
1 )ir .%therschicht wurtlc neutral gcwaschen, gctrocknet, destillicrt untl so Citronellylaceton 
(XVIII )  in cirior .\usbeUte voii 247 g (60%;) isoliert. Stlp 13U 132"jll Torr; 11:; = 1,44HO. 

CI.HuO Her. C 79,53 H 12,320,; Gef. (: 70,33 H 12,47(;b 
I)as . ~ ' ~ , i i ~ i c u i , b n t o i i  von x V I I  f scliiiiolz bci 76-77' (aus 60-proz. Alkohol). 

C',,lH2,0X:3 Ikr. <' 66,35 H 1O,74 N 16,5Syl Gef. C 66,79 H 10,7S N 16,890, 
6, 7-f)ih?'drrl-nirolidol (II I). \'in!.liiiaKnesiuinhroinid (ai ls S . 0  g Magnesiuni und 30,9 g Vinyl- 

I)romid) in 250 nil Tetrahydro-furan wurde mit eincr Losung \-on 58.8 g X V I I I  in 50 ml 'L'ctra- 
hydro-furan n m e t z t .  I)ic weiterc lhrchfiihrung und Aufarbeitung erfolgtc wic fiir VTT hcschrie- 
I)cn. 1khaltc.n 42 g (62"r,) h.7-I~ihydro-nerolidol ( I  I I ) .  Sdp. 94-95"/0,2 Torr; n g  = 1,1624. 

('lBHZBO Her. C 80,2') H 12,5Xo,, Gef. (: 80,24 H 12,70r:, 
I ,  L,6,7- ~'~t,.uht'duo-nerolidoI ( V ) .  .~tli?llmagncsiuiiibromid (aus 8,0 g Magnesium iind 39,1 g 

:ithylbromid) i n  150 ml Athcr wurtle rnit c3inc-r Idsung von 58,8 g XVI I1 in 50 ml -%thcr versetzt. 
I )ic weiterc I)tirchfdhrnng und Aufarheitung erfolgtc wie Iiir 11 beschriebcn. Man erhielt 55,l g 
(81 O,) 1 ,L,6,7-'fctrahyclro-ncroliclol (1:). Stlp. 00-92*/0,2 Torr; ng = 1,4580. 

('15tiR00 Her. C 70,jX H 13,300, Gcf. (' 79,W H 13,6S0, 

\iinlysc*ii wurtlcn iinter Ixitung voii I )r. .\. STE:TERMAIIX ausgcfiihrt 

s I 'ni M A  11 Y 

11 numl~cr  ol  C,, a l c o l ~ ~ l s  I-clated to ncrolidol have been synthesizctl and charac- 
terized. Gas chromatography is an efficient tool lor separation of &-trans isomers. 

r .  I echnical Development Department of 
HOIWIANN-LA ROCHE, Is(:., Nutley, N.J. ,  [T.S.A. 

277. Zum Mechanismus der thermischen Decarbonylierung 
von Oxalessigestern l) 

w t i  K .  Banholzer nt id  H. Schmid 
(8 .  IS. 50) 

nlono-~ul)stituicrte Osalessigs~urr:est(!i-, die (lurch CI~.~rsEN-Kondcnsatioii aus 
Osalcstern und Carbonsaureestern K . CH,. COOR' leicht zuganglich sind, gehen, wie 
WISLIC:E.UI~S~) gefunden hat, beim Erhitzen auf ca. 150-180" unter Kohlenmonosyd- 
Ahspaltung in substituierte Malonester iibcr : 

1<'OOC. -C'H t i  ( '0-COOK' ---& I<'OOC'--C'HK COOK'+ CO 

Diesc: glatt \.crlaufcnde Keaktiori ist \.on grossern praparativem Intere~sc3)4)~)), 
gelingt es doch mit ihrer Hilfe, rcine mono-alkyliertc Malonester herzustellen, wah- 
I-end bci der direktcn Alkylierung von Malonestern bekanntlich schwer trennbai-e 
Ikinischca resultieren. Die Oxalessigestermcthodc eignet sich ferncr zur Darstellung 

~ _. .- ~~ 

1 )  Versuctie mi t  14C',. 16. Mitteilung. 
2, \V.  \VisLtci<Nus, Ber. dcutsch. rhcni. (ks. 27, 792 (1804) und folgcnde Mitteilungen. 
3, T). IS. 1 ; ~ o u i )  & S. E. MII.I.IIR, J .  .\mcr. chcm. SOC. 69, 2354 (1947). 
4 )  H. HENECK.\, ('hemic der beCa-I)icarbonvlvcrbindungen, S. 103 ff. ,  Rcrlin, Heidclbcrg, 

61 K. 13.  ~ V . \ ( ; N K R  (G H. I).  ZOoli, Synthetic Organic C'hemistry, S. 404, Sew York 1953. 
(iiittingen 19.50, 
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solclier Monosut~stitutionsprodukte von Malonestern, die, wie etwa Phenylmalon- 
ester, durch direkte Substitution nicht zuganglich sind. 

Einer Diskussion moglicher Mechanismen dieser Decarbonylierungsreaktion, 
denen bisher nur wenige Arbeiten gewidmet worden sind, miissen zunachst die folgen- 
den Reobachtungen zugrunde gelegt werden. 

1. Die Decarbonylierung fiiidet statt beim einfachen Erhitzen des Osalessig- 
esters in Substanz oder einem inerten, hochsiedenclcn Losungsmittel 'j). Die Reaktion 
scheint kcinen Zusatz von Katalysatoren zu erfordern, obwohl rnanchrnal Glaspulvcr 
zugesetzt wurde, siehe z. €3. '). Decarbonylierungen sind rnit Oxalessigestern ausgc- 
fiihrt worden, in denen der Substituent -H, -Alkyl, -Aryl, -a-Thienyl, -cr-Furyl, -OR, 
-Ohr, -S-Ar und -COOR' ist. Decarbonyliert zu werden scheinen auch (p-Cyclo- 
hesyl-vinyl)-oxalessigester und halogenierte Oxalessigester ,))"), wenn auch nur re- 
lativ langsarn. Im Falle mancher monosubstituiertcr Ester verlauft die Reaktion fast 
quantitativ und zwar sowohl in bezug auf das abgespaltene Kohlenmonoxyd als 
aucli in bezug auf den gebildeten Malonester, wenn dieser thermisch stabil ist. So 
cntstehen z. B. aus Methyloxalessigsaure-diathylester und aus Phenyloxalessigsaure- 
dimethylester die entsprechenden Malonester in 97% lo) bzw. 93,81/0 11) A4usbeutc. 

2.  Nach WATSON~)  stellt die Zersetzung eine Keaktion erster Ordnung dar. Seinc 
wiclitigsten Daten sind, zusammen mit den daraus berechneten Aktivierungspara- 
metern, zur Orienticrung nachfolgend zusammengestellt I,). 

I ) c i ~ a y ~ f J } i ~ i l ~ ~ r i ( ~ i g  U O I L  H,C,OOC-CH K CO C:OOC.',M, bci i6Oe 

34.7 I t 4,1 
J3,7 + 20,o 

+ 3,2 3h,3 ! 
1 a) in Substanz I>)  in €'hen?-linalonsaure-diath~lester 

Die Vcrsuchc wurden in einem konstantcn CO,-Strom ausgefiihrt. HCl, SO, U ~ I C I  
Spuren von Wasser, cbenso wie Losungsmittel (Bromnaphtalin, a- und /?-Naphtyl- 
methylather), bevinflussen die Zersetzungsgeschwindigkeit nur in geringem Massc. 
Ohne Durchleiten von CO, wird die Reaktion verlangsamt, ist aber noch immer von 
erster Ordnung. Aus der Rcihe fallt die Phenylverbindung, indem ihre Zersetzung in 
Substanz autokatalytisch verlauft ; auch hinsichtlich der AH* - und AS* -Wertc 
untcrscheidet sie sich stark von dcn drei anderen Oxalessigestern. Eine Obcrpriifung 

6 )  1). 1.. WATSON, I'roc. Roy. Soc. London, Serie A, 58, 132 (1925). 
7) F. 17. HLICKE & M .  F. ZIENTY, J. Amer. chem. SOC. 63, 2945 (1941); 17. 1;. BLICKE & li. L'. 

