- 
men hatte, das unkontrollierte Folgereaktionen eingeht. 

SchlieRlich priiften wir noch, ob Diazomethan mit u-Acetoxycarbonsaurechloriden 
normal zu Diazoketonen 18 oder unter Cyclisierung zu 19 und dessen Folgeprodukten 
reagiert. Sowohl 1 a als auch 1 b setzten sich mit einem fjberschuD an Diazomethan bei 

17) E. F. Blaise, C. R. Acad. Sci. 154 I, 1, 596 (1912). 

19) J .  F .  Cason, J. Amer. Chem. SOC. 68, 2078 (1946). 

J .  F .  Cason und F. J .  Schmutz, J. Org. Chem. 28, 555 (1963). - lab) J. F. Cason und E. J. 
Reist, ebenda 23, 1668 (1958). - lac) J .  F .  Cason, Chem. Rev. 40, 15 (1947). 
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/ 
\ 

l a ,  b + 2 CH,N, 

R: ,OCOCH, 
C + CHsCl + N, 

RZ' 'COCHN, 
18s: R' R2 = CH3 

b: R' = R2 = C2Hs 

19 

0°C mit 70 bzw. 53% Ausb. zu den normalen Diazoketonen 18 um. Tropfte man eine 
atherische Diazomethanlosung umgekehrt zu 1 a und Trrathylamin, so entstand wie 
iiblich 'O) auch das entsprechende a-Chlorketon. 

Warum reagieren die Saurechloride 1 mit Diazomethan im Gegensatz zu den bisher 
diskutierten Reaktionen ohne Nachbargruppenbeteiligung normal zu den Diazoketonen, 
obwohl diese Reaktion meist uber einen elektrophilen Angriff des Saurechlorids an Diazo- 
methan zur Betainzwischenstufe 20 formuliert wird?") Wir halten es f& moglich, daD 
hierin zum Ausdruck kommt, daD Reaktionen der a-Acyloxycarbonsaurechloride unter 

I C1 I 

-1lCI 
( ~ 5' 

R-C-0 
I \  

H& //N 
N 

21 

Nach bargruppenbeteiligung und Bildung der Oxoniumsalze als Zwischenstufe nur bei 
Saurekatalyse durch HCI 16) oder Lewis-Sauren 6,  mit den normalen Acylierungsreaktionen 
konkurrieren konnen. Uberschiissiges Diazomethan fuhrt zum raschen Verbrauch des 
Chlorwasserstoffs. Andererseits ist nicht auszuschliekn, daD die Reaktion von Diazo- 
alkanen mit Saurechloriden durch primare 1,3-dipolare Cycloaddition zu 21 zu formu- 
lieren ist 21). 

Dem Landesamt fur Forschung, Diisseldorf, und dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Infracord Spektralphotometer 157 (Eichung durch Polystyrol) oder 

Perkin-Elmer lnfrarot Gitter-Spektralphotometer 421. - NMR-Spektren: Varian-Spektrometer 
A 56/60, TMS interner Standard. 

Die Darstellung der a-Acyloxycarbonsaurechloride wurde bereits beschrieben 3* 6b? 

'O) W E. Bachmann und S .  W Struve, Org. React. 1,28 (1942). 
' l)  S. Lit. bei R. Huisgen, Angew. Chem. 75,604 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2,565 (1963). 

208' 
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1. Reaktionen der a- Acylorycarhonsaurechloride mir Alkoholen 
a) Reaktion oon a-Acetoxyisobutyrylchlorid (1 a) rnit Alkoholen urul Pyridin: In cinem 50-1111- 

Zweihalskolben rnit Trockeneiskiihler wurde zu 1.64 g (10.0 mmol) I a und 2.4 g (30.3 mmol) 
absol. Pyridin in 10 ml CH2C12 innerhalb 30 min die Losung von 30 mmol des entsprechenden 
Alkohols in 10 ml CH2C12 getropft. Nach 4 h Riihren bei 0°C wurde viermal rnit 0.1 N H,SO,, 
einmal mit 0.1 N NaHC0,-LGsung und rnit Wasser neutral gewaschen, mit MgSO, getrocknet 
und in einer 15-cm-Siiule ($3 1 cm) an A1203 (neutral, Woelm, Akt.-St. 1) mit CH2C12 als Solvens 
chromatographiert. Das Solvens wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt nach spektroskopischer 
bntersuchung i. Vak. destilliert. Ausbeuten, Analysen und physikalische Eigenschaften der Ester 
3 a  finden sich in Tab. 4, Nr. 1-4. 

