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]

[1] Anodische Oxidation organischer Verbindungen, 10. Mitteilung. -
9. Mitteilung: H. Schifer u. A. AlAzrak, Chem. Ber. /05, 2398 (1972).

[2] L. Eberson u. H. Schifer, Fortschr. Chem. Forsch. 2/, 1 (1971),
Tabelle 11.

[3] [2]. Tabelle 7;: M. Chkir u. D. Lelandais, Chem. Commun. /97],
1369.
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mit (CH,),SiCI/Li!"- % stellten wir die Verbindungen (/a)
bis (1 g) dar.

Wir fanden jetzt, daB diese Verbindungen beim Erhitzen
unter LuftausschluB reversibel zu recht stabilen Radikalen

R? R3
— +[(CH )80,
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Ny SR -
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r? g° R®
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(a), R*~ R® - R* = R® = N
th), R*= CHy, R®=RrR* =R = 11
f¢y, R®= CHy, R2=R*=R%= H
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te), R*=CN, R?2= R =R® =11
(f;, R®=R® = CH;, R® = R'= 11
fgi, R2= RY= CH3, R® = R¥ = 1l

Durch Verfolgung der Intensitat einer scharfen ESR-Linie
lieBen sich die Enthalpien AH fiir (/)==2 (2) berechnen
(Tabelle 1). Sie entsprechen den Dissoziationsenergien fiir
(1). Anhand von Literaturwerten!®! errechneten wir die
Spindichten (Tabelle 1). Bemerkenswert sind die hohen
Dichten an C-2, C4 und C-6 sowie die niedrige Dichte
am Stickstoffatom (vgl. 1,4-Dihydropyridyl!*)).

1,4-Dihydropyridyl ist duBerst unbestdndig und konnte nur
bei — 196 °C vermessen*! werden. Entsprechende N-Alkyl-
Derivate lieBen sich nicht darstellen!®!; dagegen sind deren
in 4-Stellung mit konjugationsfahigen n-Elektronensyste-
men (z. B. CN, COOR, COR) substituierten Derivate
relativ bestindig!'®. Die Stabilisierung von (2) diirfte
dagegen auf dem starken Elektronensog der Silylgruppe
beruhen. Daf3 die Elektronendichte am N zumindest in
den Verbindungen vom Typ (/) gering ist, folgt aus der
fehlenden Verschicbung der N—H- und C—D-Banden
in den IR-Spektren von Pyrrol bzw. CDCI, beim Mischen
mit (/) in Substanz oder in CCl,-Lésung.

Verbindet man das bekannte mit dem neuen Stabilisie-
rungsprinzip fir Pyridyl-Radikale, indem man 4-Cyan-
pyridin in Benzol mit [(CH,),Si],Hg umsetzt, so entsteht
sofort das sehr luftempfindliche, sonst aber stabile Radikal
(2e) in tiefgriiner Losung. Es dimerisiert offenbar bei
Raumtemperatur iiberhaupt nicht, denn Temperaturidnde-
rung (20 bis 60°C) beeinfluBt die Intensitdt des ESR-Signals
nicht.

Eingegangen am 7. Juli 1972 [Z 679]

Tabelle 1. Eigenschaften der 1,4-Dihydropyridyl-Radikale (2a) bis (2e).

ESR-Spektren, Kopplungskonstanten a (G) und Spin- Temp. (°C)

AH

g-Faktor

dichten p [b] (kcal/mot)

N C-2 C-3 C4 C5 A(_Z:éu_
B L Ol o oset o5 oo o MO 2007 beitoeince
Wl S B N v we
GO S8, LMD I w aes smine
TR A T R —
R N TR 1 BT T )

0.105 —0.008

[a] acy, oder acy.
[b] (2a) bis (2d) in Dekalin, (2¢j in Benzol.

[c] Konnte nicht ermittelt werden, da vermutlich im Gleichgewicht x- und y-verkniipfte Tetrahydrodipyridyl-

Derivate vorliegen.
[d] Geschitzt (praktisch 100-prozentige 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 Erwartungen. Beispielsweise stimmt fiir (2a)
das mit den Kopplungskonstanten simulierte Strichspek-
trum gut mit dem gemessenen Spektrum iiberein ; von den
54 erwarteten Linien sind die 46 intensivsten leicht auf-
findbar, bei (2b) bzw. (2¢) von 192 67 bzw. 98, bei (2d)
von 108 92.
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