8) 1;. R. RLOUT, J .  FRIED & R. C. ELDERFIELD, J .  org. Chemistry 8, 37 (1943). 
") 11:. ~YISLICENUS, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 3528 (1911). 
1") 1;. H. Cox & S. 1M. ,MCELVAIN, Org. Synthesis 17, 56 (1937). 
11) Siehc exper. Teil. 
12) Bei der Berechnung tlcr (kschwindigkeitskonstanten beniitzte der Autor an Stelle rler 

natiirlichcn die dekadischen Tsgarithmen; seine Werte sind deshalb um den Faktor 2,303 ZLI klein. 

I;eLD1<.mr, ihid. 66, 1087 (1944). 



und Erweiterung dcr Versuche WATSON'S, namentlich auch durch den Einbezug vori 
vcrschieden polaren Losungsmitteln, erscheint geboten. 

3. Disubstituierte Oxalessigcster sind thermisch stabil : Dimethyloxalessigsaurc- 
diathylester kann ohne Veranderung auf 220-230" erhitzt werden 13). Der cntspre- 
chcndc Dimethylester verlor nach 8 Std. Erhitzen auf 250" (Badtenipcratur) in Sub- 
stanz odcr in Diphenylather nur ca. 2yo CO und ca. 1,5% C0,14). Di-carbonicthoxy- 
oxalessigsaure-dimethylester lasst sich bei 285-286" destillicren, wobei nur geringc 
Zersetzung unter Rildung von CO, (kein CO) und Oxalsaure-dimcthylester statt- 
findct 15). Tlierinostabil sind auch Athyl-phcnyl-oxalessigcster 16) und cr-Athoxy-/f- 
kcto-aconitsaure-triathylcster 17). Man kann daraus den Schluss ziehen, dass nur dic 
in dcr Regel stark enolisierten 15)18) monosubstituierten Oxalessigesterderivate zur 
thermischen Spaltung in CO und Maloncster geeignet sind. Andererseits ist auch der 
Enolmethylather I von Phenyloxalessigs&ure-dimethylester thermisch weitgehend 
stabil, da seine Diphcnylatherlosung (c 0,25-m.) nach 10 Std. bei 180" nur 8-90,:> 
CO und 0,6-0,7% CO, abgablg). Den Ather I \'om Smp. 60,541,5" erhielt man 
durch tropfenwciscs Versetzen der methanolischcn LGsung von Phenyloxalcssigsaure- 
tlimcthylester mit atherischer Diazomethanlosung ; er gibt keine Eisen(II1)-chlorid- 
Iteaktion und zeigt im IK. (CCl,)-Banden bci 1732 und 1712 m-l (Estercarbonyle) 
und 1625 cm-l (Enol-Doppelbindung) ; Dimethylosalessigsaure-diniethylester zeigt 
im Ili. (CCl,) hingegen Randcn bei 1762 cm-1 (Estercarbonyl der cr-Ketoestergrup- 
pierung) und cine wenig aufgeliiste Doppelbande bei 1'736 und 1727 c i r l  (zweites 
Estercarbonyl und Ketogruppe) ; dem Enol-mcthylather ist daher die Formcl I (und 
nicht 1') zuzuschreiben. 

I-I,COOC~~C(C,H,)=('(OCH,) COOCH, (H:3CO)zC*=C(C6H5) ('O--('OOCH, 
1 I' 

Die fur dio Abklarung des Decarbonylierungsmechanismus wichtige Frage nach 
der Hcrkunft des Kohlenmonoxyds blieb bisher unbeantwortet. Zwar haben CALVIN 
CY- LEMMON zo) gezeigt, dass Brenztrauben~aure-[~-~~Cj-athylester beim Erhitzen auf 
11.0-130" zu 90% CO abspaltet, das inaktiv ist, also der Carbathoxygruppe ent- 
stanimt. Ein Analogieschluss in bezug auf Oxalessigester erscheint wcgen der grossen 
Verschiedenheit der Systeme nicht berechtigt, um so mehr, als kiirzlich FREY ,l) 

gefunden hat, class das beim Erhitzen von Brcnztraubensaure-athylester und -butyl- 
ester mit und ohne Zusatz von Glaspulver und in verschicdenen Losungsmitteln 
(Mesitylen, Pyridin, Chinolin) auf 120-130" entweichende Gas aus CO, mit nur 

I*) W. WISLICEKDS & 31. KIESEWETTER, Uer. tleutsch. chem. Ges. 31, 194 (1808). 
Id) Siehe exper. Teil. 
16) K. SCHOLL & 11.. EGEKEK, 1-iebigs Ann. Chem. 397, 301 (1913). 
'6) P. GALIMBERTI, Gazz. chim. ital. 72, 125 (1942). 
17) R .  G. JONES, J .  Amer. chem. SOC. 73, 5168 (19Sl). 
I*)  I<. H. MEYEK,  Rer. deutsch. chem. Ges. 45, 2843 (1912); I .  BLANK, J .  MAGER LY. E. I) .  

19) Hingegen zcrfallt nach A.  C. ('OPE, J. Arner. chem. Soc. 58, 570 (103h), a-Chlor-B-8thox!.- 
nialeiIisaure-dil th~l~ster beim Erhitzen suf 220" untcr Xthylen- und CO-hhspaltung in Chlor- 
maloIisaiure-di~thvlestcr. vcrmutlich iiber Chloroxalessigsaure-diatli~~lester als Zwischeiiprodulct. 

20) M. CALVIN & R. JI. I.ELIMON, J .  Amer. d iem.  Soc. 69, 1232 (1947). 
a l )  H.  M .  I ? R R E Y ,  Thermal Ikcomposition of l'vruvic Acid and its Esters Leading to C 0 2 ,  

l j I < R C M A N N ,  J. Chem. S O C .  1955, 2190. 

lF('Ttl~-33.58, April 1056. 
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wenigcn Prozenten CO bestel t .  Offenbar war bei der Arbeit von CALVIN & LmaroN 
ein bisher unbekannter Katalysator beteiligt. 

Zur Losung der aufgeworfcnen Frage haben wir deshalh Phcnyloxalessigsaure- 
jl-14C]-dimethylester (IV) auf dem nachstehenden Weg synthetisiert z2) ; die iibliche 
Oxalestersynthese kommt fur die Bereitung der Verbindung natiirlich nicht in Frage. 

('OOC,H, ('OOC,H, COOH 
I * HC1, 0" I HCI, 130" I 

I I 
CHOH CHOH 

I 
CHO 

I I 
* C S  *COOH 

('H,?;, - C,H, CH + K C I i  ~~ + C,H,-CH ___+ C,H,-CH 

IT 
('OOCH, S-nr- ('OOCH, H,COOC 
I Succinimid I 176,5", 5 Sttl / *  

I hv I Diphenyl- \ 
C,H,-CH C,H,-CH I---- - C,H,CH+CO(99,3°/o) +CO,(O,7%,) 

( HOH ( 0  ather H,('OO(' '0,94 1. 0.01' 
I I 

*C' OOCI I:, 
111 

4 

'C'OOH 

COOH 
+ 

I 0 
/ 

C, 0 
/ 

1 :: rrlative niolarc CaH,~-('II \ C',H,CH 
Aktivitat 

('0 * / 
'('(1 

[ l  ,uo  I [0,0002 j 
1. 