An tert-Butylalkohol wurden nur 1.1 g (15 mmol) eingesetzt. Im IR-Spektrum des Rohproduktes 
stellte man n-Acetoxyisobuttersiure fest, obwohl die Reaktionslosung ohne Hydrolyse vor der 
Chromatographie aufgearbeitet wurde. In einem durch die Losung geleiteten Stickstoffstrom war 
Isobutylen durch Br2/CC14 nicht nachweisbar. 

Die Umsetzungen von I a rnit 1.5 - 1.7 Mol-Aquivv. lsopropylalkohol und 1.1 - 1.5 Mol- 
Aquivv. Pyridin wurden wie oben durchgefiihrt. Die Produktgemische von 2a und 3a (R4 = 

i-C3H,) zeigten korrekte analytische Daten. Die Zusammensetzung wurde NMR-spektroskopisch 
bestimmt. 

b) Umsetzung lion l a  mil Alkoholen ohne Basenzusatz: Die Reaktionen wurden wie unter la) 
durchgefiihrt, jedoch wurde kein Pyridin zugesetzt und durch eine Glasfritte ein reger N2-Strom 
durch die Losung geleitet. 1 a und Alkohol wurden im Molverhaltnis 1 : 1, bei Methanol 1 : 2 
eingesetzt. Ergebnisse s. Tab. 5, Nr. I - 3. Mit tert-Butylalkohol erhielt man 41 "/, Rohprodukt, das 
bei 42-43"C/0.2 Torr destillierte. Es war rnit dem in Tab. 4, Nr. 4 gekennzeichneten Produkt 
identisch. 

c) Darstelluny con 2 s  (R4 = tert-C,H,) aus 1 a und tert-Bulylalkohol: Wie unter la) beschrieben, 
lie13 man zu 3.28 g (20 mmol) 1 a und 2.83 g (28 mmol) Triathylamin in 20 ml CH2C12 in 15 min die 
Losung von 1.48 g (20.0 mmol) tert-Butylalkohol in 20 ml CHIClz tropfen. Nach 5 h bei 0°C wurde 
das Triathylammoniumchlorid durch Petrolather (40 'C) ausgefallt, das Solvens i. Vak. abgezogen 
und der Riickstand (2.91 g) i. Vak. destilliert. Nach einem Vorlauf von 0.8 g (Triiithylamin) isolierte 
man 1.Og (25';~) farbloses 01 mil Sdp. 63"C/0.2 Torr. Fur Analyse und physikalische Daten s. 
Tab. 5, Nr. 4. 

d) Rraktion uon 1 a mit C H 3 0 N a :  Man lieR 5.00 g (30.4 mmol) 1 a in 60 ml CHzCll mit 1.70 g 
(3 I .4 mmol) Natriummethylat 40 min bei 0°C in Suspension reagieren. Die iibliche Aufarbeitung 
ergab 4.86 g (89 S;) Rohprodukt, das nach 1R- und NMR-Analyse 3a und 2a (R4 = CH3) im Ver- 
haltnis 2 : 1 enthielt. 

e) Reaktion uon f -Acctoxy-f -cq'cfoheuanuarhonyle~~orid (1 c) rnit A'thanol: Die Reaktion wurde 
wie unter lb) im Molverhiltnis Slurechlorid : Athanol 1 : 1.3 durchgefuhrt und wie iiblich aufge- 
arbeitet. Ausb. und analytische Daten finden sich in Tab. 5 ,  Nr. 5. 

