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Zusammenfsssung—Oxalsiuredialkyl- und -diphenylester werden durch interne Elektrolyse zu den

entcnrachanden Radikalanionen h_‘l.n I“hmlln\v‘m-m-d.nnm N raduziert . Die EPR_Cnalktren discer

entsprechenden Radikalanionen Dialkoxysemidionen’) reduziert.—Die EPR-Spektren dieser
Spezies, d.h. die HFS—Kopplungskonstnmcn der a-stindigen Protonen werden im Hinblick auf die
Spindichteverteilung und Konformation interpretiert. Es wird gezeigt, dass primdre Alkylgruppen
zeitgemittelte Diederwinkel @ zwischen der Richtung der «—C—H-Bindung und der z-Achse des =n-
Elektronensystems von 42-47°, abhiingend von der Grosse des f-Substituenten, aufweisen, wihrend die
C—H-Bindung sckundérer Reste um ungefdhr 60° aus der z-Richtung herausgedzeht ist.

Abstract—Dialkyl- and Diphenyloxalates are reduced to the corresponding radical anions 3a-3p
(“‘dialkoxysemidiones™) by internal electrolysis. The EPR-spectra of this species, i.c. 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 © between the
direction of the a—C-—H-bond and the z-axis of the r-clectron system of 42-47°, dependent on the size of
the B-substituent whereas the C—H-bond of secondary groups is rotated out of the n-orbital axis to an

extent of about 60°.

EINLEITUNG
VoN a-Dicarbonylverbindungen abgeleitete Radikalanionen 1 sind inshesondere im

a-Dicar | ungen abgeleitete Radikalanionen 1 sind inshesondere
Arbeitskreis von G. A. Russell, der auch die Bezeichnung ‘“‘Semidione” fiir diese
Verbindungsklasse pragte, mit Hilfe der EPR-Spektroskopie eingehend untersucht
worden.! Thre Stabilitat ist gegeniiber den Ketylen 4 einerseits und den a-Ketoester-
Radikalanionen 2 andererseits erhoht, was darauf zuriickzufiihren ist, dass bei 1 im

[R—CO—CO—R]® [R—CO—CO—OR]? [RO—CO—CO—OR)®
1 2 3
[R—CO—R]® [R—CO—OR]®
4 s

Gegensatz zu 4 eine ausgeprigte Elektronendelokalisierung (1,~1,) moglich ist und
bei 2 wegen des induktiven Effekts der Alkoxygruppe die Aufnahme eines Elektrons
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3754 J. Voss

G. A. Russell und Mitarbeitern® 3 beschrieben. Photolytisch nach Gl. (1) aus
a-Ketoestern erhaltene paramagnetische Spezies wurden dagegen als neutrale
(protonierte) Radikale 6 identifiziert.*

’ . ~ ’
R—<":—co—on Hon R——(ll—CO—OR 0
o) OH
R = CH,, Anyl 6
R’ = H, C,H,

Uns schien es interessant, zu untersuchen, wie sich eine weitere destabilisierende
Alkoxygruppe, nimlich in den Oxalsdurederivaten 3, auswirken wiirde. Dazu sei
bemerkt, dass bislang nur von aromatischen,® insbesondere mit stark elektronenan-
ziehenden Resten wie NO,-% 78 oder weiteren CO,R-Gruppen versehenen,® oder
ungesittigten'® Estern abgeleitete Radikalanionen 5 beschrieben sind, wiahrend
aliphatische Ester, zB. auch Malonester. keine Ketyle. sondern gemass Gl. (2) die

2 R—CO—OR'32[R—CO—CO—R]® + 2R'0° @
1

dimeren Semidione 1 bilden.!! Es war aber offen, ob die zusitzliche Athoxycarbonyl-
gruppe in a-Stellung ausreichen wiirde, um 3 gegeniiber § zu stabilisieren.

Bei der Photolyse von Oxalsiuredimethyl- und -didthylester in Propanol-(2)
entstehen Gemische paramagnetischer Verbindungen, die unter anderen die gesuchten
Radikalanionen enthalten.!? Wir haben die Methode der internen Elektrolyse'?
herangezogen, um das Verhalten der Oxalsdureester systematisch zu untersuchen.

Bildung von Dialkoxysemidionen
Alle von uns eingesetzten Oxalsduredialkyl- sowie Oxalsdurediphenylester (vgl.

| |

3s U 3e 31

10-0 Gauss .___1 0-0 Gauss 5'0 Gauss

ABbB 1. EPR-Spcktren der Radikalanionen von Oxalsduredimethyl-(3a)-methyl-tert-butyl-(3e)
und -dicyclohexylester (31)
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Tab. 1) ergaben bei der Einelektronenreduktion an der Quecksilberkathode in
Dimethylformamid bei Raumtemperatur Radikale, deren EPR-Spektren den
erwarteten Semidionen entsprechende Aufspaltungen zeigten (vgl. Tab. 1 und Abb 1).
Die Elektrolyse musste bei verhiltnismissig hohem Reduktionspotential von
—27 bis —30 V gegen die interne Silberelektrode durchgefiihrt werden, um
ausreichende Radikalkonzentrationen zu erreichen—ein Hinweis auf die geringe
Reduzierbarkeit der Substrate und/oder die verminderte Stabilitdt der Produkte.
Der Elektrolyt verfarbte sich dabei nicht.