Schwieriglieiten bereitete die Dehydrierung vo~ i  2-Hydroxy-3-phenyl-bernstein- 
saureester aum Phenyloxalessigester ; sie gelang schliesslich in 3540o/b Ausbeute mit 
N-Bromsuccinimid in siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung. Der er- 
lialtene radioaktive Phenyl~xalessigsaure-[l-~~Cj-dimethylester (XV) wurde iiber das 
krist. Kupfersalz und durch sorgfaltige Hochvakuumdestillation bei 90-95" (Luft- 
bad) gereinigt ; er gab korrekte Analysenwerte und zeigte mit denjenigen von reinstem, 
inaktivem Phenyloxalessigsaure-dimethylester identische UV.- und 1R.-Spektren. 

Zur Zersetzung hat man eine 0,l-0,12-m. Losung des markierten Esters in Di- 
phenylather in einer im experimentellen Teil naher beschriebenen Apparatur in 
schwacheni Stickstoffstrom 5 Std. auf 176,s" erhitzt. Das entweichende CO, (0.6 - 
0,70/:) und CO (98-100,50/,) - letzteres nach Oxydation mittels CuO bei 620630" - -  

hat man als Rariumcarbonat gefallt und bestimmt. Der verbliebene Phenylmalon- 
ester wurde versei ft, die resultierende Phenylmalonsaure sorgfaltig gereinigt und 
direkt im Vergleich z11 dem aus IV mit konz. Schwefelsaure hergestellten krist. An- 
hydrid IT ausgeziihlt. Aus den gefundcnen relativen molaren Aktivitaten ersicht man, 
dass die  Phenylmalonsaure praktisch inakt iv  ist und das bei der Decarbonylierzrng frei  
werdende CO vom C-7 herriihrt. 

Mit dem radioaktiven Ester I\: haben wir die Decarbonylierungsreaktion auf 
cinen intermolekularen (kinetischen) Isotopieeffekt hin untersucht. Die Keaktion 

*>%)  \'orl&ufige Mitteilung: Xngew.. C'hcm. 69, 483 (1957). 



wurde dicsmal bei 151" ausgefuhrt, dic cntweichenden Gase wurden durch eine init 
flussiger Luft gekuhlte Falle und anschliessend iiber Jodpentosyd bei 118" geleitct. 
Nach Ausfrieren des Jods wurde das CO, aus CO in iihlicher b'eise als Hariurn- 
carbonat gefiillt, gewogen und sorgfaltig ausgezahlt. 

Der intermolekulare Isotopeneffekt wurde nach dcr etwas umgeschriebenen 
1;ormcl von RICELEISEN 23) twechnct. 

k14/lli12 = log ( I  - i . ) / Iog  ( 1  - f )  
i =.. umgesetztcr Hruchteil des Oxalylcsters, bestininit aus der Menge dcs crhalteiien Barium- 

carbonats 
. ss K x  .;pez. . \ktivit i t  dcs LhC'O, aus den1 C'O lwi f ~ I 
/. --. . f  

SHO Nsci: rpcv. . \ktivitAt drs FM'O, ~ L I S  tlcni ('0 bri f - I 

I h  Cmsiitxc wurdcn jeweils bis f = 0,16-0,27 fur die ersten bzw. 035-0,5 fur die 
kumulativen Fraktioncn getrieben. Fur die ((IOO"!, b)-Umsatze (f = 1) hat man die 
Iieaktionszeit auf mehr als 12 Halbwertszeiten ausgedehnt (Gef. CO: 99,70/) uncl 
clahei darauf geachtet, dass die erhaltene Bariumcarbonatmenge ungefahr derjenigen 
aus den fraktionellen Umsatzen entsprach. Insgcsamt hat man je vier fraktionelle 
und totale Dccarbonylierungen ausgefiihrt. 

Man fand als gewogencs Mittel aus den acht Einzclwerten, wobci die Werte aus 
den crsten Fraktioncn mit dem Gewicht 1, die 4 Werte der cumulativen Fraktionen 
mit dern Gewicht 1 /]/2 ringesetzt wurden, fur 

k13/k'2 = 0 .03  0 , O L  (vgl. 1;ig.) 

Die L)ecarboiivlicrung voii Phenyloxalessigsaur~-~l -lac ]-dimethylester zeigt soinit 
t>inen normalcn, positiven Isotopeneffekt ; die Spaltung der l4C,-O und/oder 14Cl-1pC 2 - 

%3) J. BIGHLEISEN, Science 110, 11 (lCj49); .\. .-I. HOTHSER-HY & J .  RIGEIJXSEN, 3. chcni. 
I'liysics 19, 75.5 (10.51). 
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Rindung muss daher in einein geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Decar- 
lion ylierungsreaktion vorkommen 24). 

Abschliessend seien nun mogliche Mechanismen der Decarbonylierungsreaktion 
diskuticrt. 

H E Y E C K . ~ ~ ) ~ ~ )  nimmt eincn radikalischen Zerfall der Ketoform cles Oxalessig- 
rsters in CO und zwei ratlikalische Rruchstiickc an, die sich dann zum Malonester 
vereinigen sollen : 

K'OOCCHR-CO-COOR' - ('0+ R'OOGC:HR-i.O+ 6 R '  --+ R-C:H(COOR'j, 

(kgrn djcsen Mechanismus lassen sich folgende Argumente vorbringen : 
a) Die thermische Stabilitat der nicht enolisierbaren, disubstituierten Oxalessig- 

siiureester. 
1 ) )  Freie Acylradikale zerfallen bei Abwesenheit von Radikalfangern leicht in CO 

und AlkylradikalZ6). Da es ganz unwahrscheinlich ist, dass das Acylradikal, bevor es 
zerfallt, ausschliesslich im Sinne einer (( Kafigr)-Reaktion 27) rnit gleichzeitig gebilde- 
tern Alkoxylradikal zum Malonester reagiert, miisste bei der Decarbonylierung noch 
Kohlenmonoxyd aus der Ketogruppe auftreten und eine hohere als die berechnete 
Menge CO und eine verminderte Malonester-Ausbeute beobachtet werden. Dies steht 
aber im Widerspruch zu den oben angefiihrten experimentellen Refunden, die auf 
cinen intramolekularen Mechanismus hinweisen. Schliesslich sei noch erwahnt, dass 
nach WATSON~)  die thermische Decarbonylierung von Athoxy-oxalessigsaure-d- 
iithylester durch VV.-Licht (A > 320 mp) nicht beschleunigt wird und dass der 
- allerdings nur bedingt verwertbare - Radikaltest rnit N, N,  N', N'-Tetraathyl-p- 
phenylendiamin nach F R A N Z E N  28) rnit Phenyloxalessigester bei 170" negativ vcrhf .  

ivenig attraktiv erscheint auch ein Decarbonylierungsmechanisrnus, bei dem dt:r 
cnolisierte Oxalessigsaureester nach eineni quasi-cyclischen Mechanismus in ein sub- 
stituiertes Keten, Alkohol und CO zerfallt ; rasche Reaktion der beiden ersten Rruch- 
stiicke wiirde zum Malonester fiihren. Da aber bis gcgen Ende der Reaktion der 
cnolisierte Oxalessigsaureester in vie1 hoherer Konzentration als der Alkohol voi-- 
liegen wiirde, hatte man eher eine Reaktion des Ketenbruchstiickes rnit ersterem 
unter Rildung eines acylierten Enols zu erwarten. Infrarotspektroskopisch liess sich 
jcdenfalls kein Zwischenprodukt nachweisen : Die 1R.-Spektren von reinem, unter 
Stickstoff auf 150" bis zu 50 bzw. 75% Zerfall erhitztem Phenyloxalessigsaure-di- 
methylester waren identisch rnit denjenigen einer entsprechenden Mischung aus dem 
Oxalylester und Phenylmalonsaure-dimethylester (fliissig und als 10-proz. CC1,- 
Liisung). Beim Erhitzen des Oxalylesters tritt  zwar eine schwache Gelbfarbung auf, 

24) \'ergleichsweise sei erwahnt, class bei den durch Schwefelsaure bewirkten 1)ecarbonylie- 
rungen Isotopieeffekte k1*/k12 von ca. 0,92 fiir Ameisensaurc (C. A. ROPP, A. J .  \\'EINBERGRR 

& 0. I<. XEVILLE, J. Amer. chem. SOC. 73, 5573 (1951)); H. EYRING C F. \V. CAGLB. J .  phys. 
( 'hemistry 56, 889 (1952)). ca. 0.91 (G.  4. ROPP. J .  Amer. chem. Soc. 80, 6691 (1958)) bzw.  
0,c)4-0,98 (R. FINCERMANN & R. M. LEMhroN, The Isotope Effect in  the Decarhonylation 01 

Renzoylformic . k i d .  UCRT.-8731 (1959)) fur Benzoylarneisen~aure-[l-'~~] und ca. 0,965 fiir- 
Henzoylameisensa~rre-[2-'~C] (C. .4. ROPP. J .  Amer. chem. SOC. 80, 6691 (10.58)) gefuntlen \\urden. 