f) Reaktion uon O-Acetylmilchsaurechlorid (1 d) mit Methanol utul Methanol-OD: 1.50 g(10.0 mmol) 
des Saurechlorids 1 d wurden rnit 0.64 g (20.0 mmol) CH30H oder CH30D unter den bei la) und 
lb) beschriebenen Bedingungen, also rnit und ohne Zusatz von Pyridin (1.58 g, 20.0 mmol), umge- 
setzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man ohne Base 56% rohen und 47% destillierten 0- 
Acetylmilchsaure-methylester und rnit Pyridin 86 rohen und 59 :< destillierten Ester. Die mit 
CH30D dargestellten Praparate unterschieden sich von den rnit CH30H erhaltenen weder im 
IR- noch im NMR-Spektrum. Analysen und physikalische Daten finden sich in Tab. 4, Nr. 5. 
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g) Reaktion uon a-Acetoxy-a-uthylbutyrylchlorid (1 b) mit Alkoholen: 1.92 g (10.0 mmol) 1 b in 
10 ml CH2C12 wurden in 15 min mit 20.0 mmol Alkohol in 10 ml CH,CI, bei 0°C versetzt und 
weitere 3 h bei O'C geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte. wie unter la) beschrieben. Ausbeuten, 
analytische Daten und physikalische Konstanten der erhaltenen Produkte 2b s. Tab. 5, Nr. 6-8. 
Mit rert-Butylalkohol erhielt man unter diesen Bedingungen nur a-Acetoxyisobuttersaure, auch 
wenn ohm Hydrolyse aufgearbeitet wurde. Auch Zusatz von Trigthylamin fihrte nicht zur lso- 
lierung von 2b oder 3b (R4 = tert-C4H,). 

Setzte man 1 b rnit Pyridin und Isopropylalkohol (Molverhaltnis 1 : 1.4: 1.7). wie unter la) 
beschrieben, um, so isolierte man nach Analyse und Spektren reines 2b (R4 = i-CaH7) mit 45% 
Ausb. Bei Verwendung von 5.0 Mol-Aquivv. Pyridin reduzierte sich die Ausbeute bei gleicher 
Reaktionszeit auf 14% analysenreines 2b (R4 = i-C3Hi). 

2. Umsetzung uon 0-Acetylmilchsiiurechlorid (1 d) mit A'thyluinyluther und Triuthylumin: Die 
Losung von 4.0 g (26.6 mmol) Siurechlorid und 2.9 g (28.7 mmol) Triathylamin in 10 ml khylvinyl- 
ather lieO man 2 Tage bei 5 "C reagieren. AnschlieBend wurde das Triathylammoniumchlorid rnit 
Petrolather ausgefallt und das Filtrat neutral gewaschen. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. 
isolierte man 0.60 g (12 x) einer farblosen oligen Hauptfraktion rnit Sdp. 28 "C/0.4 Torr, die nach 
Elementaranalyse und Spektren ein 1 : 1-Addukt rnit Cyclobutanon-Struktur aus a-Acetoxymethyl- 
keten und Athylvinylather ist. 

IR(CCI4): 1800 und 1750 cm-'. - NMR (CC14): t T = 8.80 (3H, J = 7 Hz), s 8.68 (3H), s 7.96 
(3H), q 6.49 (2 H, J = 7 Hz) und ABX-System (3 H)X 5.46 (.IAx = 6, JBx = 8 Hz), A 7.39 (JAB = 
18, .IAx = 6 Hz), B 6.73 (JAB = 18, JBx = 8 Hz). Zwischen den Formeln 2-Acetoxy-4-athoxy-2- 
methylcyclobutanon und 2-Acetoxy-3-~thoxy-2-methylcyclobutanon konnen wir nicht eindeutig 
entscheiden. 

C9HL404 (186.2) Ber. C 58.02 H 7.58 0 34.37 Gef. C 57.50 H 7.82 0 34.90 

3. Reaktionen der a-Acyloxycarbonsiiurrchloride 1 mit Phenolen 
a) Reaktion uon a-Acetoxyisobutyrylchlorid (1 a) rnit Phenolen ohne Base: Die Umsetzungen rnit 

Phenol, o-Kresol, 2-Naphthol, 2,bDimethylphenol und CChlorphenol wurden, wie unter 1 b) 
beschrieben, durchgefiihrt. Es wurden 1.1 - 1.4 Mol-Aquivv. der Phenole eingesetzt. Wegen der 
Empfindlichkeit der 2-Aryloxy-l,3-dioxolan-4-one 2a (R4 = Aryl) gegen Saure wurde bei der 
Aufarbeitung nicht mit Saure ausgeschiittelt. Die Analysen, Ausbeuten und physikalischen Kon- 
stanten finden sich in Tab. 5 ,  Nr. 9 - 13. In einem Kontrollversuch wurde festgestellt, daO sich 2a 
(R4 = C,H,) in einer CH2Clz-Losung rnit lquivalenten Mengen Phenol und HCl innerhalb von 
3 h bei 0°C zu etwa 60 - 70 "/, zersetzte. 

