
Tabelle 1.  Elektrolyse von Oxalsauremonolthylester in Gegenwart verschiedener Olefine 

Ver- Olefin Produkt 
such 

1 Butadien [b] 
- -. . - 

3-H exendisaurediat hylester 
3.7-Decadiendisaurediathylester 
6-Vin yl-3-octendisaurediathylester 
3.4-DivinyladipinsaurediPthylester 
2-Vin ylbernsteindurediathylester 

3-Met hyl-3-hexendisaure-diathylester 
3.8-Dimet hyl-3.7decadiendisaure- 
diathylester 
3,7-Dimethyl-3,7decadiendisaure- 
diathylester 
3,6-Dimethyl-6-vinyl-3-octendisaure- 
diathylester 

2 Isopren 

Produktverteilung [a] in Abhangigkeii von der 
Stromdichte i (Aicm') 

i=O.O25(7O"~,,)[c] i =0.25(66Y0) i=O.66(24".) 

50;" 34 Yo 1 8 

~ __ - 

6 "b 29 604; 

37:; 31 ;; 12Y, 
7 0 ;  6 7; 5 "b 

5 0 ;  

i = 0.21 (65 ;/,) i=O.148 (SO",) 
37 "/b 1 2 04 8% 

240, 200/, 39 a,,, 

229 ,  59 0; 4 6 0 z o  

1 7 :., 9 0," 7O* 

i = 0.85 (64 %) 

3 Isobuten 2,Z-Dimethylbemsteinsaure- i=O.32(901;) 

4 Cyclohexen i =0.35(9",,) 
diithylester 

ris-Cyclohexan-l,2dicarbonsPure- 

rrans-Cyclohexan-l,2-dicarbonsaure- 
diathylester 459. 

diathylester 55 0; 

. . __ __ - .. .. . . - .. . - -. . 

[a] Gaschromatographisch mit Hilfe von Eichgemischen der Addukte ermittelt. 
[b] Siehe auch: R.  K Liiidsey u. M .  L. Petersen, J. Amer. Chem. SOC. 81,2073 (1959); M .  J .  Fioshin, L. A .  Mirkind. 
L , A  .Mirki i id.  L. 4 .  Snhii i  u. A.  C. Kofiienko. Zh. Vses. Khim. Obshchest. 10,  238 (1965); Chem. Abstr. 63. 15858 
(1965). 
[c] Prozentangaber. in Klarnrnern = Gesamtausbeute bezogen auf eingcsetzten Oxalsauremonoathylester. 

Tabelle 2 .  Elektrolyse von Malonsauremonomethylester in Gegenwart verschiedener Oleline. 

Ver- Olelin Produkt Produktverteilung in Abhingigkeit von 
such der Stromdichte i (Amn'j 

~ .- -. -- 

~ 
. ~ 

1 Hutadien 
4-Octendisauredimethylester 
3-Vinylhexandisaure-dimethylester 
4.8-Dodecadiendisaure-dimet hylester 
7-Vinyl-4-decendisluredimet hylester 
3,4-Divinylkorksaure-dimet hylester 

2 Slyrol 

3 lsopren 

- 

4-Phenylbutansaure-methylester ( 8 )  
1 -Phenyl-1 -butensaure-methylester 19)  
3-Phenylhexandiduredimethylester ( 1 0 )  
4.5-Diphenyloctandisaure-dimethylester / / I 

3-~1ethyl-3-vinylbutandisaure-dimethylester 
341 -Propen-2-ylhexandisauredimethylester 
4,7-Dimethyl-7-vinyl-4-octendisaurcdImethylester 
4.9-Dimethyl-4,8dodecadiendisauredimet hylester 

~ - - 

i = 0.218 (35 "4 [a] ; 177" [b]) 
2 8 . 5 ~ ~  
19.5": 
26 "/, 
22.5 

3.5",  
i =0.03 (58 yo; 7:;) i = 0.26 (42:,,; 12 9 , )  

1 5.5 1 5 9, 
12.5'. 16:" 
6 ".b 6"" 

664; 63 "d 
i -- 0.21 8 (64 "/b ; 14 ::) 

1.5 >o 

180," [c] 
49.50, 

0.5 ",, 

___  - 
[a] Gesamtausbeute beL0gen auf eingesetztcn Malonsluremonomethylester. 
[b] Ausbeute an Hernsteinsauredimethylester 1/21. 
[c] Zusatzlich wurden 25.5 ' ;  isomerer Dimere isoliert, deren Struktur nicht ermittelt werden konntc. 

monomethylmalonat wird bei 0°C an einer zylinder- 
formigen Platinnetzanode (wirksame Oberflache : 2.3 cm2) 
mit 0.6A bei einer Klemmenspannung von 60 V bis zu 
einem Verbrauch von 0.336 F elektrolysiert. Die Destil- 
lation des Rohproduktes liefert bei 40 bis 135Ti0.2 Torr 
9.4 g: woraus gaschromatographisch bei 200°C (Slule : 
8 m, IO;,Apiezon M aufChromosorb P)die Verbindungen 
(8) bis (10) und (12) abgetrennt wurden. Der Destilla- 
tionsriickstand (15.5 g) bestand zu 937; aus sublimier- 
barem ( I  I ). 