~~ 

") vgl. auch H. ~ W ~ Y E R ,  C,hern. Ber. 88, 1859 (1955). 
nu) \.gl. z .  R. CH. \VALLING, Free Radicals in Solution, S. 273ff.. Sew York 1957. 
n i )  J .  FRANCK & E. RABINOWITSCH. Trans. Faraday Soc. 30, 120 (1934:i : H. G. \V. N O R R I S I I ,  

I * )  V. FRASZRN,  Chem. Rer. 88, 1607 (1955). 
i h i d .  33, 1521 (1937); C H .  \$'ALLINC, Free Radicals in Strlution, S. 76. New York 1957. 
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aber deren Intensitat nimmt mit steigendem IJmsatz zu, um am Ende der Reaktion 
konstant zu blciben; die Farbung kann daher nicht von einem fur die eigentlichc 
Decarbonylicmingsreaktion wichtigen Zwischenprodukt herriihren. 

Zur Diskussion stellen niijchten wir den folgcnden, intramolekularen Mechanismus, 
der mit den bisher bekanntgcwordenen Tatsachen der Decarbonylicrungsreaktion im 
Einklang zu stehen scheint. 

0 K ' 
I 

('OOR' 
I 

K ('H 
I 
C 0 
I 

1i 

*('OOR ' 

E' 

OR' 

OR' 
I 

1XfO'"O 

'COOK' 

Der Mechanismus impliziert die Auffassung von Z als Zwischenprodukt, obwohl ein 
solches durch die experimcntellen Befunde nicht gefordert, abcr auch nicht ausge- 
schlosscn wird. 

Dieses Reaktionssystem laisst sich durch die kinetischc Glrichung (1) crfassen. 

\ 
OH' 

E 

-- d [('O - - d[ _____ Malonester j Kekl + Ke'k,' 
k2 1 Oxalyle~ter] , 

d t  d t  1 + I<,+ Ice' k + k-,'+ k, 

wenn folgende Iiandbedingungen erfiillt sind : 
a) ( k ,  + kL), (ke' + kk') sowie k, sind gross gegeniiber der spez. Gcschwindigkeit 

dcr Tlecarbonylierung. Messungen iiber die Gcschwindigkeit der Einstellung des 
I<eto-Enolgleichgewichts bei Oxalessigsaureestern sind unseres Wissens nicht aus- 
gefuhrt worden; man wird aber kaum stark fehlgchen, wenn man sie ungefahr der- 
jenigen von Acetessigcster gleichstellt. Bei in Glasgefassen aufbewahrtem flussigem 
Acetessigester betragt die Halbwcrtszeit der Glcichgewichtseinstcllung bei 15" - 
7 . 1 0 4   SIX^^), heim im Quarzgcfgss aufbewahrten N 106 sccso). Bei .4nnahmc der 
iiblichen Tempcraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten l a s t  sich ab- 
schatxen, dass T I ~ O '  hochstens wenigc sec bctragen kann. Die Halbwertszcit der De- 
carbonylierung von Oxalessigsaureestern bei 3 60" betragt aber 102-1 O4 see. 

b) Z stellt ein quasi stationares Zwischenprodukt dar, das ~ abgesehen von An- 
fangs- uncl Endphase der Decarbonylierung - in kleiner und konstanter Konzcntra- 
tion vorkommt (d[Z]/dt 7 .  0). 

25) I<. H. MEYER, I.iebi,igs Ann. Chem. 380, 212 (1911). 
80)  I<. H .  RTmm ti V SCHOELLER, Tkr .  dcutsch. cheni. ( k s .  53, 1410 (1020) 



\Venn nun (k-, $- kk1‘) 3 k,, so geht (1) iiber in 

rOxalylesterj , k2 . ~- 
d [CO] li,kl + lC,‘kl’ 
- N  

d t  - 1 + IC, + Ice’ k-, + k-,’ 

d. h. die Keaktionsgeschwindigkeit ist lincar proportional k,, der spez. Geschwindig- 
kcit clerjcnigen Stufe, die mit einem Isotopeneffekt verbunden ist : die Decarbony- 
licrung muss, in cbereinstimmung mit dem Experiment, einen grossen kinetischen 
lsotopiecffekt zeigen. Kein Isotopeneffekt wiirde bei (k-l + kk1’:) < k, beobachtet 
werclcn. 

Die Decarbonylierung ist nach (2) erster Ordnung in bezug auf den Oxalylester, 
wenn die wahrend der Reaktion auftretende Milieuanderung den Ausdruck mit den 
Konstanten unbeeinflusst laisst bzw. wenn bei unveranderten Geschwindigkeits- 
Itonstanten auch K, und K,’ konstant bleiben31). Bei stark enolisierten Oxalessig- 
estern wurde sich eine ltleine Anderung von K, und K,’ allerdings kaum bemerkbar 
niac1ir.n. WxrsoN 6, hat, wie schon erwahnt, die erste Ordnung gefunden. 

Die Formulierung von Z als a-Lacton mag etwas ungewohnlich erscheinen; es sei 
aber darauf hingewicsen, dnss ahnliche reaktive Zwischenprodukte bei der Hydrolyse 
und YIcthanolysc erster Ordnung von cx-Halogencarbonsauren bzw. ihren Estern 
postuliert wordcn ~ i n d ~ ~ ) .  

Nur die Fahiglteit monosubstituierter Oxalessigsaureester, in beide Richtungen zu 
enolisieren, verleiht dem C-2 geniigend elektrophilen Charakter und ernioglicht darnit 
die Rildung des chelierten, rcsonanzstabilisierten Zwischenproduktes Z. Es ist daher 
verstandlich, dass z. R. Benzylcyanid-oxaloester C,H,- CH(CN)CO. COOC,H, beim 
Erhitzen nicht decarbonyliert wird4). 

~ .. 

31) Die Enolgehalte sind bekanntlich stark losungsmittelabhangig. 
32) Zusammenfassung in J .  HINE,  Physical Organic Chemistry, S. 117, New York 10.56; die 

\-erhiiltnisse lnssen sich \vie frrlgt schematisch darstellen : 

CH, 

CH,OH 2) +’ 
/ \  

rI-CH:,-CH-COOCH, A+ CH,-CH-C -b I-CH,-CH-COUCH, 
I 1 .  Ordnung +\o I 

OCH, nr 
I 

C H,OH 

CH:,OH:H,O 
/ O\ 

, I  CH.,-(.H-CO,!: -D-+ CH,,-CH-C A+ ~--cH,-cH-w,: 
I I 

I3 r OCH,:OH 
b o  t 1. 0r.lnun.: 

CH,OH : H,O 

I)ie beiden Spaltungsmoglichkeiten rles a-Lactonringes ( Acyl-Sauerstoff bzw. Alkyl-Sauerstoff) 
finden im Verhalten von b-Lactonen eine Parallele (cf. C .  K. INGOLD, Structure and Jlechanism 
in Organic Chemistry, S. 766, New York 1953; J .  HINE, ibid. S. 272). 



