Aus der zeitlichen Verfolgung der Isomerisierung (2 ->(3)
(Umsatz bis 10%;) bei 102.5°C lieBen sich die Geschwindig-
keitskonstanten!' *'k,,;, und K,p3,201.3 x 10~ % bzw. 1.0 x

10" %s~! und damit die freien Aktivierungsenergien zu
AF* =288 bzw. 29.0 kcal/mol bestimmen.

Die Wanderung des Kohlenstoffatoms C-9 entlang der
Peripherie des Achtrings verlduft mit hoher Stereospezifi-
tit. Eine exo-endo-Isomerisierung der Verbindungen (2,
bis (5) ist unter den Thermolysebedingungen auch nach
mehrtédgiger Reaktionsdauer nicht zu beobachten. Die
stereochemische Integritédt von C-9 bleibt bis zur Tempera-
tur von 180°C gewahrt, bei der sich (/) in (6) umlagert.
Aus den Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umlagerung
(1)=(6) (bei 180.2°C: k;,6,=0.5x 1075 s71; ky,¢p =30
x107%5 87 Kipea=48x1075s7"1; k,,6,=20x10"°
s” "% und den erwihnten Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Umlagerung (2)—(3) 140t sich extrapolieren, daf3
die Stereochemie an C-9 selbst nach 10* Reaktionsschritten
nicht verloren geht.

Die beobachtete Stereochemie entspricht einer Inversion
am Kohlenstoffatom C-9 und erfiillt damit die stereochemi-
schen Voraussetzungen fiir einen Orbital-Symmetrie-kon-
trollierten ProzeB!'3!. Fiir den einstufigen Verlauf der ent-
arteten Umlagerung (/) —(!’) wird im Ubergangszustand
die Uberlappung aller acht an der Isomerisierung beteilig-
ten Orbitale gefordert. Der Ubergangszustand setzt daher
die weitgehende Einebnung von mindestens sieben Kohlen-
stoffatomen (C-1 bis C-7) voraus und sollte eine groBere
konformative Spannung als der Grundzustand aufweisen.
Seine Geometrie hat dhnliche konformative Voraussetzun-
gen wie das Homotropylium-Kation!'®), so daB fir die
Resonanzstabilisierung des Ubergangszustandes die Be-
teiligung einer polaren Homotropylium-Struktur nicht aus-
zuschlieBen ist.

Aufler durch die stereochemischen Ergebnisse wird der
synchrone Charakter der Umlagerung (/)—(I’) durch
den energetischen Parameter wahrscheinlich gemacht. Der
Unterschied der freien Aktivierungsenergien fiir die Off-
nung der Cyclopropanbindung (C-1}{C-9) in den Reak-
tionen (/j—(1") und (1) —(6) betrdgt ca. 7 kcal/mol und
legt damit einen aromatischen Ubergangszustand!!”! nahe.
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Einstufige Synthese von 1,n-Dicarbonsiiurediestern
durch Kolbe-Elektrolyse von Oxalsiiure- und
Malonsiurehalbester in Gegenwart von
Olefinen!™!!

Von Hans Schéfer und Rudolf Pistorius'™

Durch Kolbe-Elektrolyse werden aus Carboxylaten Radi-
kale in groBer Strukturvielfalt zugdnglich. Sie werden pri-
parativ fast ausschlieBlich fiir die Darstellung von Dimeren
genutzt!?], wihrend ihre Addition an Doppelbindungen
kaum beschrieben worden ist'®!, Im Rahmen unserer Ar-
beiten iiber die anodische Funktionalisierung von Olefinen
haben wir begonnen, das priparative Potential der Addi-
tion von Kolbe-Radikalen eingehender zu untersuchen.

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

Die Produktbildung ldBt sich wie folgt deuten: Die
anodisch erzeugten Radikale (3) dimerisieren zu (/)

1/2 R-R R-0O1-0OI-R

(1) / (2)

o -e +01 +Re
RCO,® o> ke = R-O1 —> R-OI'R

I \ (s)

R-Ol-1I + R-O1-H(-H,)

) (7)

und/oder addieren sich an das Olefin (Ol) zu (4), das zum
Dimeren (2) kombiniert, mit (/) 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
zugénglich, wihrend die Ausbeuten mit unkonjugierten
Monoolefinen noch unbefriedigend sind. Das Verhiltnis
(2):(5) (Tabelle 1, Versuche 1 und 2) und das der (2)-
Isomeren (Tabelle 1, Versuch 2) 14Bt sich durch die Strom-
dichte beeinflussen, was préparativ von zusitzlichem In-
teresse ist.

Elektrolyse von Malonsduremonomethylester in Gegenwart
von Styrol:

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

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

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen 1ndustric unterstiitzt.

893



Tabelle 1. Elektrolyse von Oxalsduremonoithylester in Gegenwart verschiedencr Olefine.

Ver- Olefin Produkt

Produktverteilung [a] in Abhingigkeit von der

such Stromdichte i (A/cm?)

