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Die anodische Oxidation von 2,4-Hexadien (I), 1,3-Butadien (2) und 1,3-CycIohexadien (3)  in 
Acetonitril/Wasser/Natriumperchlorat fuhrt zu einem Gemisch aus Diolen, 2-Oxazolinen und 
3-Pyrrolinen. Sorbinsdure-methylester (5) liefert 4,5-Epoxy-(E)-2-hexensaure-methylester (26): 
1,4-Diphenyl-l,3-hutadien (4) wird zu Benzaldehyd (24) und Zimtaldehyd (25) gespalten. Die 
Produktverhaltnisse werden vom Leitsalz beeinfluRt. In Gegenwart von Tetrafluoroborat ent- 
stehen nahezu ausschlieRlich Diole, wahrend die Elektrolyse in Acetamid/Acetonitril zu 2-Oxazo- 
linen und 3-Pyrrolinen fiihrt. Als Zwischenprodukte werden Radikalkationen (31) angenommen. 

Anodic Hydroxylation and Acetamidation of Conjugated Dienes” 

Anodic oxidation of 2,4-hexadiene (I), 1,3-butadiene (2), and 1,3-cyclohexadiene (3) in acetonitrile,’ 
water/sodium perchlorate yields diols, 2-oxazolines, and 3-pyrrolines. Methyl sorbate (5) forms 
methyl 4,5-epoxy-(E)-2-hexenoate (26); 1,4-diphenyl-1,3-butadiene (4) is cleaved to  benzaldehyde 
(24) and cinnamaldehyde (25). The product distribution is influenced by the supporting electrolyte. 
With tetrafluoroborate nearly exclusively diols are obtained, whilst in acetamide/acetonitrile 
2-oxazolines and 3-pyrrolines are formed. As intermediates radical cations (31) are assumed. 

Enolether”, Arylolefine3’ und konjugierte Diene” reagieren anodisch mit Methanol zu dimeth- 
oxylierten Monomeren und Dimeren. Aus Arylolefinen entstehen in einem wasserhaltigen Elektro- 
lyten 2,5-Diphenyltetrahydrofuran-Derivate ‘I. 

In gleicher Weise sollten sich andere Nucleophile anodisch addieren lassen. Hier wird das anodi- 
sche Verhalten von konjugierten Dienen in Acetonitril/Wasser und Acetonitril/Acetamid unter- 
sucht. 

1. Voltammetrische Untersuchungen 
Tab. 1. Peakpotentiale ( E , )  der konlugierten Diene 1-5 und von Acetamid (6 )  

Glas-C”’ E ,  iV) an 
Platin“’ 

2,4-Hexadien (1) 1.38 1.38 

1,3-Cyclohexadien (3) 135 1.34 
1,4-Diphenyl-1,3-butadien (4) 1.06 1.07 
Sorbinslure-methylester ( 5 )  2.02 1.88 
Acetamid (6 )  2.45 ‘I 2.52 

1,3-Butadien (2) 2.04 2.00b’ 

’I 0.01 M Dien in Acetonitril (0.1 M NaCIO,), Durchfahrgeschwindigkeit: 80mV/s, T =  20“C, 
Referenzelektrode: Ag/O.l M AgNO,iCH,CN. 

h, E. Steckhan, Dissertation, Univ. Gottingen 1971. 
Vgl. auch J .  E .  O‘Donnell und C. K .  Munn, J. Electroanal. Chem. 13, 157 (1967). 
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Die Peakpotentiale (E,) der Diene 1-5 und von Acetamid (6) wurden an einer stationgren 
Glaskohlenstoff- und an einer Platin-Scheibenelektrode in Acetonitril (0.1 M NaCIO,) bestimmt 
(Tab. 1). 

Die FuBpotentiale (E,)  einiger Elektrolyte sind in Tab. 2 aufgefuhrt. 

Tab. 2. Funpotentiale (E,)  einiger ElekLrolyte an Glaskohlensloff"' 

Elek trolyt E ,  P I  - 
0.1 M NaCIO,/CH,CN 2.5 
0.1 M TBACIO,/CH,CN~' 2.5 
0.1 M NaBF,/CH,CN ca. 2.4 
0.1 M TBABF,/CH,;CN~~ 2.5 

1.7 
0.1 M NaCIO,,'CH,CN,'H,O (9: I ,  v/v) 1.7- 1.8 
0.1 M NaClO,jCH,CN/H,O (8:2,  v;'v) 

i') Stromdichte 0.1 mA,'cm*: Durchfahrgeschwindigkeit: 80 mV3 s: T = 20 'C: Referenzelektrode: 
Agi0.l M AgNO,iCH,CN. 

h' TBA: Tetrabutylammonium. 

2. Praparative anodische Oxidation der Diene 1 - 5 
Die Elektrolyse von 2,4-Hexadien (1) bei 1.0 bis 1.2 V in wahigem Acetonitril lieferte 

(E)-3-Hexen-2,5-diol (7) (Reaktionsbedingungen und Stromausbeuten s. Tab. 3), (E)-4- 

Tab. 3. Reaktionsbedingungen und Stromausbeuten bei der anodischen Hydroxylierung und Acet- 
amidierung yon 2,4-Hexadien (1) 

Reaktionsbedingungen Stromausbeuten (YO) 
Solvens Leitsalz I 8 9 10+11 12 13 

CH,CN/H,O (9:  I) , ' )  NaCIO, I 5  4 3 6 ca. 1 ca. I 
CH,CN/H,O (8:2)  NaCIO, 11 5 4 6 2 ca. 1 

CH,CN/H,O (9: 1) NaBF, 17 4 ca. 1 2 ca. 1 ca. I 
CH,CN/O.2 mol 6 NaC10, - - 8 18 

CH,CN/H,O (99: 1) NaCIO, 14 3 9 10 4 3 

- - 

*' Stets v,'v 

9 10 

11 12 I. 3 
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Mexen-2,3-diol (S)'), l-Acetyl-2,5-dimethyl-3-pyrrolin (9). cis-(lO) und trui.ls-2,4-Dimetliyl- 
5-((E)-  1 -propenyl)-2-oxazolin (1 1). 