CNitrophenol reagierte unter diesen Bedingungen nicht. 

b) Reaktion uon 1 a mit Phenol und Pyridin: 1.64 g (10.0 mmol) 1 a, 2.00 g (25.2 mmol) Pyridin und 
1.2 g (12.7 mmol) Phenol in 20 ml CH2C12 liefern nach 5stdg. Reaktion bei 0°C und Aufarbeitung 
wie unter la) reinen a-Acetoxyisobuttersaure-phenylester (3% R4 = C6H,) (s. Tab. 4, Nr. 6). 

c) Reaktion uon 1 a mi? 4-Nitrophenol und niuthylamin: Aquimolare Mengen 1 a und 4-Nitro- 
phenol wurden in CH2C12/Ather (4: 1) mit 1.4 Mol-Aquivv. Triathylamin 5 h bei 20°C umgesetzt. 
Durch iibliche Aufarbeitung isolierte man durch Kristallisation aus Cyclohexan 0.6 g (22 :I;) 
a-Acetoxyisobuttersaure-4-nitrophenylester (3a, R4 = p-NOZC6H4) als farblose Kristalle (s. 
Tab. 4, Nr. 7). 

d) Reaktion von 1 a rnit Phenol und Triiithylamin: Aquimolare Mengen 1 a und Phenol wurden in 
CH2C12 mit 1.5 Mol-Aquiw. Triathylamin 3 h zur Reaktion gebracht. Durch iibliche hydrolytische 
Aufarbeitung isolierte man 91% Rohprodukt, das nach IR- und NMR-Spektrum 2a und 3a 
(R4 = C6H5) im Verhaltnis 1 : 3.3 enthielt. In einem Kontrollversuch zeigte sich, daO 2a (R4 = 
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CsH5) in Anwesenheit von Triathylamin, Triathylammoniumchlorid und Phenol innerhalb von 
3 h zu etwa 20"/, in 3. (R4 = C,H,) umgewandelt wurde. 

e) Reaktion uon 1 a mit Natriumphenolat: Xquimolare Mengen 1 a und Natriumphenolat lieD 
man 3.5 h bei 0°C als Suspension in CH2C12 reagieren. Man isolierte 90% Rohprodukt, dessen 
NMR-Spektrum ein Gemisch von 3a und 2a (R4 = CsH,) im Verhaltnis 2 : 1 zu erkennen gab. 
LieD man die Reaktion 12 h bei Raumtemp. laufen, so konnte nach ublicher Isolierung nurmehr 3a 
festgestellt werden. 

0 Reaktion uon a-Acetoxy-a-Bthylbutyrylchlorid (1 b) mit Phenol: 1.92 g (10.0 mmol) 1 b und 1.2 g 
(12.7 mmol) Phenol wurden, wie unter lb) beschrieben, umgesetzt. In iiblicher Weise isolierte man 
1.77 g (71 :d) Rohprodukt, das nach dem IR-Spektrum reines Dioxolanon 2b (R4 = CsH,) war. 
Die Reinigung erfolgte durch Destillation (s. Tab. 5, Nr. 14). Arbeitete man rnit Zusatz von 1.4 Mol- 
Aquivv. Pyridin, so isolierte man dasselbe Produkt rnit 79 04 Ausbeute. 

4. Reaktionen von a-Acyloxycarbonsaurechloriden 1 mit a- Toluolthiol 
a) Reaktion oon a-Acetoxyisobutyrylchlorid (1 a) rnit a-Toluolthiof: 1 a, a-Toluolthiol und Pyridin 

wurden in CHICll im Molverhaltnis 1 : 1.2 : 2 6 h bei 0°C zur Reaktion gebracht. Nach iiblicher 
Aufarbeitung rnit Hydrolyse isolierte man 1.24 g (49 %) a-(Acetoxy)thioisobuttersaure-S-benzylester 
mit Sdp. 148 - 150°C/0.3 T o n  und nio = 1.5322. - IR (CCI,): 1751,1691 cm-'. - NMR (CCI,): 
S T  = 8 .42(6H) ,~8 .0 (3H) ,~5 .91 (2H) ,~2 .73 (5H) .  