Eingegdngen am 28. Juni 1972 [Z 6761 

[ l ]  Anodische Oxidation organischer Verbindungen. 10. Mitteilung. - 
9. Mitteilung: H. Sc/i?i/er u. A A/Azrcik, Chem. Her. 105. 2398 (1972). 
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Tabelle 1 1  
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- .  
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rnit (CH,),SiCI/Li[1.21 stellten wir die Verbindungen ( I  a) 
bis (1 g j  dar. 

Durch Verfolgung der Intensitat einer scharfen ESR-Linie 
lieBen sich die Enthalpien AH fur (1)=2 (2) berechnen 

Wir fanden jetzt. daD diese Verbindungen beim Erhitzen 
unter LuftausschluD reversibel zu recht stabilen Radikalen 

H2 H 3  

(Tabelle I). Sie entsprechen den Dissoziationsenergien fur 
11). Anhand von Literat~rwerten'~] errechneten wir die 
Spindichten (Tabelle 1). Bemerkenswert sind die hohen 
Dichten an C-2, C-4 und C-6 sowie die niedrige Dichte 
am Stickstoffatom (vgl. 1,4-Dihydr0pyridyl[~'). 
1,4-Dihydropyridyl ist PuDerst unbestandig und konnte nur 
bei - 196 "C verme~sen[~]  werden. Entsprechende N-Alkyl- 
Derivate IieDen sich nicht dar~te l len[~] ;  dagegen sind deren 
in 4-Stellung rnit konjugationsfahigen rc-Elektronensyste- 
men (z. B. CN, COOR, COR) substituierten Derivate 
relativ bestiindig"~ 61. Die Stabilisierung von (2) diirfte 
dagegen auf dem starken Elektronensog der Silylgruppe 
beruhen. DaD die 1:lektronendichte am N zumindest in 
den Verbindungen vom Typ ( I )  gering ist, folgt aus der 
fehlenden Verschiebung der N-H- und C-D-Banden 
in den IR-Spektren von Pyrrol bzw. CDCI, beim Mischen 
rnit ( I  in Substanz oder in CC1,-Losung. 

Verbindet man das bekannte rnit dem neuen Stabilisie- 
rungsprinzip fur I'yridyl-Radikale, indem man 4-Cyan- 
pyridin in Benzol rnit [(CH3),Sil2Hg umsetzt, so entsteht 
sofort das sehr luftempfmdliche, sonst aber stabile Radikal 
(2e )  in tiefgriiner Losung. Es dimerisiert offenbar bei 
Raumtemperatur iiberhaupt nicht, denn Temperaturande- 
rung (20 bis 60°C) beeinfluDt die Intensitat des ESR-Signals 
nicht. 

Eingegangen am 7. Juli 1972 [Z 6791 

Tabelle 1. Eigenschaften der 1.4-Dihydropyridyl-Radikale ( 2 0 )  bis / 2 e )  
... . . . . .  _____ . - _ _ . _ _  - 

ESR-Spektren. Kopplungskonstanten a (G) und Spin- Temp. ("C) g-Faktor A H  
dichten p rbi (kcalimol) 

N c-2 c - 3  c -4  c - 5  c-6 
. ..... ......... .- 

1.38 6.26 110 2.0037 30 bei 104-122'C !.?a/ a 4.20 6.26 1.38 11.55 
p 0.131 0.278 -0.061 0.513 -0.061 0.278 

- - 

[.I 126, a 370 6 11 [a] 165 11 49 1 7 0 6 2 8  170 20040 
p 0116 0218 -0073 0510 -0076 0279 

_. 

"23 5'90 118 2.0039 2 24 bei 113-131 "C ( 2 c )  a 4.16 6.52 1.44 [a] 11.03 
p 0.130 0.290 -0.051 0.492 -0.055 0.262 

29 bei 86-104°C ( 2 d )  a 3.86 6.24 1.57 12.30[a] 1.57 6.24 9o 2,0040 
p 0.121 0.27R -0.070 0.439 -0.070 0.278 

ca 10 be1 20°C [d] / 2 e j  a 4.28 4.69 0.18 1.98[a] 0.18 4.69 
p 0.134 0.208 -0.008 0.105 -0.008 0.208 'O 

.. -. ___ _ _ _  
[a1 a m 3  ode1 acN. 
[b] ( 2 0 )  bis / 2 d )  in Dekalin. ( 2 e j  in Benzol. 
[c] Konnte nicht ermittelt werden. da vermutlich im Gleichgewicht z- und y-verkniipfte Tetrahydrodipyridyl- 
Derivate vorliegen. 
[d] Geschatzt (praktisch 1Wprozentige Dissoziation). 

(2) dissoziieren. so kann man z. B. (2a) 3 Std. in Dekalin 
ohne Zersetzung auf 150°C erhitzen. Ab 70°C sind gut 
aufgeloste ESR-Spektren zu erhalten (Tabelle 1). Sie ent- 
sprechen den ErwafiUgen. Beispielsweise stimmt fur (2a) 
das rnit den Kopplungskonstanten simulierte Strichspek- 
trum gut mit dem gemessenen Spektrum uberein ; v0n den 
54 erwarteten Lhien sind die 46 intenSiVSten leicht auf- 
findbar, bei ( 2 h )  bzw. (2Cj von 192 67 bzw. 98, bei ( 2 d )  
von 108 92. 
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