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a1.j. Fltichtige 
Folgeprodukte treten im Chromatogramm in Erscheinung, womit eine Identifizie- 
rung mit den iiblichen gaschromatographischen Methoden miiglich ist. 

An 3-Oxocarbonsaureestern, die im tautomeren Gleichgewicht zur Enolform 
stehen sind in ffbereinstimmung mit Janz4, Thoma und SpitellerS und Weis folgende 
Beobachtungen zu machen: 

(1) Unter gaschromatographischen Bedingungen werden diese Substanzen teil- 
weise zersetzt. 

(2) Unter bestimmten Bedingungen sind reaktions-gaschromatographische 
Umsetzungen moglich. 

(3) Eine Stabilisierung dieser Verbindungsklasse gelingt durch Derivatisierung 
der Enolgruppe. 

Gleichlaufend mit der Enolisierungstendenz, die von verschiedenen Substi- 
tuenten an 3-Oxocarbonslureestern beeinflusst wird, steigt die Zersetzlichkeit und 
die reaktions-gaschromatographische Umsetzung. Ester, die nur in der Ketoform 
vorliegen, sind stabil, kiinnen nicht reaktions-gaschromatographisch umgesetzt wer- 
den und sind nicht zu derivatisieren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Gaschromatographie wird an einem Hewlett-Packard 5710 A mit Flam- 
menionisationsdetektor und angekoppeltem Hewlett-Packard 5930A Mass Spektro- 
meter durchgefiihrt. Die quantitativen Bestimmungen werden an einem Hewlett Pac- 
kard 3380 A Integrator durchgeftihrt. 

Zur besseren Reproduzierbarkeit von Zersetzung und Umsetzung ist die im 
Einspritzblock befindliche Zone der Glassaule (innerer Durchmesser 2 mm) mit Glas- 
kugeln (Durchmesser 0.2 mm) gefiillt. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Therm&he Zersefzung 
Bei Einspritzblocktemperaturen iiber 250°C wird bei allen enolisierbaren Es- 

tern Zersetzung beobachtet. Ais Hauptprodukt dieser Zersetzung wird der die Es- 
tergruppe aufbauende Alkohol gefunden. Im untergeordneten Masse wird die Bil- 
dung eines Ketons, von CO2 und eines Alkens, entsprechend dem dehydratisierten 
Alkohol aus der Estergruppe, beobachtet. Die Zerfallsprodukte sind durch Schema 
14-6 und Schema 24 zu erkUren. 
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Schema 1. [ ] = Verbindung kann direkt gaschromatagraphisch nicht nachgewiesen werden. 
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Die in den folgenden Tabellen I-III aufgelisteten Werte sind von verschiedenen 
apparativen Gegebenheiten (z.B. Verweilzeit im Einspritzblock) abhlngig, sie sind 
als Absolutwerte nicht von einem Labor auf ein anderes iibertragbar. Diese Werte 
haben untereinander ihre Richtigkeit und sind damit ein halbquantitatives Mass fiir 
die Zersetzlichkeit der aufgelisteten Verbindungen. 

Die von den Substituenten beeinflusste Enolisierungstendenz7** ist fiir die auf- 
gelisteten Acetessigester in etwa gleich gross. Trotzdem werden sehr unterschiedliche 
Wiederfindungsraten gemessen. Als &k&rung sollen folgende tiberlegungen zur 
Diskussion gestellt werden: fiir eine Alkoholabspaltung ist Enolisierung und damit 
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TABELLE I 

WIEDERFINDUNGSRATE (WFR) FOR VERSCHIEDENE 3-OXOCARBONSAUREESTER 
EINER EINSPRITZBLOCKTEMPERR VON 3OO’C 

Losungsmittel Pentan, Innerer Standard ein Kohlenwasserstoff. 