1 Butadien [b)
3-Hexendisdure-didthylester

3,7-Decadiendisiure-didthylester 509,
6-Vinyl-3-octendisdure-didthylester 379,

3.4-Divinyladipinsdure-didthylester
2-Vinylbernsteinsdure-didthylester

[ )

3.8-Dimethyl-3,7-dccadiendisdure-

didthylester 24°;

3,7-Dimethyl-3,7-decadiendisaure-

didthylester 229

3,6-Dimethyl-6-vinyl-3-octendisdure-

didthylester 17%
3 Isobuten 2,2-Dimethylbernsteinsiure- 1=032(9%)
didthylester
4 Cyclohexen i=0.3509

cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure-

didthylester 459,

trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure-

didthylester 55%

[sopren 1=0.85(647%)
3-Methyl-3-hexendisdure-diathylester 37%

1=0.025(70%)[c] 1=0.25(66%) i=066(24°)

29%, 60°%;
34% 18%
319 12
7o %
6% 5%
59

i=0.21(65%) i=0.148(50%;,)
12% 8%
20% 399,
599, 469
9% 7%

[a] Gaschromatographisch mit Hilfe von Eichgemischen der Addukte ermittelt.
[b] Siehe auch: R. V. Lindsey u. M. L. Petersen, J. Amer. Chem. Soc. 8/, 2073 (1959); M. J. Fioshin, L. A. Mirkind.
L. A Mirkind, L. A. Salmin u. A. G. Konienko, Zh. Vses. Khim. Obshchest. 10, 238 (1965); Chem. Abstr. 63. 15858

(1965).

[c] Prozentangaber in Klammern = Gesamtausbeute bezogen auf cingesetzten Oxalsduremonodthylester.

Tabelle 2. Elektrolyse von Malonsduremonomethylester in Gegenwart verschiedener Olefine.

Ver- Olefin Produkt

Produktverteilung in Abhingigkeit von

such der Stromdichte i (A/cm?)

1 Butadien i=0.218(35%[a]:17%[b])
4-Octendisdure-dimethylester 28.5%
3-Vinylhexandisdure-dimethylester 19.5%
4,8-Dodecadicndisdure-dimethylester 267,
7-Vinyl-4-decendisiure-dimethylester 22.5%
3,4-Divinylkorksdure-dimethylester 3.5%

2 Styrol 1=0.03 (58%;7%) 1=0.26(42%:12%)
4-Phenylbutansidure-methylester /8) 15.5% 15%
1-Phenyl-1-butensdure-methylester /9) 12.5%; 169,
3-Phenylhexandisdure-dimethylester (/0) 6% 6%,
4,5-Diphenyloctandisdure-dimethylester 71/ ) 66 %, 63°%;,

3 Isopren 1=0.218(64%:14%)
3-Methy!-3-vinyibutandisdure-dimethylester 1.5%
3-(1-Propen-2-ylhexandisdure-dimethylester 0.5%
4,7-Dimethyl-7-vinyl-4-octendisdure-dimethylester 182 [¢]
4.9-Dimethyl-4,8-dodecadiendisdure-dimethylester 49.5°%;

[a] Gesamtausbeute bezogen auf eingesctzten Malonsiiuremonomethylester.

[b] Ausbeute an Bernsteinsduredimethylester (12).

[c¢] Zusitzlich wurden 25.5% isomerer Dimere isoliert, deren Struktur nicht ermittelt werden konntc.

monomethylmalonat wird bei 0°C an einer zylinder-
formigen Platinnetzanode (wirksame Oberfliche: 2.3 cm?)
mit 0.6 A bei einer Klemmenspannung von 60 V bis zu
einem Verbrauch von 0.336 F elektrolysiert. Die Destil-
lation des Rohproduktes liefert bei 40 bis 135°C/0.2 Torr
9.4 g, woraus gaschromatographisch bei 200°C (Sdule:
8 m, 109, Apiezon M auf Chromosorb P)die Verbindungen
(8) bis (10) und (12) abgetrennt wurden. Der Destilla-
tionsriickstand (15.5 g) bestand zu 93% aus sublimier-
barem (11).

Eingegangen am 28. Juni 1972 [Z 676]
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N-Silyl-1,4-dihydropyridyle, eine neue Klasse
stabiler Radikale

Von Bernd Schroeder, Wilhelm P. Neumann'),
Jochen Hollaender™ und Hans-Paul Becker!™!

-Kiirzlich wurden N,N’-Bis(trimethylsilyljtetrahydro-4,4'-

dipyridyle (/) beschrieben!!!. In gleicher Weise oder auch
[*] Dipl.-Chem. B. Sctroeder und Prof. Dr. W. P. Neumann
Lehrstuhl fir Organische Chemie der Universitat
46 Dortmund, August-Schmidt-Str. 6
[**] Dr.J. Hollaender
2.Z. Lehrstuhl fir Organische Chemie II der Universitdt Bochum
463 Bochum-Querenburg
[***] Dr. H.-P. Becker
2. Z. Catholic University of America
Washington, D. C. 20017 (USA)
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft ge-
fordert.
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