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Abstract: Th,-! electrochemical reduction of substituted aZlyZ acrytates in acetonitriZe in the 
presence of ?hZorotrimethyZsiZane Zeads to bis-ketenacetals , which undergo CZaisen rearrange- 
ments to 2,5~~diatZyZ-adipic acid. 

Die eleltrochemische Reduktion von a,B-ungesattigten CarbonsBurederivaten 

fijhrt je n;~ch Bedingungen zu unterschiedlichen Produkten. Im Sauren erfolgt 

Sattigung c,er Doppelbindung, unter aprotischen Bedingungen wird eine Polymeri- 

sation aus!lelb;st 
1 

und unter partiell wBDrigen Bedingungen gelingt es schliealich, 

gezielt Dilsydrodimere darzustellen. 
2 

Wir haben die Reduktion von Acrylestern in 

wasserfreicm Acetonitril untersucht, wobei die kathodisch erzeugten Zwischenstu- 

fen durch ,' ilylierung abgefangen werden. 

Acrylsakreallylester zeigen im Cyclovoltammogramm (absol.Acetonitril, Tetra- 

ethylammonium-tetrafluoroborat, Quecksilber-Kathode) eine irreversible Stufe bei 

-2.10 bis -2.20 V (Peakpotentiale gegen SCE, 0.1 V/s). Die Reduktionspotentiale 

der entsprechenden Methacrylsaureester liegen etwa 100 mV negativer, wahrend end- 

standige Methylgruppen (3-Methylcrotonsaure-allylester) den Bereich fur die Re- 

duktion nochmals in negativer Richtung verschieben (-2.4 bis -2.5 V). Die Allyl- 

ester konnt:?n, soweit noch nicht in der Literatur beschrieben, nach Analogvor- 

schriften d?rgestellt werden. 3-7 

Die prapsrativen Reduktionen (lo-20 mMo1) wurden in Acetonitril mit Tetraethyl 

ammoniumchl It-id als Leitsalz und in Gegenwart von Chlortrimethylsilan (5-8-father 

DberschuB) in einer Quecksilberkathode durchgefUhrt. 

Das nach Dimerisierung und Silylierung aus Acrylsaureallylester I_ entstehende 

Bis-ketenaclatal la konnte nicht in reiner Form isoliert werden. Allyl-silyl- - 

ketenacetalbm gehen jedoch nach Ireland' bereits unter milden Bedingungen Claisen- 
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Umlagerllng ein. Erhitzen der Lbsung von la (ca. - 2h RUckfluO) nach dem elektro- 

chemiscllen Schritt vervollstandigt die Umlagerung zum Silylester lb. Nach hydro- - 

lytischor Aufarbeitung kann die Dicarbonsaure lc leicht durch Extraktion mit - 

Base abcletrennt und isoliert werden. Der Reaktionsablauf ist im Formelschema 

dargestlsllt, weitere Ergebnisse sind in der Tabelle ZusammengefaRt. 

Nur n wenigen Fallen konnten die Dicarbonsauren such zum Teil kristallin 

erhalte,! werden (Tabelle: Eintrag 1,3,7). DberfUhrung in die entsprechenden Di- 

methyleiter mit Diazomethan ergibt destillierbare, farblose Ule, die analytisch 

und spectroskopisch charakterisiert wurden. 

Die -.liastereomeren der jeweiligen Produkte unterscheiden sich nur wenig. Erst 

in den 'H-NMR-Spektren bei 250 MHz kann das Auftreten von Isomeren im Methyl- 

esterbe/,eich erkannt werden. Das 
1 
H-NMR-Spektrum des Oimethylesters der in kri- 

stallinchr Form isolierten 2,5_DiallyladipinsEure (Tabelle: Eintrag 1) zeigt nur 

ein Sigr:al im Esterbereich bei 3.66 ppm. Die aliphatischen Protonen ergeben zwei 

Multipl+tts urn 1.45 ppm (4H) und 2.30 ppm (6H) und die olefinischen Protonen eben 

falls ztlei Multipletts urn 5.05 ppm (4H) und 5.70 ppm (2H). Bei Zugabe von Tris- 

13-(hep!.afluorpropylhydroxymethylen)-(+)-campherato_ europium spaltet das Ester- 

signal in drei Singuletts auf (meso-Form: 3.86 ppm; Racemat: 3.95 und 3.97 ppm). 

