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1,4-DIOXASPIRO[4.5]DECA-6,9~-DIEN-2,8-DIONE
DURCH ANODISCHE OXIDATION VON 4-METHOXYPHENOXYESSIGSAUREN
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Summary: On preparative anodic oxidation in acetonitrile at graphite electrodes
4-methoxyphenoxyacetic acids 1 cyclize to 1,4-dioxaspiro(4.5]deca-6,9-
-dien-2,8-diones g.ElectroanaTytica1 results are given.

Wir elektrolysierten 4-Methoxyphenoxyessigsduren 1 an Graphitelektroden in

Acetonitril und erhielten 1,4-Dioxaspiro(4.5]deca-6,9-dien-2,8-dione 2.
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1,4-Dioxaspiro[4.5]deca-6,9-dien-2,8-dione 2 ("Spirodioxolanonarenone") wurden

(

erstmals von Gallo ) durch Oxidation von 4-Hydroxyphenoxyessigsduren mit

Halogenen hergestellt; auBerdem wurden solche Phenoloxidationen mit Bleitetra-

(2)’ ) (4)

und- Mangandioxid

)

acetat N-Br'omsuccinimid(3 durchgefiihrt. Dioxaspiro-

decadiendione wurden auch photochemisch (5 und durch anodische Oxidation von

(6)

N-Toluolsulfonylaniliden erhalten.

Die Substanzklasse besitzt Interesse als isolierte Zwischenstufe bei der Syn-
(3a) (3b)

im Pflanzenschutz wegen ihrer fungiziden und bakteriziden Wirkung(Z).

these der Naturstoffe rifamycin 5(4), chasmanine und ryanodol sowie

Zwar wird der Aufbau des Cyclohexadienonsystems durch anodische Oxidation vcn

para-substituierten Phenolen oder deren Alkyethern zum Beispiel in der Peptid-
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(7)

synthese und bei der Synthese von Morphinandienonen(g) durchgefiihrt, unseres
Wissens aber sind Dioxaspirodecadiendione 2 durch anodische Oxidation von Hydro-
xyphenoxyessigsdauren oder deren Alkylethern bisher noch nicht hergestellt worden.
Cyclische Voltammetrie der Carbonsduren 1 sowie der Methylester und Cisiumsalze
zeigt, daB in einer Aromatenoxidation Elektroneniibertragung vom aromatischen Kern

und nicht von der Carboxylatfunktion stattfindet, da deren Derivatisierung auf

das Oxidationspotential ohne EinfluB bleibt.

Tabelle 1: Cyclische Voltammetrie von 4-Methoxyphenoxyessigsauren 1 und deren
Methylestern und Caesiumsalzen

Peakpotential
E (vs. Kalomel) in V
4-Mgth9xyphenoxy- . MeBbedingungen:
essigsduren 1 Sdure Me-Ester C(s-Salz abs. Acetonitril (Uvalsol, Merck)
R!/R%=H 1,39% 1,40 [ 0,1 mol/1 LiCLO,
1 2 ¢ =10 “mol/1
=H: - *
R1 Hé R CHB 1,38 1,41 / Pt-Elektroden 1 cm?
R /R =CH3 1,38 1,43 1,36 Scan range -0,2 bis +2,2 V
1 2 -1
R /R = '(CHZ)S' 1,38% 1,42 / Scan Rate 100 mV s

*Bezugswert 1,4-Dimethoxybenzol 1,29
**unl1dslich in CH,CN

Untersuchungen durch Chronopotentiometrie und rotierende Scheibenelektrode (Pt)
zeigen eine irreversible zwei-Elektronenoxidation und machen einen ECEC Mechanis-
mus wahrschein]ich(g).

Prdparative Elektrolysen wurden in ungeteilter Zelle an zylindrischen ca. 135 cm?
grofen Graphitelektroden der Fa. Sigri Elektrographit GmbH galvanostatisch durch-
gefiihrt. Oxidiert wurden 0,04 mol Carbonsdure in 400 ml Acetonitril mit 1 ml Tri-
ethylamin als Leitsalzbildner, bei einer Stromstdrke von 0,5 A. Abbruch erfolgte
bei 2/3 molarem Umsatz, wenn die Klemmenspannung 30 V iiberstieg.

