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OXALS&JREESTER-RADIKALANIONEN (DIALKOXYSEMIDIONE) 
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Zrtmmmaf~xalsHurodialkyl- und diphenylester wcrden durch inteme Efektrolyse zu den 
entsprechenden Radikalanionen 3a-3P (“Dialkoxysemidionen”~ reduxiert-Die EPR-Spektren dieser 
Spexies, d.h. die HFS-Kopphmgskonstantcn der u-stiindigen Protonen werden im Hinblick auf die 
Spindichteverteilung und Konformation interpretiert. Es wird gereigt, dass prim&e Alkylgruppen 
zeitgemittelte Diedenvinkel Q xwischen der Richtung der a-CH-Bindung und der z-Achse da x- 
Elektroncnsystems von 42-47”. abhiingend von der Griissc des BSubstituenten, aufweisen, w&end die 
CH-Bindung sekundflrer Reste um unge!Rhr 60” aus da z-Richtung herauaguimebt ist. 

Abetrae-Dialkyl- and Diphenyloxalates are reduced to the corresponding radical anions 31t-3) 
(“dialkoxysemidiones”) by infernal electrolysis. The EPR-spectra of this species, i.e. the HFS-coupling 
constants arising from the a-protons are interpreted with respect to spin density distribution and 
conformation. It is shown that primary alkyl groups exhibit time-averaged dihedral angles Q between the 
direction of tbe x-C-H-bond and the z-axis of the x-electron system of 4247”, dependent on the sixe of 
the Bsubstitoent whereas the C-H-bond of secondary groups is rotated out of the x-orbital axis to an 
extent of about 60”. 

EINLEITUNG 

VON a-Dicarbonylverbiadungen abgeleitete Radikalanionen 1 sind insbesondere im 
Arbeitskreis von G. A. Russell, der such die Bezeichnung “Semidione” f”ur diese 
Verbindungsklasse prlgte, mit Hilfe der EPR-Spektroskopie eingehend untersucht 
worden.’ Ihre Stabilitiit ist gegenuber den Ketylen 4 einerseits und den a-Ketoester- 
Radikalanionen 2 andererseits erhiiht, was darauf zuriickzuftihren ist, dass bei 1 im 

[R-CO-Co-R]? [R-CO-CO--OR]? [R&-C&CO-OR]? 

1 2 3 

[R-CO-R]? [R-CO-OR]? 

4 5 

Gegensatz zu 4 eine ausgepragte Elektronendelokalisierung (11-lb) miighch ist und 
bei 2 wegen des induktiven Effekts der Alkoxygruppe die Aufnahme eines Elektrons 
erschwert ist. a-Ketocarbons&.uederivate vom anion&hen Typ 2 wurden von 

IpI - 
R-C-C-R 

II . 

+. R---R +. R--R * R-C-C-R 

II 
0 0 
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G. A. Russell und Mitarbeitem 2* 3 beschrieben. Photolytisch nach Gl. (1) aus 
a-Ketoestem erhaltene paramagnetische Spezies wurden dagegen als neutrale 
(protonierte) Radikale 6 identifiziert4 

R-C--CO--OR’ h R-&CO-OR’ 

II 
(CH,)~CHOH 

I (1) 
0 OH 

R = CH,. Aryl 6 
R’ = H. C2H, 

Uns schien es interessant, zu untersuchen, wie sich eine weitere destabilisierende 
Alkoxygruppe, namlich in den Oxalsaurederivaten 3, auswirken wtirde. Dazu sei 
bemerkt. dass bislang nur von aromatischen,’ insbesondere mit stark elektronenan- 
ziehenden Resten wie N02-6*7*8 oder weiteren CO,R-Gruppen verseheneng oder 
ungesattigten lo Estem abgeleitete Radikalanionen 5 beschrieben sind, wlhrend 
aliphatische Ester, z_B. such Malonester. keine Ketyle. sondem gem&s Gl. (2) die 

2 R--CCLOR’= [R-CC&CO--R]? + 2 R’Oe (2) 

1 

dimeren Semidione 1 bilden.’ ’ Es war aber offen, ob die zus&liche &thoxycarbonyl- 
gruppe in aBtel1ung ausreichen wiirde, urn 3 gegentiber 5 zu stabilisieren. 