. 5 0 2  H LZLVE’L‘ICA CH I S1 ICA ACTA 

Wahrschcinlich in engem Zusammenhang mit der 
cssigcstcrn stcht dicjmige vnn 2-lictoosalylestern, 
I<i\TZ33), 

Decarbonylierung von Osal- 
namentlich cyclischen nach 

IVahrend die Oxalylester von Cyclohexanon und seincn hohcren Homologen in 
clcr Rcgcl leicht CO abspalten, sind Cyclopcntanon-osalylester his zu ltohen T e m p  
raturen relativ stabilN). Falls dieser Unterschietl im reaktiven T’erhalten - wie an- 
gcnnmmrn wird z5)35) -- auf die gering? Tentlcnz der ~unfring-Verbindung zur Aus- 
hildung fines endocyclischcn Enols beruht, muss sich dicsc Tendcnz bci dem von uni; 
diskuticrtcn Mechanismus im Sinnc ciner 1)estabbilisierung des von dem E cmt- 
sprechenden Enol (Ke’ sehr klein) zu Z fiihrcnden ffbergangszustandes, d. h. in einer 
starken Herabsetzung der Decarbonylicrungsgeschwindigkeit bemerkbar machen. 

Auch bei den Decarbonylierungen von cyclischcn Keto-oxalylestern, die nach 
Hfi:sECKA4) in rnoglichst rciner Form vorliegen sollen, werden manchmal ZusBtzc. 
((;laspulvcr 86), Claspulvcr und Eisen ”), H o r ~ i i u r e ~ ~ ) )  cmpfohlen. Es ist mKglich, dass 
tlirsc Stoffc ziim Teil durch ihw fcstc: Ohcrfliichr den Zerfall des Zwisc1icnl)roduktes Z 
katalysittren a(J). 

Zur Bestiitigung des voranstehend diskutierten Mechanismus der Decarbonylic- 
rung bzw. zur endgiiltigen Abklarung der Decarhonylierungsreaktion von Oxalessig- 
cstern und vcrwandten T~crbindungcn miissen aher noch mehr Experiniente, nanient- 
lich kinetischer Natur, 1)eigebraclit werden. Schliesslich darf die Rliiglichkeit nicht 
iibersehen wertlen, dass in manchen Fiillcn dic 1)rcarlionylierung mechanistisch un- 
cinheitlich verlaufen kanii. 

liommissioir l i iv .-Itoniiuissor- 1 )er (C Schwrir. .Stzidienhom~zis.si~)iz f i i r  .-J/omr?rrrgir untl tler 
SntioizrrEfrinds 13 clankcn wir hcrzliclr fiir die ge\v%hrtr 1:ntc~stiitziiiq 

Experimenteller Teil 
- 7 - l l ~ , d 1 . o , ~ ~ - . ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , Z ~ ~ ~ ~ ~ ~ , s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ i t v ~ ~ -  I-“C I 4 1 )  ( I Z ) .  1,.57.5 g KCS-[14CI rnit c.ii1i.r . A k t i L s i t X t  von 

ca.  1 InC, das nach SIX MA^^) aus na(‘(1,- Y‘ hcqestellt wrmlen war, hat  man zii~amnien mi t  
4,621 rriiisttm, iihrr das 1l;upfcrsa.Iz gcrcinigtcin l’l~e~iylfor~ii):lessigsaure-ltliylester in 40 ml 
.:ithcr aiilgeschlammt. I!nter kraftigrm Riihrcn mit einem H E R S H B E R G - R i i h m T  liess mall h i  0 
(lurch eine Kapillare gleichmiissig wiihrend 6 Std. 2.5 ml 36-proz. Salzsaure nutropfen. Nach dcm 
Stelien iiber Sach t  bri 0” wurtlc vom Kaliumchloritl abgcgosscn, dicscs rnehrmals mit :ither nach- 
gcwaschcn r i n d  tlic athcrischc IAsiiiig 1x4 30‘ linter Stickstoff im Vakuurii c~ingedampft. Das 

.- . . 
3a) 11. IlO’rz ~“t I , .  HESSE, 1,iebigs .\nn. (‘hem. 342, 30h (lOl).j), untl sp8tct.r h‘littciliingon. 
:34) A ,  K ~ T z .  Lit:l,igs !inn. C‘hem. 348, I 1  1 ( I O O h ) .  

F. C. FCSON, Advanced Organic (‘heniistry, S. W), Kinv Yorlc l c ) . j f ) :  P. B. RUSSEL, 

:I6) W. E. ThcHx%NN, \V. COLE K- ;\. I * .  \\IILDS, J .  Amrr. chcm. Soc. 62, S24 (1040); .\. 11. 

:IT) H. R. SNVDE;K, 1.. A. Baooas & S. H. SHAPIRO, Org. Synthesis, C‘till. Vol. 11. 5.31 (1943). 
:Ix) V. I’RELOG K- \V. HIXDEN, Helv. 27, 18.54 (1944). 
:j!’) Vgl. hierzu R.1. S. NEWMAN & E. G. CAFLISCII,  J .  l\mrr. chem. Soc. 80, SOL (10.58), 

I )ic Snip. wurden auf dein I<oFLEK-B1Ock bestimnit. 
‘l) Vgl. H. ALHXASDER, Licbigs Ann. Cheiii. 258, 67 (1890). 

(’heinistry aiiil Industry 1956, 326. 

RT & 1. 1‘. H-XLVERSTADT, i6id. 70, 2505 (1048). 

42) F. L. J .  SIXMA, H.  HENDRIKS. I<. HELLE, 1’. HO~.I .SI - I<I~  13. \ 1 h K  I , iX( ; ,  HW. l’ra\.. 
uhim. Pays-Uas 73, 101 (1054) 
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rcsultiercndc, oligc Cyanhydrin (j206 g) hat man anschliessend mit 50 ml 25-proz. Salzsaurc 
5 Std. his zur vollstandigen Losung unter Riickfluss geltocht (Radtcmp. 130"). Unter Kdhlung 
rnit Eis hat man nun den grosstcn Teil der Salzsaure rnit 5o-proz. Kalilauge neutralisicrt, dic noch 
kongosaurc Losung rnit Kaliumchlorid gesattigt und rnit Athcr cxtrahiert. Den nach dcm Ab- 
dampfcn dcs Athers crhaltcncn oligen Riickstand liess man zur vollstantligen Verseifung mit 
GO ml 5-prOZ. Kalilauge 12 Std. bei 20" stehcn, schiittelte nachher rnit Ather aus, brachte dic 
wasscrige Phasc untcr Kiihlung rnit 25-prOz. Salzsaure auf kongosaurc Rcaktion und extrahierte 
nach dem Sattigen rnit Kaliumchlorid erschopfend rnit Ather. Die radioaktive Saure I1 hat man 
aus Aceton-Methylenchlorid umgclost. Smp. unscharf 151-160'. 

C,,H,,O, (210,18) Ber. C 57,14 H 4,80% Gef. C 56,85 H 4,93% 
2-Hyd~oxy-3-phenyl-bernsteinsau~e-[I-~~C]-dimethylester (III). Das voranstehend crhaltene 

Praparat hat  man mit atherischer Diazomethanlosung in ublichcr Wcisc mcthyliert, das Roh- 
produkt mehrmals aus Ather-Petrolather umkristallisiert und bci 85-95' (Luftbad)/O,Ol Tom 
dcstilliert. Smp. der farblosen Kristalle (2,49 g) 81,s-82,5". 