WFR (%) 

Acetessigsluremethylester 88 
Acetessigslureethylester 86 
Acetessigs&e-n-propylester 84 
AcetessigsHureisopropylester 82 
Acetessigslure-tert.-butylester 450 
Acetessig&uehexylester 81 
AcetessigsIurecyclohexylester 76 
Acetessigslurebenzylester <50 
Benzoylessigslureethylester <50 
3-Oxoglutars%ureethylester <5Q 
2-Methylacetessigslurehexylester 93 
2-Methylacetessigs&ecyclohexylester 92 
2-Methylbenzoylessigslureethylester 100 

TABELLE II 
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BE1 

REAKTIONS-GASCHROMATOGRAPHISCHE UMSETZUNG VON ACETESSIGESTERN MIT 
ALKOHOLEN 

Eingespritxt werden: Probe a: Acetessigsiiuremethy1esterEthanoI-~-Propanol-~-Butanol im molaren Ver- 
h&ltnis 1:40:40:40, Probe b: Acetessigs&reethylesterrIsopropanol-n-Propanol im molaren Verhaltnis 
1:4040. ME = AcetessigsBuremethylester; EE = Acetessigsiiureethylester; nPE = Acetessigtiure-n- 
propylester; iPE = Acetessigs&ueisopropylester; nBE = Acetessigsiiure-n-butylester. 

Probe Einspritzblock 2w”C Einspritzblock 300°C 

ME EE nPE nBE ME EE nPE nBE 

a 100 0 0 0 71.2 8.8 6.9 6.0 

EE iPE nPE EE iPE nPE 

b IO0 0 0 77.5 8.3 18.3 

TABELLE III 

REAKTIONS-GASCHROMATOGRAPHISCHE UMSETZUNG VERSCHIEDENER ACETESSI- 
GESTER MIT METHANOL 

Eingespritzt werden: Probe c: Acetessigsiiureethylester-A~tessigsiiur~~-propylester~Acet- 
essigs~ureisopropylester-Acetessigs~ur~~-butylester-Me~anol im molaren VerhBltnis 1: 1: 1: 1:40. Bei Ein- 
spritzblock 300°C wird eine ent’sprechende Menge an Acetessigs%uremethylester als Reaktionsprodukt ge- 
funden. 

Probe Einspritzblock 200°C Einspritzblock 3GiTC 

EE nPE iPE nBE EE nPE iPE nBE 

C 100 100 100 100 76 75 76 75 



378 NOTES 

Chelatbildung unerlasslich -die entsprechenden PropionsZiureester sind stabil. Al- 
lerding wird diese Chelatbildung gemeinhin als Stabilisierung des Molekiil verstan- 
den. Dieser Widerspruch ist erkllrlich, wenn man bedenkt, dass die Alkoholabspal- 
tung abhdngig ist von der Chelatkonzentration und von der Natur der Abgangs- 
gruppe. So wird z.B. der tert.-Butylester der Acetessigdure (geringe Chelatkonzen- 
tration, aber giinstige Abgangsgruppe) und der Ethylester der Benzoylessigsaure 
(ungiinstige Abgangsgruppe, aber hohe Chelatkonzentration) im hohen Ausmass ge- 
spalten. Stabil sind Verbindungen wie 2-Methylbenzoylessigsaureethylester (minima- 
le Chelatbildung, ungiinstige Abgangsgruppe). 

Reaktions-gaschromatographie 
Der reaktions-gaschromatographische Nachweis des Ketoketens (Schema 1) 

gelingt durch Umsetzung mit nukleophilen Reagentien wie Alkoholen, Aminen und 
Wasser. 