Bei der Photolyse von Oxalsluredimethyl- und di&hylester in Propanol-(2) 
entstehen Gem&he paramagnetischer Verbindungen, die unter anderen die gesuchten 
Radikalanionen entha1ten.12 Wir haben die Methode der intenten Elektrolyse13 
herangezogen, urn das Verhalten der Oxaldureester systematisch zu untersuchen. 

Bildung von Dialkoxysemidionen 
Alle von uns eingesetzten Oxalsluredialkyl- sowie Oxalsaurediphenylester (vgl. 

I 

38 

10.0 Gauss 

Y 3e 31 

10.0 Gauss 5.0 Gauss 
-- -B , 

1. EPR-Spektren der Radikalanionen von Oxalsiiuredimethyl-@a)-methyl-tert-butyL(3e) 
und -dicyclohexylestcr (31) 
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Tab. 1) ergaben bei der Einelektronenreduktion an der Quecksilberkathode in 
~methylfo~ d bei ~umtem~ratur Radikale, deren EPR-Spektren den 
erwarteten Semidionen entsprechende Aufspaltungen zeigten (vgl. Tab, 1 und Abb 1). 
Die Elektrolyse musste bei verhiiltnismbsig hohem Reduktionspotential von 
-2.7 bis -3a V gegen die inteme Silberelektrode durchgefiihrt werden, urn 
ausreichende Radikalkonzentrationen zu erreichen-ein Hinweis auf die geringe 
Reduzierbarkeit der Substrate und/oder die verminderte Stabilitgt der Produkte. 
Der Elektrolyt ver&bte sich dabei nicht. 

Kein Signal erhielten wir dagegen bei der Elektrolyse des Diallyl- und 
Dibenzylesters (der such in Acetonitril ohne Erfolg untersucht wurde). Wir fiihren 
dies darauf zurtick, dass die zuniichst gebildetdh Radikalanionen besonders leicht 
(z.B. nach Gl. (3)) zerfallen. weil die abgespaltenen Allyl- und Benzylradikale 

C,H,CH20-C--&-OCH2C6H, --, C6H,CH2C02* + CO1 + CJi,CH, 

II I 
0 Kv - 

diamagnetische Folgeprod. 

(3) 

mesomeriestabilisiert sind. Auch von wasserfreier Oxaldure, Oxalsriuremonolthyl- 
ester sowie dem zu 79% in der sauren Enolform vorliegendeni4 cr-Ketobemstein- 
saurediathylester (Oxalessigester) liessen sich unter den von uns angewandten 
Bedingungen keine Radikalanionen erhalten, was auf Zersetzung durch Protonierung 
zuriickgehen diirfte. Beim Radikalanion des Oxals~ure~thyl~ter-~t~ls 7 ist offenbar 

i 

RO+&p c, RO-C==C=& u RO-C==C=g * ROSC<=& 

II 
0 $4 

e 

14T 
j) 8 

I 

71 72 73 74 

die zur Stabilisierung notwendige Elektronendelokalisierung eingeschrankt, d.h., die 
Grenzformeln 71-74 spielen eine zu geringe Rolle, so dass wir wiederum keine 
Radikale nachweisen konnten. Im Methylenoxalat 8 schliesslich diirfte die starke 
Ringspannung, die eine Einebnung des konjugierten Bindungssystems verhindert, 
die Ursache dafiir sein, dass kein stabiles Radikalanion entstand. 

8 

In manchen Fallen, z.B. bei 3b, 3d, 3i und 30, traten w&end der Elektrolyse 
paramagnetische Nebenprodukte auf. Ihre schwachen EPR-Spektren waren schlecht 
reproduzierbar und sehr von Elektrolysedauer und Klemmensparmung abh&ngig, 
und die g-Werte wichen erheblich von denen der I-Iauptsignale ab. Aus diesen Griinden 
nehmen wir an, dass es sich urn unspezifische Zersetzungsprodukte handelt, aber 
nicht urn cis-trans-Isomere. wie sie bei 1 beobachtet werden’ (vgl. Abschnitt 4). 
DatIir spricht such, dass beim ~thyienoxalat 30 eine soiche Isomerisierung gar 
nicht miiglich ist. Eine begrtindete Zuordnung der Nebenlinien zu best&&n 
Strukturen k&men wir jedoch bislang nicht treffen. 