Neben 1,4-Dioxaspiro(4.5)deca-6,9-dien-2,8-dionen 2 und 4-Methoxyphenol 6 ent-
standen auch das Acylal 3 und die Diacylamine 4. 3 und 4 leiten sich aus nach
CO,-Abspaltung gebildeten Carboxoniumionen ab, die dhnlich den von Thomas(10) be-
schriebenen von Acetonitril oder Carbonsdure abgefangen werden und zu den iso-
lierten Produkten fiihren. Nur bei 4-Methoxyphenoxyessigsiure (1, R1/R2=H) wird
der offensichtlich radikalisch gebildete Giyko1diether 5 in geringer Ausbeute

isoliert. Aufarbeitung erfoligte sdulenchromatographisch.
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Tabelle 2: Produkte bei der Elektrolyse von 4-Methoxyphenoxyessigsduren 1 in

Acetonitril an Graphitelektroden. (Ausbeutenangaben beziehen sich
auf umgesetzte Carbonsdure und wurden nach Isolation bestimmt)

Ausbeute % / Fp.

Produkt RU/RE=-(CH,) - RU/RP=CH, Rl=cysr®=H  RI/RPs
Dioxaspirodecadiendion 2 40(2a)/61°C 41(2b)/81°C 22(2c)/103,5°C 10* (2d)
(Lit.2b:01) -
Acylal 3 / / / 1,4
Diacylamin4 / / 1,4% 9
Glykoldiether 5 / / / 1,5
4-Methoxyphenol 6 20 20 14 /

*nicht isoliert.
Spektroskopische Daten zu 2a, 2b und 2c siehe Lit. 11)

1,4-Dioxaspiro (4.5 Jdeca-6,9-dien-2,8-dione 2 sind nicht nur hydrolyseempfind-

1ich(2), sondern zersetzen sich auch am Tageslicht bereits nach wenigen Stunden.
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt mit steigendem Alkylierungsgrad an C-2 ab.
Verbindung 2d konnte deshalb bisher nicht isoliert, jedoch spektroskopisch cha-
rakterisiert werden. Die Elektrolyse der Methylester von 1 (mit LiCLO4) ergab

kein Dioxaspirodecadiendion 2.
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TH-NMR (CDC1,): 1,71 (m, 10H, CH,); 6,45 (q,4H,CH). 3C-NMR(CDC1,): 21,18/24,46/34,70(CH,);
78,75(C-0)3;97,38(0-C-0)3130,11/142,48(C=C,cis);173,71(C00);183,83(C0) . IR(KBr) :1790(C0);
1675(C0,kong.);1635(C=C,cis);UV(CH30H),Amax(s):214nm(14118) 357nm(13) -

H-NMR(CDCT; ):1,60(s ,6H,CH, ) 36,45 (q,4H,CH). 13C-NMR(CDCT, ) : 26,17 (CH, ) 377,23(C-0) 397,17
(0-C-0);130,21/142,16(C=C,cis);174,30(C00);183,73(C0). IR(CDC1,):1790(C0);1680(CO,konj. );
1640(C=C,cis);UV(CH0H) 2 ():217nm(10647);282nm(694) -

TH-NMR(CDC1, ):1,60(d,J=7Hz,3H,CH, ) ;4,60(q,J=7Hz ,1H,CH) ;6,45 (m,4H,CH) . 13C-NMR(CHCT, ) :
17,51(CH, );70,05(0-CH);98,15(0-C-0)3129,86/131,37/141,59 (C=C,cis);172,34(C00);183,83(C0).
IR(CDCT, }:1800(C0);1675(C0,konj. );1640(C=C.cis ). UV (CH.OH) ,r (e ):222nm(3753) s 281nm
(5099);366nm(86) - max

Fiir die Verbindungen 2a-c wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

11) 2a:
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