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d-Alkylverzweigte aliphatische Carbons&uren werden in wasserfreiem Acetonitril

1)

an Graphitanoden leicht zu Carbokationen oxydiert, die ihrerseits durch Aceto-

nitril als Imincarboniumionen abgefangen werdenz).

Elektrolysiert man die Anionen von d-Alkoxycarbonsduren I, so erhdlt man in
wasserfreiem Acetonitril unter Annahme eines analogen Oxydationsverlaufes'
resonanzstabilisierte Alkoxycarbeniumionen II. Diese Alkoxycarbeniumionen rea-
gieren im Falle der Athoxy- und Methoxyessigs&dure nur in geringem Umfange mit

Acetonitril zu den erwarteten Diacylaminen III3)

ab. Statt dessen erfolgt in
tiberraschend einheitlichem Reaktionsverlauf die Bildung der Acylale IV. Wir
erkldren die Bildung der Acylale, wie aus dem Schema ersichtlich, durch den
elektrophilen Angriff der unsolvatisierten Alkoxycarbeniumionen II auf die un-

dissoziierte Ausgangssdure unter Bildung protonierter Acylale, die sich als

starke Sduren durch Abgabe von Protonen zu den isoclierten Verbindungen IV stabi-

lisieren:
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Bei friheren Versuchen zur Elektrolyse von d-Alkoxycarbonsduren hat man in
wdBrigen Elektrolyten aus erklérlichen Griinden nur Gemische aus Aldehyden
und um ein C-Atom verkiirzte Carbons&duren gefunden4).

Wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht, ist die Elektrosynthese von
Acylalen nicht auf Alkoxyessigsduren beschrinkt. Im Gegenteil, die Homologen

der 2lkoxyessigséuren geben die besseren Ausbeuten und vollkommen einheitliche

Reaktionsprodukte:
Tab.: Elektrolyse von &~Alkoxycarbonsiuren in wasserfreiem Acetonitril
Ausgangssédure Acylal Sdp./10 Torr Ausbeute
Athoxyessigs&ure czus-o-caz-coo—cuz—o-czuss) 81 - 82 © 66 %
Methoxyessigsiure CH 4-0-CH ,~COO~CH ,-O~CH 62 - 65 © 47 %
e 6)
Phenoxyessigsédure - - -
d-Athoxyisobuttersdure nicht rein isoliert
?CHZ-CH(CH3)2 o
o -~Iscbutoxy-propion- CH3—('2H-(DO~CH-CH3 103 - 107 78 %
sHure OCH,-CH (CH,)
d -Athoxy-propionsédure cu3-fﬁ-coo—ca—c1-13 71 - 72 ° 81 %
OC,Hy OC,Hy
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6) Kein Umsatz, da Anode nach kurzer Elektrolysedauer vollkommen verklebt.
Der Belag l&8t sich durch Umpolen nicht entfernen.
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