16B 
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~isk~sion tier EPR-Spekmn 
TABELLE I. EPR-PARAM~ DER UNIFRSUCHTEN OXALLSTIX-RADIICALANIONEN 3a-3p 

R’-O-&O-CO-O-R’ 
R’ RZ 

Nf. H= aHb NC g-wert 

CH3 CH,d 3a 
CzHs CzHsd 3b 
n-CsH, n-&H, 3c 
(CH,WW (CHMCHz 3d 
CH3 (CH,),C 3e 
CH3 (CH3MH 3f 

tCHWH (CHsWH 3p 
sek-C,H* sek-C,H, 3h 
c-C,H, c-C,H, 31 
c-&H, c-&H, 3k 
C-CeH,, c-C&, 31 

c-&H,3 c-G%3 3m 
KH,),C (CH,),C 30 

&hylenoxalat 30 
C6H5 C6H5 3P 

l&2 I.48 (6) 2.0043 
7.1 1.34 (4) 2Qo45 
7.1 1.35 (4) 20345 
83 1.63 (4) 2‘0046 
6.3 1.38 13) 2W7 
8-o 1.45 (3) 2.0045 

0.9 (1) 
3.8 0.71 (2) 20045 
35 060 (21 2.0043 
4.8 1.28 (2) 2@M4 
3.8 090 (2) 2-0045 
36 063 (2) 2#44 
35 Q64 (2) 2Qo45 
5.5 - - 2.0048 
2-2 - (4) 2ccB45 

11.5 - - 2.0050 

’ Signalbreite (Gauss). 
b Kopplungskonstante (Gauss). 
p Anzahl der a&Indigen Protonen. 
d Zeldes und Uuingstonl~ fanden in Aceton/Propanol~2)/Natriuuuxetat lIi.r 3a: a” = 1.70 G. g = 2W2 

und Rfr 3b: an = 1% G, g = 20042 (Mittelwerte). 

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Gesamtbreite der Spektren gering ist. 
Kopplung tritt nur mit a-stiindigen Protonen ein. Oxal~uredi-tee.-butyl- (3n) und 
diphenylester (3~) geben demgem&s Singuletts, die allerdings stark verbreitert sind. 
Aus der geringen Signalbreite und dem Kopplun~verh~t~ kann man schliessen, 
dass die Spindichte, wie zu erwarten, tiberwiegend im funktionellen C20,0-System 
und allenfalls in der astellung lokalisiert ist. Das geht noch deutlicher aus dem 
geringen Betrag der Kopplungskonstanten hervor, der 1.63 Gauss (bei 3d) nicht 
iibersteigt, und kann durch die zu 1,-l, analogen mesomeren Grenzformeln 3,-35.. . 
veranschaulicht werden. Die Ladungstrennung in der Oxenium~en~ormel 3, und 

IpI 

* R O-CSC-OR ** RO- R c, RO-C-$aR +, RSC=CqR 

II 8 
(B 

0 I 

3% 32 33 34 35 

die damit verbundene energetische Benachteiligung macht es plausibel, dass der 
konjugative Elektronentransport in die Mkoxygruppe gering ist. 

Im einzelnen zeigt sich. dass bei den Estern sekundiirer Alkohole (3f-3m) die 
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Kopplungskonstanten ftir die Methinprotonen nur etwa halb so gross sind wie die 
Rir Methylen- und Methylprotonen pritirer Derivate (3&e) (die Fehlergrenze 
betr@t etwa &O-O5 Gauss). 