Untergeordnet entstanden (E)-3-Hexen-2,5-dion (12) und (E)-5-Hydroxy-3-hexen-2-on 
(13). Die Produktverteilung lien sich durch Variation der Reaktionsbedingungen beein- 
flussen: In Acetonitril/Acetamid entstanden ausschliel3lich 9 - 11, wahrend ein Elektrolyt 
aus Acetonitril/Wasser-Natriumtetrafluoroborat die Entstehung von 7 und 8 begiinstigte. 

Nach der anodischen Oxidation von 1,3-Butadien (2) lieBen sich folgende Produkte 
nachweisen : (E)-2-Buten-1,4-diol (14), 3-Buten-1,2-diol (15), 1,7-0ctadien-3,6-diol (16) 
(E)-2,7-Octadien-l,6-diol (17), (E,E)-2,6-Octadien-l,8-diol (18), I-Acetyl-3-pyrrolin (19) 
und l-Acetyl-2,5-divinylpyrrolidin (20). 

Das Produktspektrum konnte auch hier durch Variation von Solvens, Leitsalz und 
Zugabe von Acetamid beeinflufit werden (s. Tab. 4). 

OH 
&OH +OH + + \ 

0 H OH OH OH 

14 15 16 17 

18 COCH, COCH, 

19 20 

Tab. 4. Reaktionsbedingungen und Stromausbeuten bei der anodischen Hydroxylierung und 
Acetamidierung von 1,3-Butadien (2) 