CI,H,,O,S (252.3) Ber. C 62.00 H 6.40 Gef. C 61.54 H 6.44 

Bei Verwendung von 1.2 Mol-Xquivv. Triathylamin anstelle von Pyridin steigerte sich die Ausb. 
auf 84 % destilliertes Produkt. Die Reaktion ohne Basenzusatz lieferte ebenfalls nur den normalen 
Thiobenzylester laut spektroskopischer Analyse. 

b) Reaktion oon 1 b rnit a-Toluolthiol: Die Umsetzung von 1 b, a-Toluolthiol und Triathylamin im 
Molverhaltnis 1 : 1.2 : 1.4 in CH2CI2 wurde ohne Hydrolyse durch Ausfallen des Aminhydrochlorids 
mit Petrolather und Destillation aufgearbeitet. Ausb. 84 % a-Acetoxy-a-(athy1)thiobuttersaure-S- 
benzylester mit Sdp. 159- 161 "C/0.3 Torr und nio = 1.5225. - IR (CC14): 1750,1693- 1683 cm- '. 

CISHZ0O3S (280.4) Ber. C64.30 H 7.14 Gef. C64.19 H 7.32 
- NMR (CCIJ: t T = 9.22 (6H), s 7.95 (3H), q 7.87 (4H), s 5.91 (2H), s 2.74 (5H). 

5.  Reaktionen der a-Acyloxycarbonsaurechloride 1 mit Acetophenonoxim 
a) Reaktion uon a-Acetoxyisobutyrylchlorid (1 a) mit Acetophenonoxim ohne Base: 3.43 g 

(20.3 mmol) 1 a wurden bei 0°C 7 h rnit 3.00 g (22.2 mmol) Acetophenonoxim in 40 ml CH2Cl2 
umgesetzt, wobei durch die Losung ein Stickstoffstrom geleitet wurde. Die Losung wurde anschlie- 
Bend rnit 0.1 N NaHC03 und Wasser gewaschen, rnit MgSO, getrocknet und bei 60°C vom Solvens 
befreit. Aus Cyclohexan 2.30 g (42 %) 0-(a-Acetoxyisobutyry1)-N-( 1-pheny1athyliden)hydroxylamin 
(1311) als farblose Nadeln rnit Schmp. 62-65"C, der nach dreirnaligem Umlosen aus Cyclohexan 
auf 66-67°C stieg. - IR (KBr): 1783 und 1730crn-'. - NMR (CCI4): s T = 8.40 (6H), s 7.76 
(3H), s 8.00 (3H), m 2.2-2.86 (5H). 

CL4HI7NO4 (263.2) Ber. C 63.86 H 6.51 N 5.32 Gef. C 63.57 H 6.57 N 5.29 

b) Reaktion oon 1 a rnit Acetophenonoxim und Triathylamin: Bei gleicher Ansatzgrok wie unter 
5a) und Zusatz von 2.83 g (28.0 mmol) Triathylamin fallte man nach 5 stdg. Reaktion das Amin- 
hydrochlorid durch Petrolather (40-60°C) aus. AnschlieBend wurde rnit 0.1 N HzSO4, 0.1 N 

NaHCO, und Wasser gewaschen, mit MgS04 getrocknet und bei 60°C eingeengt. Bei der Kristalli- 
sation aus Cyclohexan fielen zuerst farblose grobe Kristalle und beim Abkuhlen auf 0°C feine 
farblose Nadeln Bus. Rohausb. 3.50 g (60 "/,). Durch fraktionierte Kristallisation aus Cyclohexan 
konnten die beiden Verbindungen rein erhalten werden. 
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2~,5-Eimethyl-2-(l-phenylathylidenaminooxy)-1,J-dioxoland-on (14a): Grobe Kristalle mit 
Schmp. 134-136°C. - IR (KBr): 1798cm-'. - NMR (CDC13): s T = 8.42 (3H), s 8.51 (3H), 
s 8.13 (3H), s 7.73 (3H), m 2.30-2.81 (5H). 