Die “Dialkoxysemidion’‘-Radikalanionen 3 ordnen sich zwanglos in die 
Verbindungsreihen 1,2 und 5 ein. Ihre Stabilitat liegt zwischeu der der a-Ketoester- 
Radikalanionen 2 und der Ketyle 5. Gut vergleichbar sind sie mit ihren Vinylogen 
9” und Phenylogen 10’ und 11, l5 die ganz ghnliche Kopplungskonstanten 
(Spindichteverteilungen) in den Estergruppen aufweisen (vgl. Tabelle 2). Man sieht, 

TABEUE 2. VERGLEWH DER KOPPLUNGSKONSTANTEN a” (GAUSS) a-ST~NDIGER PROTONEN BEI 
OXAISKIJREESTERN UND VERWANDTEN VERBINDUNGEN 

OR 

I 
OR OR w 

I I I 
OR 

I I 
C=O HC 

I II 
CH 

I I 
RO 

I 
Rb RO 

RO 

3 Y 10 11 5 

CH3 148 1.17 @78 
CH2CH, 1.34 1.10 V78 

CH(CH,), v71 ? V42 

a Fumarsiiureester ; iihnliche Werte gaben die Maleinshrecster.‘” 

@51 094 
051 V89 
V-28 040 

dass such bei den Vergleichsverbindungen die Methinprotonen nur etwa halb so 
grosse Aufspaltungen zeigen wie die Methyl- und Methylenprotonen. Bei der 
Gegentiberstellung der Dialkoxysemidione 3 mit den Dialkylsemidionen 1 und 
verwandten Radikalanionen (vgl. Schema 1) zeigt sich, dass die Kopplungskonstanten 

SCHEMA 1. Veqleicb der Kopplungskonstanten a” (Gauss) von Dialkoxysemidionen 3 mit denen anderer 
Semidione 

McCH,O-CO-CO-AXH,Me (3b) 
1.34 

Ph-CO-CO-OCH,Me3 
0.78 

MeCH,~O-CO-CH&H,Me’6 
v22 

Ph-ahCO-XH2CH,Me3 
0.1 I 

Me,CHO-C~HMe2 (5) 
071 

MezCHCHl --CO-CO-CH,CHMe,‘*” 
0.28 

Ph-CO-CO-CH,CHMe,3 
0.14 
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der ol-Protonen in 3 erheblich grosser sind als die der @Protonen in 1, mit denen sie 
verghchen werden mtissen. 

Keine Hyperfeinstruktur bewirken die vier a-Protonen des ilthylenoxalats 
(1.~Dioxandions42.3)) 30, das sich somit viillig analog dem Cyclohexansemidion 

verhiilt, bei dem fti die @-Protonen keinerlei Aufspaltung gefunden werden konnte,” 
was offenbar in beiden FUen darauf zurtickzufiihren ist, dass die Methylengruppen 
in der vorliegenden Halbsesselform vbllig aus der Ebene des x-Elektronensystems 
herausgedrtigt sind. 

Die g-Werte der Radikale 341-3~ unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander 
(vgl. Tab. 1; der experimentelle Fehler betrigt etwa &04001). Erkennbare 
Abweichungen treten nur bei den tert.-Butylderivaten 3e und 3n sowie etwas 
ausgepr@ter beim Diphenylderivat 3p auf. Sie k&men auf eine Spindichtever- 
grijsserung an den Sauerstoffatomen hindeuten, jedoch sollte dieser Effekt nicht 
iiberinterpretiert werden, da er nur sehr geringfiigig ist. 

Kon~~r~~on und Konfo~ion der D~lkoxyse~ione 
Bei den Dialkoxysemidionen kdnnen sechs koplanare Konfigurationen 3A-3F 

vorliegen (vgl. Schema 2). da sowohl die zentrale C-C- als such die C-G-Bindung 

SC- 2. M&liche koplanare Konfigurationcn bci Dialkoxyscmidionen 

I-d? 