Reaktionsbedingungen Stromausbeuten (%) 
Solvens Leitsalz 14 15 16 17 18 19 20 

~~~ 

CH,CN,H,O (9 1)') NaCIO, 2 2 3 4 4 9 5 
CH,CN/H,O (8 2) NaC10, 2 2 2 2 2 I 3 

CH,CN/H,O (6 4) TBABF,b' 9 5 
CH,CN/H,O (8 2) NaBF, 9 6 5 4 5 < 1  < I  

CH,CN,H,O (99 1) NaCIO, 2 2 2 2 2 10 6 
5 5 5 < 1  < I  

- - 12 8 NaC10, - - - CH,CN, 0.2 mo16 

") Stets vjv. - h, TBA = Tetrabutylammonium 

1,3-Cyclohexadien (3) wurde in Acetonitril/Wasser (9: 1, v/v) bei einem Anodenpotential 
von 1.5 V oxidiert zu: 12% 3a,4,5,7a-Tetrahydro-2-methylbenzoxazol (21), 5 %  3-Cyclo- 
hexen-1,2-diol(22) (cisltrans = 1 : I )  und 10% 2-Cyclohexen-l,4-diol(23) (cis/trons = 1 : 1). 
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OH OF1 

3 b H  
21 (12%) 22 (5%) 23 (10%) 

Die Elektrolyse von 1,4-Diphenyl-l,3-butadien (4) in Acetonitril/Wasser/Methylen- 
chlorid (2:1:7, v/v/v) fuhrte zu 29% Benzaldehyd (24) und 25% Zimtaldehyd (25). 

4 24 (2970) 25 (2 5%) 

Sorbinsaure-methylester (5) wurde in wiil3rigem Acetonitril bei 1.4 bis 1.6 V oxidiert; 
es entstanden 21 YO 4,5-Epoxy-(E)-2-hexensaure-methylester (26) ( c i s / t ~ ~ ~ n s  = 1 : 1) und 
4% Fumaraldehydsaure-methylester (27). 

In einem Elektrolyten aus 100 ml Acetonitril, 0.2 mol Acetamid und 0.05 mol Natrium- 
perchlorat fuhrte die Elektrolyse von 5 zu 5% l-Acetyl-5-methyl-3-pyrrolin-2-carbon- 
saure-methylester (28) (cisltrans = I : 1) und 19% (E)-3-(2,4-Dimethyl-2-oxazolin-5-yl)- 
2-propensaure-methylester (29) (cisltrans = 1 : 1). 

-COZ C H, 

5 \ 

28 (5%) 29 (1 9%) 

3. Diskussion 

Als erstes Zwischenprodukt der anodischen Dien-Oxidation wurde bereits friiher ein 
Radikalkation wahrscheinlich gemacht '). Als Folgereaktionen erscheinen plausibel: 31 
(Schema I) reagiert mit Wasser, Acetonitril, Acetamid oder nicht umgesetztem Dien 30 
zu den Allylradikalen 32-34, die zu den 1,2- bzw. 1,4-Addukten 36,40 bzw. 35,39 weiter- 
oxidiert werden. Die Entstehung von 40 1aDt sich durch direkten Angriff des Carbonyl- 
Sauerstoffes auf das Allyl-Kation (Weg B)?' oder durch Umlagerung eines primiir ent- 
standenen, unter den Reaktionsbedingungen jedoch instabilen N-Acetylaziridins (38) 
(Weg A)" erkliiren. 
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Schema 1 

30 31 

+ HzO, -Hf I + CH3CN 

+ . .. . . .. . . 
OH NHCOCH, N=CCII, 

R d R  - R d R  Hzo  

34 - H’ 32 33 

I.. 

36 OH 

NHCOCH, 

37 

I 

Wie bei der anodischen Methoxyl ier~ng~) entstehen Dimere nur bei 2 nennenswert. 
EndstBndig disubstituierte Butadiene dimerisieren aus sterischen Grunden nicht oder 
nur in geringem Mane. 12 und 13 lassen sich durch Weiteroxidation von 7 erklaren’’: 
24,25 und 27 durften durch anodische Glycolspaltung entstanden sein lo).  

Da Wasser wesentlich nucleophiler ist als Acetonitril I I), sollten in Acetonitril/Wasser- 
Gemischen ausschliefilich hydroxylierte Produkte entstehen. Tatsiichlich uberwiegen 
jedoch in Gegenwart von Natriumperchlorat selbst bei relativ hohen Wasserkonzen- 
trationen (s. Tab. 3 und 4) die Acetamide. Andererseits entstehen in Gegenwart von 
Natrium- oder Tetrabutylammonium-tetrafluoroborat nahezu ausschliel3lich Diole. 
Mayeda und Miiirr fanden den gleichen Effekt bei der Oxidation von Hexamethylbenzol 1 2 ) .  

Sie deuten ihn mit einer wasserarmen Doppelschicht beim Perchlorat-Anion und einer 
wasserreichen beim stark hydratisierten Tetrafluoroborat-Anion. Acetamide konnten 
gezielt in Acetonitril/Acetamid hergestellt werden. 
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4. Konstitutionsbeweise 

H .  Bultes, L. Sturk und H .  J .  Schiifer Jahrg. 11 2 

Die Konstitutionen der Verhindungen ergeben sich eindeutig aus den analytischen und spektro- 
skopischen Daten im experimentellen Teil. Von 1213', 1314', 1415', 2216', 23"' und 27I8'sind die 
spektroskopischen Daten teilweise heschriehen: sie stimmen in allen Fallen mil den gefundenen 
Werten iiherein. Die Konstitutionen von 8, 9 und 1919' wurden durch unabhangige Synthesen 