CI4Hl7NO4 (236.4) Ber. C 63.86 H 6.51 N 5.32 Gef. C 63.52 H 6.55 N 5.35 

13a stimmte in Analyse und Spektren mit der unter 5a) beschriebenen Verbindung iiberein. In 
einem zweiten Versuch wurde das Rohprodukt IR- und NMR-spektroskopisch untersucht. Es 
wurden keine Nebenprodukte festgestellt. Die Integration des NMR-Spektrums zeigte ein Produkt- 
verhaltnis 13a : 14s = 2.5 : 1 an, das sich auch bei langerem Lagern nicht anderte. 

Fiihrte man die gleiche Umsetzung nur 30 min bei 30°C durch, so stellte man im Rohprodukt nur 
13a fest. Nach Umkristallisation 2.9 g (53 %) rnit Schmp. 64-67°C. 

c) Reaktion von a-Acetoxy-a-athylbutyrylchlorid (1 b) mit Acetophenonoxim und Eiiithylamin: 
Bei gleicher Ansatzgrok wie unter 5b) erhielt man nach 7 h Reaktion bei 0°C durch iibliche Auf- 
arbeitung ein oliges Rohprodukt, das an A1203 (neutral, Akt.-St. 1, Woelm) in CH2CI2 chromato- 
graphiert wurde. 5.40 g (89 %). - IR(Film): 1830, 1800,1750 cm- '. - Aus der verdiinnten Petrol- 
atherlosung kristallisierten nach mehreren Monaten bei - 15 "C 0.30 g farblose grobe Kristalle von 
O-(a-Acetoxy-a-athyIbutyryl)-N-(l-pheny~dthyliden)hydroxylamin (13b) mit Schmp. 42-43°C 
aus. - IR (CC1,): 1778, 1747cm-I. - NMR (CCl,): t T = 9.10 ( J  = 7 Hz, 6H), s 7.95 (3H), m 
7.7-8.2 (4H), s 7.73 (3H), m 2.12-2.75 (5H). 

C16H21N04 (291.3) Ber. C 65.95 H 7.27 N 4.81 Gef. C 65.75 H 7.31 N 4.97 

Durch fraktionierte Kristallisation erhielt man aus der Mutterlauge 0.77 g 5,5-Diathyl-2-methyl- 
2-( l-phenylathylidenaminooxy)-1,3-dioxolan-4-on (14 b) als farblose klebrige Kristalle rnit Schmp. 
42°C. - IR (CCl,): 1811 cm-'. - NMR (CC,): t T = 9.04 (J  = 7 Hz, 6H), q 8.21 (J = 7 Hz, 4H), 
s 8.11 (3H), s 7.78 (3H), m 2.24-2.75 (5H). 

ClbHZ1N04 (291.3) Ber. C 65.95 H 7.27 N 4.81 Gef. C 66.59 H 7.32 N 4.66 
Das Produktverhaltnis 13b: 14b wurde in einem weiteren Ansatz im Rohprodukt zu 1 : 2 

spektroskopisch ermittelt. 

d) Reaktion von 1 -Acetoxy-1 -cyclohexancarbonylchlorid (I c) mit Acetophenonoxim und Triathyl- 
amin bei 0°C: In einem 5c) entsprechenden Ansatz rnit 1-Acetoxy-1-cyclohexancarbonylchlorid 
isolierte man 95 % Rohprodukt, aus dessen NMR-Spektrum man das Produktverhaltnis 0-(1- 
Acetoxy-l-cyclohexancarbonyl)-N-(l-phenylathyliden)hydroxylam~ (13, R', R2 = - [CH,], -) : 
2'-Methyl-2'-(1-phenylathylidenaminooxy)spiro[cyclohexan-1,4-[1,3]dioxolan]-5'-on (14, R', 
R2 = - [CHJ, -) 1.4 : 1 entnahm. Bei der fraktionierten Kristallisation aus Cyclohexan fie1 
zuerst das Dioxolanonderivat in farblosen Tafeln rnit Schmp. 101 - 108 "C an. - IR (CCI,): 
1797cm-'. - NMR (CCI,): m T = 8.31, s 8.18, s 7.78, m 2.3-2.8. 
C17H2'N04 (303.4) Ber. C 67.31 H 6.98 N 4.62 