R 

d loI 

R 

R-O 

z’&c% = \ 
c---I 

o/ 

Iv/r ‘O-R 10s ‘O-R 

3A 3B 3c 

/” 
R R 

\ 
R-O O-R 0 O-R 0’ 0 

\ 
cd = 

\ / 
ccc ‘CT =C/ 

IO/l ?Olo 4 POP - _ 

3D 3E 3F 

partiellen Doppelbindungscharakter aufweist. Eine dieser sechs Kontigurationen ist 
bevorzugt, so dass sich im EPR-Spektrum stets ein Hauptsignal zeigt und Nebenlinien, 
wenn tiberhaupt, nur in untergeordnetem Masse auftreten (vgi. Abschnitt 2). Wir 
halten aus folgenden Grtinden die Z/E/Z-Konfiguration’9 3A fti die haupts%hlich 
vorliegende: Wegen der beobachteten Aquivalenz der Reste R scheiden die 
asymmetrischen Formen 3B und 3E aus. Bei 3C und mehr noch 3F kann eine sterische 
Behinderung zwischen Rest R und dem benachbarten Sauerstoffatom oder dem 
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zweiten Rest R angenommen werden. Abgesehen davon liegen Ester ganz allgemein 
in der Z-Konfiguration 12A vor, 20-23 die meist sterisch und wegen der Kompensation 
der partiellen Dipolmomente such elektrostatisch begiinstigt ist, was tXir die analog 
gebauten 3A und 3D ebenfalls zutreffen dfirfte. 

ti* 

1244m 9W) 

Zwischen 3A und 3D ist schwieriger zu unterscheiden. Es sollte aber such hier die 
Form mit dem geringeren Ge~mtdi~lmomen~ 3A, elektrostati~h ~~nsti~ sein. 
Bei den Semidionen 1 wird die E-Form 1A als die stabilere angesehen. die stets 

R R 
\ 
Cd 

ICI/l i’of 

viillig Uberwiegt.” Die Begrtindung hierRir, nmich sterische Hinderung in lB, ist 
zwar auf 3 nur bedingt zu Bbertragen, & die hinderlichen Reste R in 3D einander 
abgewandt sind. Man kann aber anaehmen, dass die Rotationsschwelle der C-C- 
Bindung hiiher ist als die der C-O-Bindungen. Dann ist die Lebensdauer der Gruppe 
von E-For-men (3A-C) und der Gruppe von Z-Formen (3~F) jeweils grosser als die 
der Einzelformen innerhalb dieser Gruppen. Insgesamt ist aber die E-Gruppe 
energetisch begiinstigt, weiI keine st&enden W~h~l~rkung~ zwischen den 
Alkylresten auftreten kiinnen, und 3A w&re damit die stabilste Form iiberhaupt. 

Ftir ~l~ur~imethyl~t~, der mindestens im Hinblick auf sterische Faktoren 
sicher mit den hier beschriebenen Anionen verglichen werden kann. hat die 
riintgenographische Untersuchung ebenfalls das ausschliessliche Vorliegen der 
Z/E/Z-Konfiguration, analog 3A, ergeben2* 

Den signifikanten Unterschied zwischen den Kopplungskonstanten bei Estem 
prim&r und sekund%rer Alkohole fiihren wir auf unterschiedliche Konformationen 
zurtick. Niedrige Spindichten und damit kleinere Kopplungskonstanten sind zu 
erwarten, wenn die a-Protonen st&rker in die Knotenebene des n-Orbitals, in dem 
sich das ungepaarte Elektron befindet, also hier die Molekiilehene selbsf geraten.’ 
Aus der Newman-Projektion A (Scbema 3) ist ersichtlich, dass bei den Methylderivaten 
(3a, 3e und 39 die Rotation urn die C-O-Bindung nicbt behindert ist, da keine 
Reste ausser H an der Carbonylgruppe vorbei bewegt werden mtissen. Es ergibt sicb 
dann bekanntlich* em zeitgemittelter Diederwinkel69 zwischen der C-H-Bindung 
und der rc-Orbitalachse von 45” (cos’ 8 = @5). 

l vs.I. Fussnote (19) in Ir3 
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H 

A 

D E 

R 

c--r 
\_ C’ -11 

H & R 
C 
0 

G H 1 

SC- 3. ~e~~n-~ojekti~n~ dcr verschicdenen Dialkoxyscmidion-Typm (Blick in Pfeilrichtung) 