hewiesen. 

24-26 wurden durch Vergleich mit authentischen Suhstanzen identifiziert. Methylierung 
von 14 - 18 fuhrte zu den entsprechenden, bereits he~chriehenen~'  Dimethoxyhutenen und -octa- 
dienen. 

Herrn Dr. H .  Luftniann sind wir fur die Hilfe hei der Interpretation der Massenspektren beson- 
ders verhunden. Der Deutschen Forschunysqemeinschaft und dem Funds drr Chernischen Industrie 
danken wir fiir die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

A ilgemeiiws 
IR-Spektren: Spektrophotometer 177 der Firma Perkin-Elmer. - Massenspektren: GC/MS- 

System MAT 111 und Spektrometer SM 1 der Firma Varian. - 'H-NMR-Spektren: Varian- 
Gerite T 60 und HA 300. Die 6-Werte beziehen sich auf Tetramethylsilan (TMS) als inneren 
Standard. OH-Signale wurden durch D,O-Austausch unterdriickt. - "C-NMR: Bruker Spektro- 
meter WH 90. - Die gaschromatographischen Analysen und Trennungen wurden mit den GerPten 
Varian 2740 und 90 P durchgefuhrt. Folgende GC-Saulen wurden verwendet: Saule A: 3-m-Glas- 
siule, 0 2 mm, 5 %  Carhowax 20 M auf Chromosorh W-DMCS, Mesh 60,630 (analytisch); 
Saule B: 3-m-Classaule, @ 2 mm, 4 %  Carhowax 20 M, 2% KOH,  auf Chromosorb W-DMCS, 
Mesh 60/80 (analytisch); Saule C: 3-m-Glasslule, Iz( 2 mm, 3% OV 225 auf Chromosorb W-DMCS, 
Mesh 60180 (analytisch); Saule D:  3-m-Glassaule, 0 2 mm, 5 %  SE 30 auf Chromosorh W-DMCS, 
Mesh 60/'80 (analytisch); Saule E:  3-m-Glassiule, @ 8 mm, 15% Carhowax 20 M auf Chromosorh 
W, Mesh 45/60 (praparativ); Saule F: 3-m-Glassaule, @ 8 mm, 20% SE 30 auf Chromosorb W, 
Mesh 45/60 (praparativ). - Alle analytischen Gaschromatogramme wurden unter folgenden 
Bedingungen aufgenommen: S i d e  A : Temperaturbereich 40 - 280 'C, Aufheizgeschwindigkeit 
8'C:min; Saule B: 60-180'C, 8"C/'min; SBule C und D :  60-260"C, X'C/min. 

Zur praparativen Fliissigkeitschromatographie (pSC) wurden Kieselgel-Fertigsaulen (GroBe B, 
Firma Merck, Darmstadt) verwendet, komhiniert mit einer Pumpe Pro-Minent electronic und 
einem Duramat-Pulsationsdampfer der Firma CfG, Heidelberg. Die Registrierung erfolgte hei 
254 nm mit dem Gerat Spectrochrome IT der Firma Gilson. 

Uher die zur Voltammetrie und praparativen Elektrolyse verwendeten Gerate, Zellen und Reagen- 
tien siehe Lit.", dort S. 3652. Die Elektrolysezellen waren 15Oml fassende Glasgefifie mit Kuhl- 
mantel, seitlichem Schliffansatz fur RuckfluBkuhler und Teflonstopfen mit Bohrungen fur Thermo- 
meter und Elektrodenzufuhrungen. Als Stromquellen dienten elektronische Potentiostaten 
Modell 68 FR 0.5 der Firma Bank Elektronik, Gottingen, und Modell TN 250 - 1250 i 10 V der 
Firma Heri, Munchen (praparative Elektrolysen). Als Anodenmaterial fur die praparativen 
Elektrolysen wurde Craphit P 127 (5 x 30 x 70mm) der Firma Sigri, Meitingen, verwendet. 

Alle Losungsmittel wurden destillativ gereinigt und gegehenenfalls getrocknet. Die eingesetzten 
Diene wurden vor jedem Ansatz frisch destilliert. 

Die Analysen fuhrte das mikroanalytische Lahoratorium des Organisch-Chemischen Instituts 
der Universitat Gottingen aus. 

Die Elektrolysen wurden wie folgt aufgearheitet (im folgenden als ,,uhliche Aufarheitung" 
hezeichnet): Eventuell vorhandener Feststoff wurde ahfiltriert, die Losung gegehenenfalls neutrali- 
siert, im Rotationsverdampfer eingeengt und rnit 100 ml gesattigter waBriger Natriumchlorid- 
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Losung versetzt. Nach Etherextraktion (24 h) wurde die Etherphase uber MgSO, getrocknet und 
der Ether abgezogen. Das Rohprodukt wurde anschlieBend - wie im einzelnen beschrieben - 
destilliert (15-cm-Vigreux-Kolonne und Kugelrohr-Destillation), gaschromatographisch unter- 
sucht und gegebenenfalls derivatisiert. 

Alle Ausbeuten beziehen sich auf den verbrauchten Strom und wurden gaschromatographisch 
ermittelt. 

Praparative Elektrolysen 

2,4-Hexadien (1) in Acetonitril/Wasser: 0.1 mol (8.2 g) 1, 0.05 mol (6.12 g) NaCIO,, 80 ml Aceto- 