Gef. C 67.30 H 7.25 N 4.54 Mo1.-Masse 292 - 304 (kryoskop. in Benzol) 
Aus der Mutterlauge isolierte man in geringer Ausb. durch wiederholte fraktionierte Kristalli- 

sation farblose Nadeln des Hydroxylaminderivates rnit Schmp. 71 - 74°C. 
C17H21N04 (303.4) Ber. C 67.31 H 6.98 N 4.62 Gef. C 66.43 H 6.95 N 4.31 

6. Reaktionen der a- Acyloxycarbonsiiurechloride 1 mit Dimethylcadmiurn: Eine Benzollosung von 
Dimethylcadmium wurde nach Lit. 2 2 )  unter N2 dargestellt und ihr Gehalt durch Hydrolyse und 
komplexometrische Titration mit Komplexon und Eriochromschwarz T 23) bestimmt. 

J .  F. Cuson und F. S. Prout in Org. Synth., Coll. Vol. 111, 601 (1964). 
2 3 )  G. Schwarzenbach und H .  Flaschka, Die komplexometrische Titration, F. Enke, Stuttgart 1965. 
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a) Reaktion uon 1 a rnit Dimethylcadmium in Benzol bei 6 "C: Zur Losung von 8.20 g (50.0 mmol) 1 a 
in 40 ml absol. Benzol lieB man in 10 min 25 mmol (CH&Cd in 100 ml Benzol tropfen. Nach 30 min 
war die Umsetzung beendet (IR-Kontrolle). Nach 2 h schuttelte man mit 4 N H2S04, 5prOZ. 
NaHC0,-Losung und Wasser aus, trocknete mit MgS04 und destillierte das Solvens ab. Ausb. 
82D/, oliges Rohprodukt rnit Sdp. 74"C/40Tom und nio = 1.4052. Reinausb. 45% farbloses 
wiirzig riechendes 2,2,5,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan-4-on (17a). - IR (CC1,): 1800 cm-'. - NMR 
(CCl,): s T = 8.60 (6HX s 8.49 (6H). 

C7H1203 (144.1) Ber. C 58.31 H 8.39 0 33.29 Gef. C 58.32 H 8.52 0 33.19 
Eine in jeder Hinsicht identische Verbindung wurde nach Lit. 24) aus a-Hydroxyisobuttersaure 

und Aceton mit konz. Schwefelsaure erhalten, Ausb. 25 %. 
b) Reaktion uon l b  mit Dimethylcadmium bei 6°C in Benzol: Durchfuhrung, wie unter 6a) be- 

schrieben. Ausb. 2.8 g (65 %) 5,5-Diathyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4on (17b) rnit Sdp. 9 0 T /  
20 Torr und nio = 1.4242 als farbloses, wiinig riechendes 01. - IR (CCl,): 1790cm-'. - NMR 
(CC14): t T = 9.05 (J = 7 Hz, 6H), s 8.46 und m 8.0-8.48 (10H). 

C9H1603 (172.2) Ber. C 62.76 H 9.36 0 27.87 Get C 63.14 H 9.55 0 27.51 

c) Reaktion uon I-Acetoxy-1-cyclohexancarbonylchlorid mit Dimethylcadmium bei 6°C in Benzol: 
Bei gleicher Reaktionsfihrung, wie unter 6a) beschrieben, erhielt man 3.7 g (76%) farbloses oliges 
2,2'-Dimethylspiro[cyclohexan-1,4-[1,3]dioxolan]-5'-on (17, R', R2 = -[CHJ5 -, R3 = CH3) 
rnit Sdp. 114"C/20 Torr und nAo = 1.4516. - IR (CCI,): 1789 cm-'. - NMR (CC14): s T = 8.49, 
s 8.35 (breit). 

CIOH1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 0 26.05 Gef. C 65.37 H 8.83 0 25.89 