C,,H,,O, Ber. C 60,50 H 5,92 OCH, 26,05% 
(23823) Gef. ,, 60,24 ,, 5,75 ,, 26,077/, 

Zur Weiterverarbeitung hat man das radioaktive Prnparat rnit 1,50 g inaktivem Material 
verdii nnt. 

2-Ox0-3-pkcnyl-bevnsteinsau~e-[l-'~C]-dimethyle~te~ (PhenyloxaZessi~sa~re-[I-~~C]-dimethylcstcr) 
( I V ) .  100 mg des vorstehend beschnebenen Esters loste man bci 40" in 1.5 ml reinstem Tctra- 
chlorkohlcnstoff, setzte 82 mg (1,l Rlol) reinstes, feinst pulverisiertcs N-Rromsu~cinimid~~) zu 
und hrachte unter Riihren mittels eines Stickstoffstromes die Keaktion durch Rcstrahlen niit 
einer 250-n'att-~~armelampe. die 1-2 cm unterhalb des Kolbenbodens angebracht wordcn war, 
in Gang, Nach einigen hlin. Kochen iarbt sich die Reaktions~nisch~ing dunkelbraun. Die Farbung 
vcrschwindet bei gut verlaufenden Ansatzen in 1-2 Min. wieder. Nach ca. 2-stdg. Kochen ist 
die HBr-Entmicklung beentlet. Anschliessend wird hei 40" im Vakuum cingcdampft, der Hiick- 
stand zwischen TVasser und Ather verteilt und die Atherphase dreimal rnit wenig Wasscr aus- 
geschiittelt. Anschlicsscnd hat man erschopfend mit 5-proz. Sodalosung ausgeschiittclt, diese 
Ausziige mit Athcr gewaschcn und sofort rnit 2-n. HCl auf kongosaure Keaktion gebracht. Den 
ausgcschiedenen Ketoester hat man in itither gelfist, die Atherlosung rnit gesattigtcr Natrium- 
chloridlBsung neutral gewaschen und wie iiblich weiter verarbeitet. Der resultierende Estcr wurdc 
dann bei 90-95" (Luftbad)/O,Ol Torr destilliert (40 mg, durchschnittliche Ausbeute 35-40%). 
Zur Keinigung vcrsctztc man einc Losung von 100 mg rohcm Ketocstcr in 1 ml Methanol mit 
50 mg Kupfcracctat in 1 ml lx'asser. Das anfanglich olige Kupfersalz wurde bald kristallin. Nach 
Iangcrcm Stehen hat man abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und das Kupfersalz rnit Athcr und 
5-proz. Schwefelsaure l/z Std. auf der Maschine geschiittelt. Anschliessend wurde die kherphasc,  
wic obcn bcschrieben, weiter aufgcarbcitet. Der so crhaltenc Ketoestcr wurde vor den weiteren 
Reaktioncn stets frisch im Hochvakuum destilliert. 

C,,H,,O, (236,22) Ber. C 61,Ol H 5,12% Gef. C 61,09 H 5,217; 
Die UV.- und 1R.-Spektren des auf diese Weise bereiteten Phenyloxalessig~aure-[l-~~C]- 

dimcthylcstcrs sind idcutisch mit dcn Spcktrcn von reinstcm, iiber das Kupfersalz gereinigtem 
inaktivem Plienyloxalessigsaure-dimethylester"). Dasselbe gilt fur die Eisen(II1)-chlond- 
Reaktion. 

Ohne Belichtung erfolgt keine Reaktion von 111 n i t  N-Bromsuccinimid. Es ist notwendig, 
in klcincn Ansatzen zu arbeiten ; die intermediar auftretende Braunfarbung sol1 moglichst rasch 
wieder \-erschmindcn, ansonstcn bromicrte Produkte entstchen. 

Xcincs dcr zahlrcichen andcrcn ausprobicrtcn Oxydationsverfahren (Chromtrioxyd in Pyridin 
und Eisessig, Kupfersulfat-Pyridin, tert.-Butylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff und das 
FENTON-Reagens) fiihrte zum Ziel. 

Fur die nachfolgenden Versuche hat man den oben erhaltenen markierten Phenyloxalessig- 
saure-dimethylester (781,l mg) mit 1,573 g inaktivem Material verdiinnt. 

43) N-Bromsuccinimid wurde zweimal a m  Eisessig umgelost, bei 30' im Hochvakuum ge- 
trocknet und frisch pulverisiert. 

44) Organic Synthesis 16, 33 (1936); M. RISING & J .  STIEGLITZ, J.  Amer. chem. SOC. 40, 
723 (1918). 
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0,90 
99,5 
6441 

Aizhyduid der Pheizyloxal~ssigsuuve-:l-'"C] ( V )  217 mg F'hcnyloxalessigsaurc-[l-'4C]-dime- 
thylcster hat  m a n  niagnetisch niit 0,5 ml konz. Scliwefelsaurc unter Eiskiihlung und \\'asser- 
ausschluss bis zum Rrstarren der Rcaktionsmasse gcriihrt (ca. 2 Std.). Man liess 48 Std. bei 20" 
stehen und extraliierte die M a s s c  aicdcrholt niit wasserfreiem Mcthylcnchlorid. 1)ic iiber frisch 
ausgegliihtem Iialiunicarhonat-Satriumsulfat getrockneten Ausziigc hat  man eingeengt, das 
Xnhydrid mit PetrolPther ausgefiillt nnd zur Heinigung h i  110-1 30" (T,uithad)/0,02 Torr dcstil- 
licrt und aus einem aasserfrcicn Gemisch ails ~<ther-I'ctrolPther umkristallisiert. Smp. der h y  
groskopischcn, schwach gelblich gcfarbten Sadcln 163". Ausbcute 121 mg (69",). 

C,,H,O, (190,15) Bcr. C 63,16 H 3,18% Gef. C 63,16 H 3,33:b 
Thevmische Drcarbonylievzctag V O I Z  Phent.lonalessigsauve-[l -14C:-~~imetJ~ylestev (I 13. Fur die 

necar~)onJ;lieruii,Ucn ha t  man im wcsentlichen die f r i i h ~ r ~ ~ )  beschriebcne Apparatur vcrwendet. 
Das Rcaktionsgefiiss Z 1)estar.d ails einem ca. 50 ml f cndcii 1~'lachkolbcn init einem (lurch einen 
Schli lfzapfcn wrschlossenen scitlichen Llnsatzrohr und anjicschmolzencm LIEBIG-Iiiihlcr rnit Ein- 
und Auslcitrohr. 1)as Einleitrohr fiir den gcreinigten Stickstoff reichtc urimittelbar bis znm Flus- 

el. Ucr in cincm olhad aul  176.5 & 0.2" thcrmostatisicrte I<olbcninhalt wurde ma- 
iihrt. Um ein 3litrcisscn von organisc,lier Substanz AbsorptionsgcfAss L, llnd 
nungsofen zu rerhindcrn, wurdc vor tlas Absorption I,, cine aul - 80 gelriihltc 

.iusfriertaschr c~ingcschaltrt. 1)ie ~~hsorptionsgc~fassc L, und F 11 I l l i t  5 1)zw. 40 nil c1,S-n. 
ccrrbunnffwio. Satronlaugc bcschickt, naclidem die Apparatur griindlich mit Clem rcincn Stick- 
stoii gespiilt \\-orden war. D a m  wnrden durch den seitlichcn Ansatz 10 ml reinstcr .I)iphenyliithrr 
zugefiigt und 1inch 3 0 Rlin. ca. 1 mRI des radioaktiven Kctocsters in cincr cliinn\mncligen Glas- 
anipulle eingel)r;ic.ht. dic durch den RIagnetriihrcr dann zerschlsgcn wurdc. I)ie Geschwindiglteit 
tics Gasstromes (X2+ CC)) wurde stets auf 10 nil/Min. gehaltcn. Teniperatur des \.'erbrcnnungs- 
ofcns 620-630'. Xach 5 Sttl. wurdr das ini i~1)sorptionsge~Kss F absor1)iertc I<ohlendioxycl mie 
ii1)lich als J3ariunicarbonat gcflllt. Das -4usfriergefiiss brachte man nachher auf 20 , leitete noch 
wiihrend ca. 1 Sttl. Stickstoff durch die Apparatur uncl xanclelte anschliessend das in L, ahsor- 
biertc Iiohlcndioxyd in Bariumcarbonat um. 