nitril und 20 ml Wasser wurden als Emulsion in einer urigeteilten Zelle an einer Graphit-P 127- 
Anode und einer Pt-Kathode bei O"C, einem Potential von 1.0- 1.2V und einer Stromdichte von 
30 mA/cm2 bis zu einem Stromverbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Nach der ublichen Aufarbeitung 
erhielt man 6.1 g Rohprodukt. Die Destillation ergab drei Fraktionen: 

1. Siedebereich 60- 120"C/18 Torr: 2.3 g; diese Fraktion enthielt 7- 13.7- 11 lieBen sich durch 
pGC (Saule E, 100°C: 7 und 8; Saule F, 90'C: 9 - 11) abtrennen, 12 und 13 uber pSC (Chloroform: 
Aceton 95: 5). 

2. Siedebereich 60- 80Tj0.01 Torr: 2.0 g, 7-  13. 
3. Siedebereich 80- 15O0C/O.01 Torr: 0.8 g, dimere Diole und einige nicht identifizierte Ver- 

bindungen 
Die Elektrolyse wurde wiederholt unter Variation des Leitsalzes und des Acetonitri1:Wasser- 

Verhaltnisses (s. Tab. 3). Alle Stromausbeuten wurden gaschromatographisch (Siule A) ermittelt. 

(Ej-3-Hexen-2,S-diol (7): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.7 (m, 2H, CH=CH), 4.2-4.4 
(m, 2H, -CHO), 1.24 (d, 6H, CH,). - IR (Film): 975 (trans-CH=CH), 3300 (0-H)crn- ' .  - 
MS (70 eV): mje = 98 (So/,), 83 (14), 71 (8), 45 (9), 43 (300). 

4-Hexen-2,3-diol (Diastereomerengemisch) (8): 'H-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 5.4-5.7 (m, 2H. 
CH=CH),4.2-4.4(m,lH, -CHO),3.6-3.9(m,IH,-CHO),1.70und1.71(2d,3H,CH,),l.l0 
und 1.11 (2d, 3H, CH,). - IR (Film): 980 (trans-CH=CH), 3300 ( 0 - H ) c m - ' .  - MS (70eV): 
m/e = 98 (4%), 83 (15), 71 (28), 45 (39), 43 (100). 

7 und 8 lieBen sich nur unvollstandig voneinander trennen. Zum eindeutigen Beweis der Kon- 
stitution wurde 8 durch eine unabhangige Synthese dargestellt (Epoxidierung von 1 mit Peressig- 
saure mit anschlie5ender Verseifung); 'H-NMR-, IR- unh MS-Daten stimmten uberein. 

Z-Acery/-2,5-dimethyl-3-pyrrolin (Diastereomerengemisch) (9 ) :  'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 

5.5-5.7(m,2H,CH=CH),4.5-4.7(m,2H, -CHN),2.08(s,3H,COCH3), 1.30(2d,6H,CH3). - 
IR(Fi1m): 119O(C-0), 1645(C=O)cm-' .  - MS(70eV):mje = 139(13%,M'), 124(30),97(3), 
96 (lo), 82 (IOO), 43 (18). Die Konstitution von 9 wurde durch eine unabhangige Synthese bewiesen: 
Cyclisierung von 2,5-Hexandion zu 2.5-Dimethylpyrrol, Reduktion zum Pyrrolin und Acetylierung. 

cis-2,4-Dime~hyl-S-ljE~-I-propenyl~-2-ouazolin (10): 'H-NMR {CDCI,): 6 (ppm) = 5.5 - 5.8 
(m, 2H, CH=CH), 4.8-5.0 (m, 1 H. -CHO), 4.0-4.4 (m, 1 H, -CHN), 1.94 (s, 3H, CH,), 1.72 
(d, 3 H, CH,), 1.07 (d, 3 H, CH,). - IR (Film): 975 (trans-CH = CH), 1230(C - 0), 1660(C = N) cm- '. 
- MS (70 eV): wie 11. 

trans-2,4-Di)~ethql-5-((E)-l-propenyij-2-ox.azolin (11): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.5 - 5.8 
(m, 2H, CH=CH), 4.2-4.5 (m, 1 H, -CHO), 3.7-3.9 (m, I H ,  -kHN), 1.94 (s, 3H, CH?), 1.72 
(d,3 H, CH,), 1.22(d,3H, CH,). - lR(Fi1m): 975(rrans-CH=CH), 1225(C- 0), 3660(C=N) cm- I .  

- MS(70eV):m/e = 139(2%,M*), 124(1),98(6),69(100). 
CHN-Analyse des Isomerengemisches 9 - 11: 

C,H,,NO (139.2) Ber. C 69.03 H 9.41 N 10.06 Get C 68.82 H 9.27 N 10.03 
Mehrere Produkte in der 3. Fraktion besitzen ahnliche Retentionszeiten (Saule A und C) und 

ahnliche Massenspektren (GC/MS). Sie lassen sich als Gemisch der isomeren bzw. der diastereo- 
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meren dimeren Diole (Molmasse 198) deuten: MS (70eV): n ; e  = 180 ( 1  -8%. M '  - H 2 0 ) ,  
165 ( I  - 3, 180 - CH,). 162 ( I  -2, 180 - H,O). 110 (35 -60. allylischer Bruch). 95 (100, allylischer 
Bruch). 

2,4-Ifesudien (1) i n  Acerotii~~i/;'Acetamitl ( 6 ) :  0.1 rnol (8.2 g) 1 ,  0.05 mol (6.12 g) NaClO,, 0.2 rnol 
(11.8 g) 6 und 100 ml Acetonitril wurden bei 1.1 - 1.2 V Anodenpotential und einer Stromdichte 
von 30 mA/cm2 bis zu einem Stromverbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Nach iiblicher Aufarbeitung 
ergab die Destillation des Rohproduktes (13  g) zwei Fraktionen: 1. Siedebereich 60- 120.C: 
