
alen Resonanzfeldstarken, bei denen die (Am = 1)-Uber- 
giinge auftreten, Z U [ ~ ] :  

Dabei bedeuten: Ho=hv/(gB), D=D/(gP) ,  v=Frequenz 
des MikrowellenEldes €i I I H .  
Bei einer statistischen Gleichverteilung der Molekulachsen 
z in bezug auf die Richtung des a u k r e n  Feldes H sind die 
ESR-uberghge nicht auf die axialen Resonanzfeldstarken 
beschrankt. Das resultierende ESR-Spektrum ist dann die 
Summe der Spektren der statistisch verteilten Radikale. 

Bei groljer Linienbreite oder kleinem Nullfeldparameter 
konnen die axialen Resonanzfeldstarken nicht mehr 
direkt dem Spcktrum entnommen werden. Eine Bestim- 
mung des Nullfeldpardmeters gelingt hier durch Spektren- 
simulation und Vergleich rnit den experimentellen Daten. 
Das ESR-Spektrum von (2 )  wurde rnit einem Computer- 
programm bere~hnet[~I .  Aus rechentechnischen Griinden 
wurde dabei als Linienform eine Lorentzkurve gewlhlt. 
Die beste ubereinstimmung zwischen experimentellem 
und berechnetem ESR-Spektrum ergab sich fur den Null- 
feldparameter D = 28.5 G bei einer Halbwertsbreite von 
B = 15 G. Das berechnete Spektrum und die entsprechen- 
den axialen Resonanzfeldstarken sind in Abbildung 2 b 
wiedergegeben. Bei einem Vergleich der Abbildungen 
2a und 2 b fillt die erhohte Intensitat des mittleren Maxi- 
mums im experimentellen Spektrum auf. Der Unter- 
schied ist auf die zusatzliche ESR-Absorption der Radikal- 
molekiile im Dublettzustand zuruckzufuhren. Uberlagert 
man dem Quartettspektrum noch ein Dublettspektrum 
rnit gleicher Linienform und Halbwertsbreite, so erhalt 
man das ESR-Spektrum der Abbildung 2c. Dabei wurde 
bcriicksichtigt, dalj Quartett- und Ihblettzustande ther- 
misch praktisch gleich stark besetzt sind und im Verhalt- 
nis 1 :I stehen. Experimentelles und berechnetes Spektrum 
stimmen jetzt gut uberein. Damit erweist sich ( 2 )  als ein 
Kadikal rnit magnetischer Dipolkopplung zwischcn den 
Radikalelektronen, dessen Grundzustand durch energe- 
tisch dicht benachbarte Dublett- und Quartettzustande 
charakterisiert ist. 
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Eine entartete Umlagerung des 
cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2,4,6-triens[' 
Von Frank-Gerrit Kliirner['] 

Das thermische Verhalten von cis-Bicyclo[6.1 .O]nonatrien 
ist sehr intensiv untersucht worden. Bis jetzt wurden drei 
Typen von Umlagerungsreaktionen beschrieben : die Bil- 
dung von Dihydroindenen['], von cis-Bicyclo[5.2.0]nona- 
2,5,8-triener1[~-~] und von Bicyclo[4.2.l]nona-2,4,7-tri- 
ene11[~-~1. 

Wir haben einen weiteren Umlagerungstyp entdeckt, der 
im beobachteten Fall energetisch den konkurrierenden 
Prozessen vorgelagert ist und in einer entarteten Umlage- 
rung des Systems besteht. 

( 1 )  I I ' )  

Fur den experimentellen Nachweis dieser Umlagerung 
( I )  - + ( I , )  war auljer der Substitution am Kohlenstoffatom 
C-9 eine Markierung im Achtring notwendig. 

Als Modellverbindungen synthetisierten wir die 4,9-Di- 
methyl-cis-bicyclo[6.1 .O]nonatrien-9-carbonitrile (2a)  und 
12b).  Ausgehend von den getrennten Diastereomeren ( I  a )  
und ( I  b)['] ergab die Bromierung, die Dehydrohalogenie- 
rung rnit l,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-enl1°1 und die Um- 
setzung mit L~[CU(CH,),][~" nur (,?a) (Fp=43"C) bzw. 
( 2 b j  (Fp = 60°C)"21. 