EPR-Untcrsuchungen an CarbonsiiuwsI 3-m 

Bei prim&en ~kyld~vat~ kann folgende Ab~h~~ng vorg~o~~ werden: 
1st der Rest R klein (3b, Se), so tragen die Konformationen B-F zur Population bei. 
D und E gehen aus Sy~~~nd~ doppelt ein ; C uod F werden dagegen wegen 
steriseher Wechsebvirkung nur einfach gem&net, obwohl such sie doppelt 
vorkommen. Der mittlere Diederwinkel8 wird dann 330” : 7 = 47”. F% R = tert.- 
Rutyl (%I) kann C ganz vernachl&ssigt und E mit halbem Gewicht gerechnet werden ; 
es ergibt sich 8 = 210” : 5 = 42”. Bei den sekund&ren Alkyl~p~ sind die Formen 
GI zu beriieksichtigen und zwar H mit doppeltem statistischem Gewicht. C rechnen 
wir wegen der un~stiger~ sterischen Auordnung nur einmal. Darm wird 0 = 240” :4 
= 60”. Man erkennt. dass Methinprotonen am weitesten in die Knotenebene des 
a-Orbitals gedtiingt werden, w&rend die Methylenproton~ im Neopentylester 36 
am besten zur Kopplung in der Lage sind. 

Die Diederwinkel kiinnen mit den Kopplungskonstanten korreliert werden. I&u 
ziehen wir die fiir Semidione 1 verwendete Gl. (4)‘. 3l 25* 26 in der abgewandelten 

& = B-p~as’e (4 
&H = B“PO_C.“*coS~e (5) 

Form (5) heran Ftir 3a erhiilt man aus &, und dem eindeutigen ~~e~~kel Q 
von 45” nach Gl. (5): 

Unter der Annahme, dass in erster N&erung die Spindichte p-u von der 
Substitution am C’ unab~~g ist (B’ ist ohnehin eine Konstante), lasseu sich nach 
Gl. (6) die zeitgemittelten Diederwinkel berechnen. In Tabelle 3 sind ftir 

TAB&W 3. GEGEN~JBERSTELLUNG VON A.BO~SCH~TZTEN UND NACH Cl. 
(6) BERECHNETEN DEDERWINKELN 

R-0-c0-c0--0--R 
IXebwinkel8 

n. Schema 3 n. Cl. (6) 

R=CH, 
CH,CH, 
CH,CH&H, 
CHKXCHd, 
CHWQ)z 
CHWW& 

CdCH2\CH 

‘CH’ z 1 

CH,-CH, 
/ 

CH 
\ 1 

CH,-CH, 

k 
3b 
k 

51: 
3il 

31 

45” 
47” 
47” 
42” 
60” 
60” 

60” 

(45”) 
47” 
47” 
42” 
60” 
63” 

49” 

3k 60” 57” 
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charakteristische Verbindungen abgeschltzte und nach GL (6) errechnete Winkel 
einander gegen~~rgesteli~ Die ~~reinst~ung ist ftir die Regelfalle u~~wartet 
8ut. Die auffallende Abweichung beim Cyclobutylester 31 kann als Hinweis auf eine 
durch die Ringspannung erhi5hte Spindichte am O- und C-Atom angesehen werden. 
Auch beim Cyclobutylbenzol-Radikalanion beobachtet man eine anomal grosse 
Kopplungskonstante fitr das A-Proton. In diesem Fail zeigt die MO-Rechnun~ 
dass die Spindichte am betreffenden C-Atom gegentiber andem Cycloalkylderivaten 
erhiiht ist.27 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich herzlich fur die Gewiihrung 
einer Sachbeiiilfe sowie Frl. Brigitte Reuter fiir ihre Hilfe bei der Dur~h~~ng der 
Versuche. 

Beschreibung der Versuche 
Dursteilung der untemchten Vkrbindungen. Oxalsiuredimethyl- (3a), -diWyI- (3b), 

-di-n-propyl~3c)~* diisopropyl- @f&28 -dicyclohexyl- (31).29 di-tert-butyl- &I).~~ 
diphenyl- (3~),~t -dibenzyl-,3’ diallyl-32 und -monoathylesterJ3 sowie Methylen- 
(8)34 und Athylenoxalat (3o), 35 femer Oxals~uremono~~ylester-nits (7)36 und 
0xalessigester3’ waren im Handel erhaltlich oder wurden nach den jeweils zitierten 
Literatu~or~h~t~ hergestellt und wiesen au~enti~he physikalische Daten auf. 