Umsetzung mit Alkoholen. Werden 3-Oxocarbonsaureester in Liisung mit Al- 
koholen bei Einspritzblocktemperaturen iiber 250°C eingespritzt, so sind neben dem 
ursprtinglichen Ester andere Ester mit einer dem zugesetzten Alkohol entsprechenden 
Estergruppe gaschromatographisch zu finden. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, bestehen kaum Unterschiede in der Ab- 
spaltungstentenz fur die untersuchten Alkohole (Tabelle III). Die Weiterreaktion des 
gebildeten Ketoketens hingegen hangt von Kettenllnge und Verzweigungsgrad der 
angebotenen Alkohole ab (Tabelle II). Daraus folgt, dass die in Tabelle I aufgelisteten 
Wiederfindungsraten nicht nur von der Abspaltung, sondern such von der Rekom- 
bination (Schema 1, Weg b) beeinflusst werden. Daher bringt such eine Zugabe von 
z.B. Methanol zum Acetessigsiiuremethylester eine hohere Wiederfindungsrate als in 
Tabelle I angegeben. In Tabelle II und III wird die Riickreaktion mit dem abge- 
spaltenen Alkohol in Konkurrenz mit den zugesetzten Alkoholen aus Konzentra- 
tionsgrtinden kaum eine Rolle spielen. 

Umsetzung mit Aminen. Analog zu den Alkoholen erfolgt die reaktions-gas- 
chromatographische Umsetzung mit sec. Aminen. So fiihrt z.B. die Zugabe von Di- 
ethylamin bei allen Acetessigsaureestern zur Bildung von Acetessigsaurediethylamid. 

Die Umsetzung mit prim. aliphatischen Aminen folgt einem anderen Reak- 
tionsweg. Beim Zusammenmischen eines prim. Amins mit einem Acetessigsaureester 
tritt innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur eine Reaktion zum 3-Amino- 
crotonsaureester ein. Dieser zeigt unter reaktions-gaschromatographischen Bedin- 
gungen weder Zersetzung noch weitere Reaktion mit iiberschiissigen Amin - das 
erwartete 3-Aminocrotonsaureamid wird nicht gefunden. Wird jedoch ein Acet- 
essigester unmittelbar nach dem Versetzen mit iiberschiissigen prim. Amin einge- 
spritzt, so wird die Bildung von 3-Aminocrotonsaureamid beobachtet. Nicht gefun- 
den wird das erwartete Acetessisiiureamid. Daraus ist zu schliessen, dass eine reak- 
tions-gaschromatographische Umsetzung der Estergruppe zum Amid nur mit in- 
takter 3-Oxogruppe funktioniert, dass aber nach Bildung der Amidgruppe die Reak- 
tion der 3-Oxogruppe zum 3 Aminocrotonsliureamid sehr schnell erlogt. tiber ahn- 
lithe Reaktionsfolgen im praparativen Massstab wird von Katog berichtet. 

Umsetzung mit Wasser. Zumischen von Wasser fiihrt erwartungsgemass zu 
weiterem Absinken der Wiederfindungsraten von Tabelle I. Gleichzeitig tritt, wie in 
Analogie zu Schema 2 verstandlich ist, ein entsprechendes Keton in erhohtem Mass 
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auf. Auch Thoma und SpitellerS fiihren die hohe Zersetzlichkeit von 3-Oxocarbon- 
siiureester mit langer Kohlenstollkette auf nicht zu vermeidende Feuchtigkeitsspuren 
im Gaschromatographen zuriick. 

Derivatisierung 
Bei der bereits von Thoma und Spitellers gefordeten Silylierung werden, in 

Analogie zu den von Binder und AshylO untersuchten 2-Oxocarbonsiiuren, E/Z-Iso- 
mere gebildet. Fiir die quantitative Bestimmung ist zu beachten, dass vorallem fur 
Benzoylessigester, 3-Oxoglutarsiiureester und Acetessigsaurebenzylester ein Isomeres 
bevorzugt gebildet wird; such liegen die Retentionszeiten der entsprechenden Jso- 
meren relativ weit auseinander. Die Silylierung des Acetessigsaurephenylesters gelingt 
nicht; hier wird ausschliesslich der Phenylsilylether gebildet. 
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reitstellung der Gaschromatograph-Massenspektrometer-Kombination (Forschungs- 
projekt Nr. 2388) gedankt. Der Regierung des Konigreiches Saudi-Arab& wird fur 
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