?Tach bcendeter Keaktioii hat  man den Iiolbeninlialt mit 5 g Kalilaugc in 100 nil 80-proz. 
Methancil 24 Strl. bei 20" gcschiittvlt. .~nschlicssend wurde im Vakuuni hei 30" vc1m Ilcthanol 
befreit, der Riickstand mit \\'asser wrdiinnt, mit Kochsalz jiesiittigt und zur Abtrennnng ties 
l)iphcnylPthers ersch8pfmd mit Ather cxtrahicrt. Die wasscrige l'hasc brnchle Inan dann unter 
Kiihlung auf kongosaurc Rcaktion und zog die I'lic lmal[>ns$ure mit Ather ails. Nach der iib- 
lichen Aufarhcitung ha t  man die Same durch Unili n aus Kther-PetrolSthcr, Sch\r.efclkohlen- 
stoff-Ather und Mcthylcnchlorid-Ather bis zur Itonstanten AktivitSt gercinigt. Snip. 14S,5-149,5' 
(Zcrs.). 

C,H,O, (150,13) Her. C 60,00 H 4,4Sq; Gcf. C 50,95 H 4,60°< 
Einc R o h c  hat man thermisch tlecarboxyliert. Smp. tlcr Phcnylessigsaure 75,5'. 1)ie Be- 

stiinmuiig dcr Ratlioaktivitat erfolgte, wvie friiher beschricben. 

0.6 
100, j  
6437 

\-ersuchs-iXr. I 1  

BaCO, aus CO, in L,. . 
X BACO, aus CO in 1; . . 
iprn dcs HaCO, aus F . . . 
ipm dcs HaCO, aus  drci 

Verbrennungen \-on 11' . 

* )  05"; \'ertrauensgrenze 

0.63 
97,93 
6523 

Mittel 

0,71 

6467 $r 89*) 
99,3 

.57.5,1 _I. 16,5*) 

Die PhenylmalonsPure wurde direkt ausgezahlt (X,7 5 1 , l  iprn). Zum Verglcich hat man das 
radioaktive .~nhyclrid V rnit der dreifachen Menge an  inaktivcrn Material vertliinnt uncl unter 

45) Cf. J .  Bour,xtir-~r, C. r. SBances hebd. Acad. Sci. 162 (l),  760 (1916). 
46) I<. BANHOLZER & H. SCHRIID, Helv. 39, 548 (1956). 
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denselben Yerhaltnissen ausgezahlt (13 684 ipm). Die rclative molare Aktivitlt der Phcnq-lmalon- 
slure betragt somit 0,0150,6 von IV. 

Weitere Versuche mit Phenyloxalessigsaure-dimethylester. a) 5,868 g reiner Phcnyloxalessig- 
saurc-dimcthylcstcr wurdc ohne LBsungsmittel unter Durchleiten von reinem Stickstoff 5 Stcl. 
auf 155" (Badtemperatur) crhitzt. Dcr Ruckstand wurdc bei 95-105°/0,01 Torr (Luftbacl) dcstil- 
licrt. Das krist. Destillat (4,850 g ;  93,8:4 Ausbeute) gab folgencle Analysc: 

CllH,,O, (208.21) Der. C 63,4.5 H 5,810/, Gef. C 63.68 H 5,99y0 

Das noch unscharf schmelzende Kohprodukt zeigte ndch Umlosen aus Athcr-Petrolather dcn 
Snip. 49,O". 

I)) Fur den Radikaltrst nach F R A N Z E N ~ ~ )  wurden 27,2 mg Phenyloxalcssigsaure-dimethylcster 
in 2 in1 reinstem UiphenylLther mit 24 mg T\r, N, N', N'-Tetraathyl-p-p~lenylendianiin untcr Kein- 
stickstoff in eine etwa 7 cm lange Ampulle cingcschmolzen und im Phosphorsiiurehad Z1/, Std. 
auf 170" erhitzt. Nach kurzer Zeit zeigte sich eine starke Blasenbildung. Anzeichen eincr blauen 
Farbreaktion waren sowohl hei diesem wic cincm anderen Experimcnt, hei dem Rcagcns und 
Estermenge erhoht waren, nicht zu erkennen. 

Uestimmzcng des intermolekularen Isotopieeffektes. Die friihcr vcrwendete Apparatur wurde 
etwas modifiziert : l)as kleinere Keaktionsgefass hatte diesmal eincn birnenformigen Kolbcn von 
ca. 10 in1 Inhalt und trug kein seitliches Ansatzrohr. Die Substanz wurde vor Versuchsbeginn 
durch die offnung fiir das Stickstoffeinleitrohr eingeworfen. An Stellc dcs Absorptionsgefasses L, 
hat man cinc rnit fliissigcr Luft gekiihlte, wirksame Fallc cingesetzt. Zur Oxydation des Kohlen- 
monoxyds verwendcte man frisch aus GO-proz. Salpetersaure umkristallisiertes Jodpcntoxycl 
(110 g), das in einem dicht gepacktcn Pyrcxrohr (410 x 11 mm) durch einen Ofen (0,75 -1; 220 V) 
auf 11 8" geheizt wurde47). Das gebildete Kohlcndioxpd passierte zunachst zur Entiernung von 
Jod eine auf 0" gekiihlte lralle und wurde dann in eincm kleinen, rnit 10 ml 0,s-n. carbonatfreier 
Lauge bcschicktcn hbsorptionsgcfass aufgefangen und wie iiblich in BaCO, umgcwandelt. 

Nachdcm in das kaltc Zcrsctzungsgefass Z zwischen 180-260 mg (fur die fraktionierten) bzw. 
40-50 mg (fiir die totalcn Ikcarbonylicrungen) Phenyloxalessigsaur~-~l-'~C]-dirnethylestcr und 
rrinstem Uiphenylather (2 ml pro 150 mg Ester) cingcbracht wurden, hat man die betrie1)sbcrcitc 
:Ipparatur mit 250-500 ml Reinstickstoff (Stromungsgcschwindiglteit 5 mljMin) gespiilt. 1)ann 
braclitc man das rnit eincm Vibrator geschiittelte Reaktionsgefass in ein auf 151" & 0,s" er- 
liitztcs Olbad. Nach bestimmten, an Hand einer rohcn Kinetik ermittelten Zcitcn wurde die 
Rcaktion unterbrochen, indcm man das Reaktionsgefass moglichst rasch auf 0' abkiihltc. An- 
schliessend hat man noch wahrend 30 Min. rnit N, gespiilt und schliesslich das in F absorbiertc 
Kohlendioxyd als Bariumcarbonat gefallt, das quantitativ abfiltriert und bis zur Gewichts- 
konstanz bei 115" getrocknet wurde. Nach Einsetzen eincs frischen Absorptionsgefiisscs F hat 
man die Prozcdur zur Gewinnung der zweiten C02-Fraktion wicdcrholt. Fiir die Totaldecarbonylie- 
rungcn wurde die Keaktionszcit auf mchr als 12 Halbwertszeiten, d. h. 31 /241 /2  Std. ausgedchnt. 
Die betriebsbereite Apparatur, inklusive die verwcndctc Lauge, hat man mehrmals auf Ab- 
wesenheit eines Blindwertes und ememory a-Effektes kontrolliert. Fallungen, Filtrationcn und 
Trocknen des Rariumcarbonats sowie das Herstellen dcr Bariumcarbonat-Ylattcn (31,8 mg/cmz) 
wurdcn bei allen Experimenten stets genau gleich ausgefiihrt. Dcim Auszahlen der stcts rnit der- 
selben Blende versehenen Platten wurde auf gute Konstanz der Zahlbcdingungen geachtct. Von 
jeder Bariumcarbonatprobe hat man zwei Platten hergestellt, die auf cinen Standardfehler von 