7. Reaktionen uon a-Acyloxycarbonsiiurechloriden rnit Diaromethan 
a) Reaktion uon 1 a mit CHzN2 im t%berschuJ?: Zu einer aus 10.3 g (0.10 mol) N-Nitroso-N-methyl- 

harnstoff in Ather bereiteten trockenen Diazomethan-Los~ng~~) lieB man in 30min bei -3°C 
3.90 g (23.7 mmol) 1 a tropfen, wobei 500 ml Nz in einer Gasbiirette aufgefangen wurden. In einer 
weiteren Stunde bei -3°C entwichen weitere 90ml Nz. Die Gesamtausb. war also 590ml 
(756 Torr, T = 23 "C) (23.4 mmol, 99 %). Ein anfangs ausgefallener Niederschlag war wieder in 
Losung gegangen. Nach einer weiteren Stunde wurde durch Destillation aufgearbeitet. 2.85 g (70 %) 
Essigs~ure-(3-diazo-l,l-dimethyl-2-oxopropylester) (Ma) als gelbes 61 rnit Sdp. 92 - 94"C/ 
0.4 Tom, nio = 1.4792. Im Vorlauf war etwas Essigsaure-(3-chlor-1,l-dimethyl-2-oxopropylester) 
enthalten. - IR (CCI,): 2106, 1746, 1600cm.'. - NMR (CCI,): s T = 8.53 (6Hb s 8.00 (3H), 
s 4.48 (1 H). 

C7H10N203 (170.2) Ber. C 49.40 H 5.92 N 16.46 Gef. C 49.02 H 5.92 N 16.28 

b) Reaktion uon 1 a rnit Diazomethan und Triiithylamin: Zur Losung von 8.25 g (50.0 mmol) 1 a 
und 6.60 g (60.0 mmol) Triathylamin in 40 ml absol. Ather tropfte man bei 0°C eine atherische 
Diazomethanlosung (aus 0.1 mol Nitrosomethylhamstoff). Innerhalb 6 h wurden 17.5 mmol N2 
freigesetzt. Das Aminhydrochlorid wurde rnit Petrolather ausgefallt und die Losung i. Vak. ein- 
geengt. Durch Destillation erhielt man insgesamt 7:20 g Destillat in 2 Fraktionen, 

Fraktion I : Sdp. 84 - 86 OC/0.6 Torr, nio  = 1.4639, 
Fraktion 2: Sdp. R6-90 C/0.6 Torr. ni" = 1.4720. 

die nach den 1R- und NMK-Spektren beidc 18a und das entsprechende Chlormethllketon 
(Beilsteinprobe positiv) enthielten. 

3.4 g der Fraktion 1 wurden daher der Wolf-Umlagerung mit Silberoxid in Athanol bei 60°C 
unterworfen 25).  Nach Einengen und Aufnehmen in CH2C12 isolierte man 2.6 g gelbes 01, das destil- 

24' P. Salontaa, Suomen Kemistil. B37, 86 (1964); R .  C. Fuson und A. J .  Rachlin, J. Amer. Chem. 

25) Organikum, 5. Aufl., S. 527 - 547, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965. 
SOC. 64,1567 (1942). 
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liert wurde. Die 2. farblose Fraktion mit n:' = 1.4432 erwies sich als Essigsaure-(3-chlor-l,l-di- 
methyl-2-oxopropylester). - IR (CCl,): 1743 cm-'. - NMR (CCI,): s 7 = 8.49 (6H), s 7.99 (3H), 
s 5.80 (2H). 

c) Reaktion des Saurechlorids 1 b mit Diazumethan: Die Reaktion wurde, wie unter 7a) beschrieben, 
durchgefuhrt. Am Anfang fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der sich spater wieder aufloste. Nach 
5 h bei 23 "C hatten sich 57 "/, N2 entwickelt. Durch Destillation i. Vak. erhielt man 2.74 g (53 "/,) 
gelbes 01 mit Sdp. 85 - 88 "C/O.OS Torr und n;' = 1.4760. Das Produkt gab eine positive Beilstein- 
probe und enthielt nach den NMR-Spektren etwa 10% Essigsaure-(l,l-diathyl-3-chlor-2-0~0- 
propylester) neben Essigsaure-( 1 ,l-diathyl-3-diazo-2-oxopropylester) (I8 b). Deshalb war auch die 
Elementaranalyse weniger gut. - IR (CCl,): 2110, 1750, 1645 cm-'. - NMR (CCI,): t r = 9.21 
(6H, J = 7 Hz), q 8.00(4H, J = 7 Hz), ~7.96 (3H), s 4.37 (1H). 

CYHI4NZO3 (198.2) Ber. C 54.53 H 7.12 N 14.12 0 24.22 
Gef. C 55.43 H 7.32 N 12.19 0 24.11 

[ 114/75] 