18 Torr: 2.8 g, 9-11 (Saule A und B, GC:MS). - 2. Siedebereich 80- 150~C/0.01 Torr: 7.4g, 
iiberwiegend 6 (Saule A, GC/MS). - Der Destillationsruckstand (ca. 2.2 g) bestand uberwiegend 
aus 6 (Saule A). Die Stromausbeuten wurden gaschromatographisch (SLule A) bestimmt. 

I,3-Butudien (2) in Acetonitril/Wasser: 0.2 mol (10.8 g) 2, 0.05 rnol (6.12 g) NaCIO,, 90 ml 
Acetonitril und 10ml Wasser wurden bei -2O~C, einem Potential von 1.6-1.9V und einer 
Stromdichte von 30 mA,'cm2 his zu einem Stromverbrauch von 0.2 F an Graphit-P 127 oxidiert. 
Nach der Aufarbeitung wurde das Rohprodukt (5.6 g) destilliert: 

I .  Siedebereich 80- 110 18Torr :  1 .5g;  daraus lielkn sich iiber pGC (Siule E, 110-150 C) 
14. 15. 19 und 20 isolicreti. 

2. Siedebereich 75- 165 C:O.Z'rorr: 2.5 g. 16, 18 und 20 (pGC, Siule 6, 130- I50 C).  

Im Destillationsriickstand lieBen sich neben wenig 16- 18 drei Nebenprodukte ( < 1% Strom- 
ausb.) - vermutlich dimere Diacetamide, Molmasse 224 - nachweisen (SBule A und GC/MS). 

Die dimeren Diole 16 - 18 lieBen sich nicht unzersetzt durch pGC abtrennen und konnten direkt 
nur durch GC/MS nachgewiesen werden. Nach Methylierung 20) (0.44 g des Gemisches beider 
Fraktionen, 10 ml absol. Ether, 10 ml Diazomethan/Ether-Losung, wenig AICI,) und Acetylierung 
(1.84 g des Gemisches beider Fraktionen, 4 g Acetanhydrid, 30 ml Pyridin, 6 h RiicktluB) lienen 
sich die Diacetate von 14, 15, 17, 18 und die Methylether v'on 14-18 nachweisen (analytisch: 
S i d e  D und GC/MS, pGC: Saute F, 120-150-C). 

Der Versuch wurde mit anderen Leitsalzen (NaBF,, Bu,NBF,+) und anderen Acetonitril/Wasser- 
Verhaltnissen wiederholt (s. Tab. 4). Die Stromausbeuten beslimmte man gaschromatographisch 
(Siule A). 

(E)-2-Buten-1,4-dioi (14): 'H-NMR (CDCI,): G(ppm) = 5.75 (m, 2H,  CH=CH),  4.2 (d, AH. 
C H 2 0 ) .  - 1R (Film): 980 (trans-CH=CH), 3300 (O-H)cm- ' .  - MS (70eV): ni;e = 88 ( I % ,  
M '), 70 (25) ,  57 (loo), 43 (l8), 42 (62). Die IR-Banden stimmen mit den Literaturdaten iiberein "'. 
14 ist feruer durch die Acetyl- und Methylderivate eindeutig charakterisiert. 

_i-Butrn-I,Z-dio/(l5): 'H-NMR(CDC1,): G(ppm) = 5.7-6.0(m, IH ,  -CH=) ,  5.1 -5 .5(m,2H,  
=CH2), 4.2 (m, I H ,  -CHO), 3.55 (m, 2H, CH20) .  - 1R (Film): 930, 980 (CH,=CH), 3350 
( O - H ) c m - ' .  - MS (70eV): m,'e = 8 8 ( l % ,  M + ) ,  70(9), 57(100), 43(8). 15 ist durch die Acetyl- 
und Methylderivate eindeutig charakterisiert. 

1,7-0ctadien-3,~-diol(16): MS(70eV):  ni/e = 124(3%), 122(2), 309(1Y), 106(1 t), 91 (28). 79(30). 
7 0 ( 5 8 ) ,  67(68), 57 (100). 

(E)-2,7-Octudien-f,(i-diol (17): MS (70 eV): m/e = 124 (2%). 122 (2), 106 (8), 93 (14), 91 (16), 
79(20), 70(52). 57(33), 54(100), 43(42). 

( E , E ) - 2 , r i - O ~ t u d i e n - l ~ ~ - d i ~ l  (18): MS (70 eV): mie = 142 ( I  %, M +), 124 (9). 107 (29), 106 (24), 

16- 18 sind weiter durch ihre Methyl- und Acetylderivate charakterisiert. 

f-Acet)./-3-p?.rro/in (19): 'H-NMR (CDCI,): 6(ppm) = 5.8 (d, 2H, CH=CH),  4.23 (s, 4H,  
CH,O), 2.08 (s, 3H, CH,). - IR (Film): 1250(C-O), 1620 (C=C), 1640 ( C = O ) c m - ' .  - MS 
(70 eV): m;e = 11 I (70%, M +), 96 ( 3 ) ,  69 (99), 68 (1001, 43 (74). 

C,H,NO (111.2) Ber. C 64.86 H 8.50 Get C 64.70 H 8.17 

91 (42), 79 (loo), 71 (lX), 70 (30), 67 154). 57 (80), 41 (96). 
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I-Acetp/-2,5-di~iniIpJrmlidiri  (20) (Diastereomerengemisch): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
5.6 - 5.9 (m, 2 H, -CH =), 4.9 - 5.2 (m, 4H, = CH,), 4.3 -4.7 (m, 2H, -CHN), 2.88 (s, 3 H, COCH,), 
1.6-2.1 (m, 4H, CH,). - 1R (Film): 930, 990 (CH,=CH), 1240 (C-O), 1650 (C=O), 3080 
( = CH,) ern- '. - MS (70 eV): m / e  = 165 (lo%, M '), 150 (13), 123 (35), 122 (30), 11 1 (30), 96 (loo), 
43 (72). 

C,,H,,NO (165.3) Ber. C 72.27 H 9.39 N 8.26 Gef. C 72.69 H 9.15 N 8.48 

(El-1,4-nincetox-4--2-buten (14, OAc statt OH): 'H-NMR (CCI,): h(ppm) = 5.75 (m. 2H, 