Enohaethyluther des ~'kenyloxalessagsuure-dinzcthylestcvs ( I ) .  2,45 g Phcnyloxalessigsaure- 
dimcthylester in 25 ml Mcthanol versetzte man wahrend 5 Std. bei 20" tropfcnwcise rnit atheri- 
scher 1)iazomethanlosung. bis die jeweils auftretende schwache Gelbfarbung langere Zeit bestchcn 
blieb. Each dcm Ausschiitteln rnit 5-proz. Sodalosung und iiblicher Aufarbeitung wird der Enol- 
ather bei 105-110" (Luftbad)/O,OZ Torr destilliert und anschliessend aus Ather-Pentan um- 
kristallisicrt. Smp. 60,5-61,5"; Ausbeute 85g/,. Keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 

C,,H,,O, Der. C 62,39 H 5,64 OCH, 37,20% 
(250,24) Gef. ,, 62,41 ,, 5,44 ,, 37,547; 

0,25% ausgezahlt wurdcn. 

47) J .  USTERZAUCHER, Mikrochem. 1956, 822. 
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crsuch Xr. umgesetzter 
Hruchteil f 

1, 3,  5,  7 

(2') 
2+L' 

4 
(4') 

4+4'  
6 

(6') 
6 + 0' 

8 

(8') 

9 - 

s i x '  

1 , O O  (Gcf. 0,997) 
0,170 

0,348 
0,266 

(0,240) 
0.506 
0,273 

(0.230) 
0,503 
0,lSX 

(0,230) 
0.388 

(0,178) 

rclativc 
Aktivitat 

N X  
dcs HaCO, = - 

Nxo 

1,oo f 0,02 
0,911 
(0,955) 
0,934 
0,941 
(0,960) 
0,950 
0.965 
(0,995) 
0,979 
0,913 

0,954 
(0,98 3) 

0,903 

0,919 
0,93, 

0,92, 
0,9.5, 

0,95, 
o,w, 

0,94, 

I GCM ogcnes Mittel 0,93 & 0,02*) 4R) 

*) 95";  1-ertrauensgrenze 

1 )cr Enolather spaltet brim Erhitzen nur  sehr langsam Kohlcnmonoxycl ab, wie aus folgenden 
Kxpcrimcnten hrrvorgcht : 

1'ersuch mg Enolather 

1 1 182 in 3 nil Diphcnylather 
217 in 3 ml Uiphenylather 
205 ohnc Liisungsmittel . . 

aus co temp. 
(5:) 

1800 10 Std. 
10 Std. 

2.50" 10 Std. 

Decurbonylieuzt,zgs~~e~saiclte mit Dimetltyloxalessigsaiure-diuncthylestcr. Die Vcrbindung wurde 
analog der Yorschrift von SCHREIBER~~) hergestellt und durCh mehrfache Vakuumdestillation 
gcrcinigt. ng' = 1,4264; Sdp. 95-97a/1.5 Torr. 

C,H,,O, Ber. C 51.06 1% G,43 OCH, 32,980;, 
(188,18) Gef. ,, 51.29 ,, 6,69 ,, 33,340,/, 

48) nei  dcr Bereclinung des Rlittels wurden die Einzelwerte fiir den Isotopieeffckt aus dcn 
kLlniulativen 1-crsuchen mit dem Gewicht 1/1/2 diejenigen aus den crstcn Fraktionen mit dem 
C;ewicht 1 eingcsctzt. 

49) J .  SCHRB[BI,:R, Bull. SOC. chim. France 1952, 61. 
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Aus dem Versuch 3 liess sich durch Hochx.akuumdestiIlation hei 60-70" (Luftbad) der Ester 
zum grossen Tcil unverandert zuriickisolicrcn (Kontrolle durch korrekte Analyse und 1R.-Spek- 
trum) . 

Zusammenfassung 

Es wird die Synthese von Phenyloxalessigsa~re-[1-~~C]-dimethylester beschrieben. 
Der radioaktive Ester gcht beim Erhitzen in inaktiven Phenylmalonsaure-dimethyl- 
ester und radioaktives Kohlenmonoxyd uber, das sornit der, der Ketogruppe benach- 
barten Carbornethoxygruppe entstamrnt. Die Decarbonylierung zeigt bei 150" einen 
intermolekularen Isotopeneffekt k14/k12 = 0,93 & 0,02. Fur diese Rcaktion wird auf 
Grund dieser und anderer Beobachtungen ein moglicher Mechanismus diskutiert. 

Zurich, Chernisches Institut der Universitat 

278. Cyclisation des trans-Geraniumsaure-methylesters mit Jod 
von P. A. Stadler und P. Oberhansli 

(25. IS. 59) 

In verschiedenen neueren Arbciten uber die Biogenese der cyclischen Terpene 
und der Steroide l)z) wurde wiederholt eine oxydative Cyclisation von aliphatischen 
Polyenen, wie Squalen, zu cyclischcn Derivaten als wesentlicher Rcaktionsschritt 
postiilicrt, wobei das Ion OH+ formal als Cyclisationsinitiator vorgeschlagen wurdc. 
Im Zusammenhang mit dieser Hypothese schien es von Intcrcssc, nach einer ana- 
logen Reaktion in v i k o  zu suchen. 

Auf Grund der Erfahrungen, die man auf dcm Gebiete der hcutc ziemlich gut 
bekanntcn saurekatalysierten Cyclisation von Polycnen gemacht liatte, scheincn 
aus Analogiegrunden folgendc Eigcnschaften fur den Initiator einer solchcn oxyda- 
tiven Cyclisation wesentlich zu sein : Das Cyclisationsrcagens muss niit Doppel- 
bindungen reversibel zu cinem kationoiden Systcrn reagieren konnen, und dieses 
Kation muss dann seinerseits zu einer weiteren Keaktion niit Doppelbindungen be- 
fahigt sein. Es ist nun bekannt, dass Jod rnit Benzol und anderen aromatischen 
KohlenwasserstoFfen 4) sowic mit Olefinen 5, reversibel zu Komplexen rcagiert. In  der 

1) L. RUZICKA, Experientia 9, 357 (1953); .\. ESCHENMOSER, L. RUZICKA, 0. JBGER & D. 

2, C;. STORK & .4. \V. BURGSTAHLER, J .  Xmer. chcm. SOC. 77, 5068 (1955). 
:IRICONI, Helv. 38, 1890 (1955). 

') R. HELG, 1'. ZOBRIST, A.  T .AI ICHENAUER,  I<. RRACIC, i\. CALIEZI,  1). STAUIIFACHER, 

E. ZWEIFEL & H. SCHINZ, Helv. 39, 1269 (1956) ; G. GAMRONI, H. SCHIXZ & A. ESCHENMOSER, 
Helv. 37, 964 (1954); P. A. STADLER, A. KTECHVATAL, A .  J. FREY & A.  ESCHENMOSER, Helv. 40, 
1373 (1957); I-'. A. STADLER, A. ESCHEXMOSER, H. SCHINZ & G. STORK, Helv. 40, 2191 (1957). 

4, H. A. BENESI & I. H. HILDEBRAND, J.  Amer. chem. Soc. 71, 2703 (1949). 
5, D. R. LONG & R. W. NEUZIL, -4nalyt. Chemistry 27, 1110 (1955); T.. J. XNDREWS & R. M. 

KEEFER, J .  .i\mer. chem. Soc. 74, 458 (1952); S. FREED & K. If. SANCIER, ibid. 74, 1273 (1952). 