Die Intdgration zeigt, da8 die Diastereomeren in gleichen Anteilen vorliegen. 

Das 'H-NMR-Spektrum des Dimethylesters der 2,5-Bis-(methylallyl)-adipinsaure 

(Tabell?: Eintrag 3) zeigt ein Multiplett von 1.40-1.76 ppm (lOH, 2 CH3, 2 CH2), 

drei weitere Multipletts fiir die Ubrigen aliphatischen Protonen urn 2.10, 2.35 

und 2.5:; ppm (je 2H), ein Methylestersingulett (3.656 und 3.657 ppm, im Spektrum 

nicht m+hr getrennt sichtbar) und zwei Multipletts im Olefinbereich urn 4.68 ppm 

(2H) unl 4.75 ppm (2H). 
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Tabelle: Reduktive Dimerisierung und Umlagerung von 
AcrylsLure-, Methacrylsgure- und 3-MethylcrotonsBure- 

allylestern 

Nr. Edukt Produkt 
Ausbeute (%) a) 
kristallin(%) Schmp.('C) 

1 

2 

3 

4b) 

5 

6 

8 

68 
6 

100-103 

62 

62 
34 

65 Ul 

Ul 

118-119 

46 Ul 

28 
8 

164-165 

26 

Ul 

111 

a) $Ausbeute an kristallinem Produkt 
b) (E/Z-Gemisch (ca.80/20) eingesetzt 



Ausgg:shend von Methacrylsaureallylester werden im Verlauf der Umlagerung zwei 

quartlr substituierte C-Atome aufgebaut (Tabelle: Eintrag 6). Das 
1 
H-NMR-Spektrum 

(60 MHz'! des Dimethylesters zeigt ein Singulett fUr die Methylgruppen und ein 

Multipl-tt (1.3-2.4 ppm, 8H) fUr die CH2-Gruppen. Neben dem Singulett der Methyl- 

estergr:!ppen (3.6 ppm, 6H) treten noch zwei Multipletts fur die Olefinprotonen 

auf (4.3-5.2 ppm, 4H; 5.2-6.0 ppm, 2H). 

Zwei benachbarte quartare Zentren werden schlieBlich bei der Dimerisierung 

von 3-M?thylcrotonsiureestern gebildet (Tabelle: Eintrag 7-9). Im 'H-NMR-Spektrum 

(250 MHr.) des Dimethylesters von l treten die Methylgruppen in Form mehrerer, 

nicht m:?hr getrennter Singuletts urn 1.0 ppm (12H) auf. Auch der Esterbereich 

spricht fur das Vorliegen von zwei Diastereomeren (3.61-3.65, Singuletts, 6H). 

Die Ubrigen aliphatischen Protonen ergeben ein Multiplett von 1.92 bis 2.77 ppm 

(6H) unI die Olefinprotonen wieder zwei Multipletts (urn 5.03 ppm, 4H und 5.7 ppm, 

2H). 

Bei .lieser Reaktionsfolge werden insgesamt drei neue CC-Bindungen gebildet. 

Bei grd;lerem sterischen Anspruch gehen die Ausbeuten allerdings zurUck. Wghrend 

der Uml3gerung entstehen jeweils zwei oder vier Asymmetriezentren. Die Diastereo- 

selektivitat ist unter diesen Bedingungen sehr gering und kann anhand der spek- 

troskopischen Daten nicht quantitativ angegeben werden. Weitere Untersuchungen 

zur Diastereoselektivitat sowohl der Dimerisierung als such der Umlagerung wer- 

den zur Zeit mit Zimtsaureallylestern durchgefUhrt. 
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