CH=CH), 4.46 (d, 4H,  CH,O), 1.97 (s, 6H,  COCH,). - I R  (Film): 975 (trans-CH=CH), 1370 
( C - 0 ) ,  1740(C=O)cm-' .  - MS (70eV): m/e = 113 ( 5 % ) ,  112(8), 70(55), 43(100). 

3,4-Diace tos~- l -bute i i  (15, OAc statt OH): 'H-NMR (CCI,): 6(ppm) = 5.6-5.9 (m, l H ,  
-CH=),5.l-5.5(m,2H,CH2=),5.36(m,1H, -CHO),3.8-4.3(m,2H,CH,O),1.99und1.95 
(2s, 6H, COCH,). - 1R (Film): 975 (CH,=CH). 1370 (COCH,), 1740 ( C = O ) c m - ' .  - MS 
(70eV):nz:e = 142(1%), 113(4), 112(5),99(19), 82(16), 73(5), 70(31),43(100). 

(E)-3,h'-Diacetos~-l,h-octadien (17, OAc statt OH):  'H-NMR (CCI,): 6 (ppm) = 5.5 -5.9 
(m, 3H, - C H = ,  CH=CH),  5.1 (m, 2H, =CH,), 5.25 (m, l H ,  CHO), 4.40 (d, 2H. CH,O), 1.96 
und 1.97 (2s, 6H. COCH,), 2.0-2.2 (m, 2H, CH,), 1.6- 1.9 (m, 2H, CH,). - IR (Film): 975 
(trans-CH=CH), 1370(COCH,), 1740(C=O)cm-' .  - MS (70eV): m/e = 167 (4%) 166(3), 
124(2), 113(3). 112(9), 106(18), 99(8), 70(28), 43(100). 

(E,E)-l ,h'-Diacetox~-,h-octudien (18, OAc statt OH): 'H-NMR (CCl,): 6 (ppm) = 5.6 (m, 4H,  
CH=CH), 4.41 (d, 4H, CH,O), 2.16 (m, 4H, CH,), 1.96 (s, 6H, COCH,). - IR (Film): 975 (trans- 
CH=CH),  1370 (COCH,), 1745 (C=O)cm- ' .  - MS (70eV): tn/e = 167 (4%), 166 ( 3 ) ,  124 (21, 
113(8), 112(18), 106(14), 91 (13), 70(28), 43(100). 

'H-NMR-, IR- und MS-Daten der Methylderivate von 14- 18 sind bereits an anderer Stellc 
beschrieben 'I. 19 wurde als Referenzsubstanz aus cis-2-Buten-l,4-diol synthetisiert. 

1,3-Butudien (2) in Acetonifril/Acetamid (6): 0.2 mol (10.8 g) 2, 0.05 mol (6.12 g) NaClO,, 0.2 mol 
(21.8 g) 6 und 100 ml Acetonitril wurden bei einem Potential von 1.6- 1.9 V nnd einer Stromdichte 
von 30 mA,cm2 bis zum Verbrauch von 0.2 F an einer Graphit-P 127-Anode elektrolysiert. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt (13.1 g) destilliert : 

1. Siedebereich 35-70'C/18 Torr: 2.1 g;  19, wenig 20 (Slule B und C, GC/MS). 
2. Siedebereich 80 - 115 'C/18 Torr: 6.1 g; Hauptprodukt dieser Fraktion war 6 neben 20 

Die Stromausbeuten wurden gaschromatograpliisch (Saule A und B) bestimmt (s. Tab. 4). 

1.3-C.lc.iohex.adien (3) in AcetonitriljWusser: 0.1 mol (8.0 g) 3, 0.05 mol (6.12 g) NaCIO,, 90 ml 
Acetonitril und 10 ml Wasser wurden an Graphit-P 127 bei einem Potential von 1.5 V, einer Strom- 
dichte von 30mA/cm2 nnd einer Temperatur von O'C bis zu einem Stromverbrauch von 0.1 F 
oxidiert. Die Destillation des Rohproduktes (9.0 g) ergab zwei Fraktionen: 

1. Siedebereich 60- 12OCC/18 Torr: 3.4 g;  neben dem Diels-Alder-Dimeren von 3 lienen sich 
aus dieser Fraktion uber pGC (Saule E, 80- 120'C) 21 -23 isolieren. 

2. Siedebereich 60-90'CjO.Ot Torr: 2.9 g;  22 und 23. 
22 und 23 sind 1 : I-&/trans-Gemische (Slule A und D, GCjMS). Die Stromausbeuten wurden 

(Siiule B. GC,.MSi. 

gaschromatographisch ermittelt (Saule A): 21: 12%, 22: 5%, 23: 10%. 

3a,4,5,7a-7etrahqdro-2-methqlbenzoxazol (21): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.8 - 5.9 (m, 2 H, 
CH=CH), 4.6-4.9 (m, 1 H, -CHO), 4.2-4.4 (m, 1 H, CHN), 1.7-2.2 (m, 4H, CH,), 1.94 (s, 3H, 
CH,). - IR(Fi1m): 1230(C-O), 1670(C=O)cm-' .  - MS(70eV):mje = 137(52%,M+), 122(3), 
109 (68), 96 (loo), 94 (63), 68 (68), 43 (78). Die spektroskopischen Daten des Hydrierungsproduktes 
stimmen mit den beschriebenen "' uberein. 
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.i-C'!.c.io/ir\-rii-1,2-dioi (22) ( I  : I-(.i.s:r~u,r.s-~emisch): 'H-NMR (CDCI,): b(ppm) = 5.6- 5.9 
(ni ,2H.  CH=CH),4.1 -4.3(m, 1 H,CHO),  3.7-3.9(m, 1 H,CHO),  1.7- 1 .9(m,2H,CH2),2.1 -2.4 
(m, 2H,  CHJ. - 1R (Film): 910 (CH=CH),  3080 ( - C H = ) ,  3350 ( 0 - H ) c m - ' .  - MS (70eV): 
m/r = 114 ( I % ,  M A ) ,  96 (13), 78(6), 70(100), 54(14). 

2-C~'ciolzex-en-1,4-dio/ (23) ( I  : I-cis/truns-Gemisch): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.7-5.9 
(m, 2H,  CH=CH),  4.0-4.2 (m, 2H,  CHO), 1.7-1.9 (m, 4H,  CH,). - MS (70eV): m/e = 113 
(5%), 112(8), 96(12), 70(100), 5 5 ( 3 8 ) .  