Zur Darstellung der tibrigen Ester diente : 
Methode A: O-22 Mol des ~tsprechend~ Aikohols wurden in 50 ml trocknem 

Pyridin und 50 ml Ather gel&t; unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss 

TABELLEI 4. DARWELLUNG VON OXAL~;~IJRELXALKYLESTERN 

R’ 0--CO--C04Ra Kp./Torr Summenformel Analysen 
R’ R2 

Nr. Meth. Ausb. 
(FPY (Mol.-Gew.) C H 

WWCH, (C&),CCHz 3d A 

CH3 (CHs),C 3e A 

CH, (CH,),CH 3F A 

sekC+H, sekC,H, 3h’ B 

cycio-C,H, cyclo-C,H, 31” A 

cyclo-C,H, cycloC,H, 3k B 

cycloC,H,, cycio-C,H,, 3m B 

49% 48”/Vl 
(34-36”) 

37% W/V1 

31% 7Yf18 

87% 43”/01 

so% 93-95”/07 
(3V-3W) 

87% W/V 1 

7% 120”/0~1 
(18-233 

C,2H2204 

(2303) 

C,H&, 
(1602) 

C&& 
(146.1) 

GoHd’4 

(2023) 

CI&&L 
(198.2) 

C,2%O4 

(2263) 

C,,H,,G, 
(282.4) 

Ber. 6261 963 
Gef. 62*&I 960 

Ber. 52.49 755 
Gef. 52.26 7.41 

Ber. 4P32 690 
Gef. 49.39 7.07 

Ber. 59.37 8.97 
Gef. 5P50 894 

Ber. 6060 7.12 
Gef 6080 711 

Ber. 6369 8.02 
Gef. 63.94 7.85 

Ber. 68.05 9-28 
Gef. 68.23 P-26 

’ nach Umkristallisieren aus Petrolgther 30-x)‘. 
b Russische Autoren haben 3f vom Kp. 177-178”/749 Torr durcb partielle Um~te~ng von Oxattiure- 

dimethylester mit Isopropylalkohol in Gegenwart von CuCl erha11en.*’ 
c 3b ist in einer aoalytischen Unt~suchung ” ofmt Angaben iibcr Synthcse und Eigenscbaften erwitbnt. 
d 31 wurde in reinem Pyridin (1 Std. bei NV’) dargestellt 
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tropfenweise mit O-1 Mol Oxalylchlorid 38 oder (bei 3e und 3f) 0 11 Mol Oxaltiure- 
monomethylester-chlorid3g verse&t; sodann 3 Std. zum Rtickfluss erhitzt, nachein- 
ander mit verd. Salzsiiure, Wasser und Natriumbikarbonatliisung gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Ester durch Destillation gewonnen. 

Methode B : O-1 Mol wasserfreie Oxaltiure wurden mit 1 g konz Schwefelsiiure und 
025 Mol des entsprechenden Alkohols in 100 ml Benz01 am Wasserabscheider 
gekocht; nach beendeter Reaktion das Gemisch mit Wasser und Natriumbikar- 
bonatltisung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ester destillativ 
gewonnen. 

Die beniitigten Alkohole waren kZiuflich ausser NeopentylalkohoL der durch 
Reduktion von Pivalinsiiure mit LiAlH,40 und Cyclobutanol, das durch Reduktion 
von kluflichem Cyclobutanon mit LiAlH441 gewonnen wurde. 

Einzelheiten gehen aus Tabelle 4 hervor. 
Die Identitit der unbekannten Ester folgt aus den Elementaranalysen, den IR- 

Spektren (CO-Banden bei 1738-1750 cm-’ und 1761-1777 cm-‘) und den NMR- 
Spektren, die alle geforderten Signale im richtigen Intensititsverhtitnis bei der 
erwarteten chemischen Verschiebung aufwiesen. 

Messungen. IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gergt 257, NMR- 
Spektren mit dem Spektrometer T60 von Varian aufgenommen. Die inteme 
Elektrolyse der Ester erfolgte in der friiher beschriebenen Wei& mit Hilfe der 
Elektrolysezelle ER Z-EZ (Bruker-Physik AG.) in Dimethylformamid, das w&end 
des Versuchs von ketyl-gereinigtem Stickstoff durchperlt wurde. Das EPR-Gerlt 
war ein ER 402 der Bruker-Physik AG. Die Registrierung und Kalibrierung der 
Spektren wurde wie unter l.c.’ 3 angegeben durchgefihrt. 
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