Die Stereochemie an C-9 ist bei den Epimeren ( 2 a )  und 
f 2 b )  durch die Ausgangsstoffe ( I  a )  und ( I  b )  festgelegt. 
Die 4-Position der vinylischen Methylgruppe geht aus 
'H-NMR-spektroskopischen Messungen in Anwesenheit 
des paramagnetischen Europiumkomplexes EU(DPM),['~I 
hervor. Unter dem Einflulj des Europiumkomplexes zeigen 
die Vinylprotonen von ( 2 a )  und ( 2 b )  die gleiche Aufspal- 
tung wie die entsprechenden Protonen der Ausgangsver- 
bindungen [ I  a )  und ( I  b ) .  Die Intensitaten der Signale, 
die in den Spektren von ( I  a )  und ( I  h )  den Protonen H-2. 
H-3, H-6, H-7 sowie H-4 und H-5 zugeordnet werden konn- 
ten, verhalten sich bei ( 2 a )  und ( 2 h )  erwartungsgemalj 
nur noch wie 4 : 1. 
Die Thermolyse sowohl von ( Z u )  als auch ( Z h )  fuhrt be- 
reits bei 102.5 "C (in benzolischer Losung) zu Gleichge- 
wichtsgemischen der Isomere ( 2 )  bis ( 5 )  (durch das 
'H-NMR-Spektrum identifiziert) im angegebenen Men- 
genverhaltnis ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt). 

( a ) ,  X = CH3, Y = C N  

( h ) ,  X = CS, Y = CHs 

[2] G. Kofhe .  E. Ohmes. J .  Brickmnn u. H .  Zimmermann, Angew. 
Chem. 83.1015 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10.938 (1971). 
[3] J .  Brickmann u. G. Kothe. J.  Chem. Phys.. im Druck. 
[4] K. Reibisch. G. Korhe u. J .  Brickmann, personliche Milteilung. 
[5] R.  Kuhn. I;. A. Neugebauer u. H .  nischmann. Angew. Chem. 77,43 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 72 (1965). 
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(3)  (4) (5 )  

33% 21% 11% 

525 (1966). ( h ) :  34% 38% 24% 4 ' S O  

[ 7 ]  E.  Ohmes. G .  Kurhe, A .  Naujok u. H .  Zimmermunn, Ber. Bunsenges. 

(2) 

[6] R. Kuhn, I;.  A .  Neuyebairer u. If, Trischnrann, Yonatsh. Chcm. 97. la ) :  35% 

- -. 

['I Dr. F . 4 .  Klarner Phys. Chem. 75,895 (1971). 
[XI Wir dankcn FrPulein Annemurie Naujok fur ihre Hilfe bei den 
\lessungen. 4630 Bochum-Querenburg 
[9] A. Hudson u. G. R.  Luckhurst, Mol. Phys. 13,409 (1967). 
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Aus der zeitlichen Vcrfolgung der Isomerisierung (2j  - +  (3) 
(Umsatz bis 10%) bei 102.5"C lienen sich die Geschwindig- 
k e i t ~ k o n s t a n t e n ~ ~ ~ ]  k2aJa und k,,,,zu 1.3 x bzw. 1.0 x 
IK4 s - '  und damit die freien Aktivierungsenergien zu 
AF* = 28.8 bzw. 29.0 kcal/mol bestimmen. 

Die Wanderung des Kohlenstoffatoms C-9 entlang der 
Peripherie des Achtrings verlauft mit hoher Stereospezifi- 
tat. Eine exo-endo-Isomerisierung der Verbindungen ( 2 )  
bis (5 )  ist unter den Thermolysebedingungen auch nach 
mehrtagiger Reaktionsdauer nicht zu beobachten. Die 
stereochernische Integritat von C-9 bleibt bis zur Tempera- 
tur von 180°C gewahrt, bei der sich ( I )  in ( 6 )  umlagert. 
Aus den Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 
(1)+(6) (bei 180.2'C: kl,,,=0.5x SKI; k,,,, =3.0 
X ~ O - ~  s - ' ;  k lh6a=4.8x10-5 s - ' ;  k,,,,=2.0x 