1,4-Dipher1~/-1,3-butadien (4) i n  Acetonitri//Wassert 0.05 mol(10.3 g) 4, 0.05 mol(6.12 g) NaCIO,, 
10 ml Wasser, 70 ml CH,CI, und 20 ml Acetonitril wurden unter Stromkontrolle (Stromdichte 
30 mA/cm2) an Graphit-PI27 his zu einem Stromverbrauch von 0.05 F elektrolysiert. Nach 
iiblicher Aufarbeitung und Destillation des Rohproduktes (12.1 g): Siedebereich 60 - 120'C: 
18 Torr: 2.4 g; 24 und 25 (Saule C, GC/MS). - Der Destillationsriickstand bestand iiberwiegend 
aus 4 (SHule C, GC/MS). Die Stromausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Saule C); 
die MS-Daten von 24. 25 stimmten mit den beschriebenen',' iiberein. 

Sorbinsiiure-methZ'lestrr (5) in Acetonitri//Wusser: 0.1 mol (12.6 g) 5, 0.05 mol (6.12 g) NaCIO,, 
90 ml Acetonitril und 10 ml Wasser wurden bei einem Potential von 1.4-1.6 V, einer Stromdichte 
von 30 mA/cm2 und einer Temp. von 0°C his zu einem Stromverhrauch von 0.1 F oxidiert. Nach 
der ublichen Aufdrbeitung erhielt man 14.2 g Rohprodukt, das destilliert wurde: 

1.  Siedebereich 4O-llO~C/18 Torr: 5.2g: nehen 5 enthielt diese Fraktion 26 und 27 (Saule A. 
isoliert uber pGC, SBule E, 70 - 110 'C). 

2. Siedebereich 60- 100"C/0.2 Torr: 5.1 g; iiberwiegend 5 (GC/MS). 
Die Bestimmung der Stromausbeuten erfolgte gaschromatographisch (Slule A): 21 % 26, 4 %  

4 , 5 - E p o x . 4 . - ( E ) - 2 - h r x - r n . s ~ j u ~ e - ~ e t h j , / ~ s / r ~  (26): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 6.5 -6.8 (m, 1 H, 
- C H = ) , 6 . 0 ( d , l H ,  -CH=),3.65(s,3H,0CH3),2.8-3.4(2m,2H,CHO), 1.33und 1.23(2d,3H, 
CH,). - 1R (Film): 975 (trans-CH=CH), 1650 (C=C), 1720 (C=O)cm- ' .  - MS (70eV): 
inle = 126 (So/), 321 (23), 98 ( 5 8 ) ,  83 (loo), 59 (84). 

Die spektroskopischen Daten von 26 stimmten mit denen authentischer Substanz und heschrie- 
benen Werten 24' uberein. 

27. 

Funiuraldeh?dsiiure-mrth~ifester (27): 'H-NMR (CCI,): 6 (ppm) = 9.71 (d, 1 H, CH = 0), 6.92 
( d d , l H ,  - C H = ) , 6 . 5 8 ( d , l H ,  -CH=),3.78 ( s , 3 H , 0 C H 3 ) .  -- MS(70eV):ni:e = 114(8%,M'), 
99(10), 83(75), 82(53), 55(100). - 1R (Film): 1730 (C=O),  1745 (CO,CH,), 990 (frans-CH=CH) 
cm-'. 

Sorbinsaurr-methylester (5) in  AcetonitrillAcetamid (6): 0.1 mol (12.6 g) 5. 0.2 mol (11.8 g) 6, 
0.05 mol (6.12 g) NaCIO, und 100 ml Acetonitril wurden bei einem Potential von 1.5 V und einer 
Stromdichte von 30 mA/cm2 bis zum Verbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhielt man 20.2 g Rohprodukt. Destillation: 

I .  Siedebereich 40- 1 l0@C/l8  Torr: 10.0 g; Hauptprodukt 5, Nebenprodukte 28 und 29 (analy- 
tisch: S i d e  C, GC/MS; pGC: Saule F, 120-C). 

2. Siedebereich 60- 1102C/0.2Torr: 8.2 g; Hauptprodukt 6 (Saule C, GC/MS). 
Die Stromausbeuten wurden gaschromatographisch ermittelt (Saule C): 5 %  28, 19% 29. 

I-A~rt~/-5-methq.I-3-~~rro/in-2-carhoizshure-nzrth~/esrer (28) (Diastereomerengemisch) : 'H-NM R 
([D,]Benzol): G(ppm) = 5.3-5.7(m. 2H,  C H = C H ) ,  4.9-5.2(m, I H ,  CHO),4.2 (m, TH, CHO), 
3.43 (s. 3H, OCH,), 1.64 (s, 3H,  COCH,), 1.43 (d, 3H,  CH,). - IR (Film): 1210 (C-O), 1650 
(C=O,Amid) ,  1730(C=O,Ester)cm- ' .  - MS(70eV):mje .= 183(23%,M+) .  151(18), 141 (loo), 
126 (63), 109 (24) 82 (48), 81 (52). 
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(Ej-3-(2,4-Dirnelhq.l-2-oiuiolin-5-yl)-2-propensiiure-merhq./e.ster (29) (ci.s$lruns = 1 : 1 j :  'H-NMR 
(CDCI,): 6(ppm) = 6.7-7.0 (dd, IH,  -CH=) ,  5.8-6.2 (d, I H ,  - C H = ) ,  4.8-5.1 (m. I H ,  
CHO), 4.1 -4.5 (m, I H ,  CHN), 3.69 (s, 3H,  OCH,), 1.96 (s. 3H,  COCH,), 1.36 und 1.17 (2d, 3H,  
CH,). - 1R (Film): 985 (trans-CH=CH), 1170, 122O(C-O), I660(C=N), 1725 ( C = O ) c m - ~ ' .  - 
MS(70eV):rn,'e= 1 8 3 ( <  l"/.,M'), 168(<  1):152(14), 139(100), 110(42),98(92),83(79),43(73). 

C,H,,NO, (183.2) Ber. C 59.00 H 7.15 Gef. C 58.81 H 7.04 

CH-Analyse des Isomerengemisches 28 und 29: 
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