s- und den erwahnten Geschwindigkeitskonstanten 
fur die Umlagerung ( 2 )  - ( 3 )  laDt sich extrapolieren, daD 
die Stereochemie an C-9 selbst nach lo4 Reaktionsschritten 
nicht verloren geht. 
Die beobachtete Stereochemie entspricht einer Inversion 
am Kohlenstoffatom C-9 und erfullt damit die stereochemi- 
schen Voraussetzungen fur einen Orbital-Symmetrie-kon- 
trollierten ProzenI' 'I. Fur den einstufigen Verlauf der ent- 
arteten Umlagerung (I) -, (1 ' )  wird im Ubergangszustand 
die C'berlappung aller acht an der Isomerisierung beteilig- 
ten Orbitale gefordert. Der uberganpszustand setzt daher 
die weitgehende Einebnung von mindestens sieben Kohlen- 
stoffatomen (C-1 bis C-7) voraus und sollte eine groDere 
konformative Spannung als der Grundzustand aufweisen. 
Seine Geometrie hat ahnliche konformative Voraussetzun- 
gen wie das Homotropylium-Kation1L61. so daD fur die 
Resonanzstabilisierung des Ubergangszustandes die Be- 
teiligung einer polaren Homotropylium-Struktur nicht aus- 
zuschlienen ist. 

AuDer durch die stereochemischen Ergebnisse wird der 
synchrone Charakter der Umlagerung (I) + ( I , )  durch 
den energetischen Parameter wahrscheinlich gemacht. Der 
Unterschied der freien Aktivierungsenergien fur die off- 
nung der Cyclopropanbindung (C-IHC-9) in den Reak- 
tionen ( I  j - , ( l ' )  und ( I )  - (6)  betragt ca. 7 kcal/mol und 
legt damit einen aromatischen Ubergangszustand" 'I nahe. 
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Einstufige Synthese von 1,n-Dicarbonsaurediestern 
durch Kolbe-Elektrolyse von Oxalsaure- und 
Malunsaurehalbester in Gegenwart von 
Olefinen[**][ ' 1 

Von Hans Schifer und Rudolf Pistoriusl'] 

Durch Kolbe-Elektrolyse werden aus Carboxylaten Radi- 
kale in groDer Strukturvielfalt zuganglich. Sie werden pra- 
parativ fast ausschliel3lich fur die Darstellung von Dimeren 
genutztl'], wahrend ihre Addition an Doppelbindungen 
kaum beschrieben worden istl3]. Im Rahmen unserer Ar- 
beiten uber die anodische Funktionalisierung von Olefinen 
haben wir begonnen, das priparative Potential der Addi- 
tion von Kolbe-Radikalen eingehender zu untersuchen. 

Bei der Elektrolyse von Oxalsauremonoathylester und Ma- 
lonsauremonomethylester in Gegenwart von Mono- und 
Diolefmen erhielten wir die in den Tabellen 1 und 2 auf- 
gefihrten Ester. Die Addukte wurden durch praparative 
Gaschromatographie abgetrennt und durch C, H-Analysen, 
NMR-, IR- und Massenspektrometrie oder durch Ver- 
gleich mit authentischen Substanzen charakterisiert. 

Die Produktbildung 1PBt sich wie folgt deuten: Die 
anodisch erzeugten Radikale (3) dimerisieren zu f l j  

R-01-11 + R - O - H ( - H 2 )  
f 6 )  I 7) 

und/oder addieren sich an das Olefin (01) zu (4 ) ,  das zum 
Dimeren (2) kombiniert, mit ( 1 )  zu (5 )  kuppelt oder 
untergeordnet zu ( 6 )  und (7) disproportioniert. 

Nach den bisherigen Befunden werden aus Dienen und 
Styrol Dimere vom Typ (2) einstufig mit guter Ausbeute 
zuglnglich, wahrend die Ausbeuten mit unkonjugierten 
Monoolefinen noch unbefriedigend sind. Das Verhaltnis 
(2) : (5 )  (Tabelle 1, Versuche 1 und 2) und das der (2)- 
Isomeren (Tabelle 1. Versuch 2) 1aBt sich durch die Strom- 
dichte beeinflussen, was prlparativ von zusatzlichem In- 
teresse ist. 

Elrktrolyse con Malonsaurenionornetliylester in Gegenwart 
con Stjlrol: 

Eine Losung von 80 ml Styrol, 30 g (0.26 mol) Malon- 
sauremonomethylester und 8 g (51 mmol) Kalium- 

[*I Doz. Dr. H. Schafer und cand. chem. R. Pistorius 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen. Windausweg 2 
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