Kein Signal erhielten wir dagegen bei der Elektrolyse des Diallyl- und
Dibenzylesters (der auch in Acetonitril ohne Erfolg untersucht wurde). Wir fiihren
dies darauf zuriick, dass die zunichst gebildet¢h Radikalanionen besonders leicht
(zB. nach Gl (3)) zerfallen. weil die abgespaltenen Allyl- und Benzylradikale

C¢HCH,0—C—C—OCH,;C¢H; — C{H,CH,CO,® + CO, + CsH,CH, o)
I
o lO] o /
- diamagnetische Folgeprod.

mesomeriestabilisiert sind. Auch von wasserfreier Oxalsiure, Oxalsiuremonoithyl-
ester sowie dem zu 79% in der sauren Enolform vorliegenden!* «-Ketobernstein-
sduredidthylester (Oxalessigester) liessen sich unter den von uns angewandten
Bedingungen keine Radikalanionen erhalten, was auf Zersetzung durch Protonierung
zuriickgehen diirfte. Beim Radikalanion des Oxalsduredthylester-nitrils 7 ist offenbar
RO—C—C=N « RO—C=C=N + RO—C~C=N « RO—C--C=N
I ° | ° | e
o ol lo]° o

7y 7, T T

die zur Stabilisierung notwendige Elektronendelokalisierung eingeschrinkt, d.h., die
Grenzformeln 7,-7, 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.

O
a

CH, i
\o-

20
<o

In manchen Fillen, zB. bei 3b, 3d, 3i und 3o, traten wihrend der Elektrolyse
paramagnetische Nebenprodukte auf. Thre schwachen EPR-Spektren waren schiecht
reproduzierbar und sehr von Elektrolysedauer und Klemmenspannung abhingig,
und die g-Werte wichen erheblich von denen der Hauptsignale ab. Aus diesen Griinden
nehmen wir an, dass es sich um unspezifische Zersetzungsprodukte handelt, aber
nicht um cis-trans-Isomere. wie sie bei 1 beobachtet werden® (vgl. Abschnitt 4).
Dafiir spricht auch, dass beim Athylenoxalat 30 eine solche Isomerisierung gar
nicht mdglich ist. Eine begriindete Zuordnung der Nebenlinien zu bestimmten
Strukturen konnen wir jedoch bislang nicht treffen.

168
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Diskussion der EPR-Spektren
TABELLE 1. EPR-PARAMETER DER UNTERSUCHTEN OXALESTER-RADIKALANIONEN 3a-3p

R'—0O—-CO—CO—0O—R?

R R? Nr. H* ak? N¢ g-Wert

CH, CH,* 3 102 148 ®) 20043
C,H, C,H, 3 71 134 ) 20045
n-C,H, n-C,H, 3¢ 71 1-35 {4) 20045
(CH,),CCH,  (CH,);CCH, 3d 83 1-63 @ 20046
CH, (CH,)sC 3e 63 138 3) 20047
CH, (CH,),CH af 80 145 3) 20045

09 (n

(CH,),CH (CH,),CH 3% 38 07 @ 20045
sek-C H, sek-C,H, 3 35 060 @ 20043
c-CH, ¢-C H, 3 48 128 @) 20044
c-CyHy ¢-CsHy 3k 38 090 (2) 2-0045
c-CeHy, ¢-CeH, 4 3 36 063 @) 20044
¢-C,H,, ¢-CH,; 3m 35 064 @) 20045
{CH,),C (CH,),C 30 55 — — 20048
Athylenoxalat k! 22 —_ @) 2:0045

CGHS C6H5 3' 11-5 — e 2:0050

@ Signalbreite (Gauss).

b Kopplungskonstante {Gauss).

¢ Anzahl der a-stindigen Protonen.

4 Zeldes und Livingston* fanden in Aceton/Propanol<2)/Natriumacetat fiir 3a:a® = [-70 G, g = 2:0042
und fir 3b: a® = 1-54 G, g = 2:0042 (Mittelwerte).

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Gesamtbreite der Spektren gering ist.
Kopplung tritt nur mit a-stindigen Protonen ein. Oxalsduredi-tert.-butyl- (3n) und
-diphenylester (3p) geben demgemiiss Singuletts, die allerdings stark verbreitert sind.
Aus der geringen Signalbreite und dem Kopplungsverhalten kann man schliessen,
dass die Spindichte, wie zu erwarten, iiberwiegend im funktionellen C,0,®-System
und allenfalls in der o-Stellung 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,-1, analogen mesomeren Grenzformeln 3,-3,...
veranschaulicht werden. Die Ladungstrennung in der Oxeniumgrenzformel 35 und

jofe lofe le] le] I!GI °
RO-—C—C—OR « RO—C—=C—OR + RO—C=C—OR + RO—C—C—OR « RO—C=C—0R
J | | I e | ®
o ol lo|° o lof®
31 32 33 3‘ 35

die damit verbundene energetische Benachteiligung macht es plausibel, dass der
konjugative Elektronentransport in die Alkoxygruppe gering ist.
Im einzelnen zeigt sich. dass bei den Estern sekundirer Alkohole (3f-3m) die
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Kopplungskonstanten fiir die Methinprotonen nur etwa halb so gross sind wie die
fiir Methylen- und Methylprotonen primirer Derivate (3a—3e) (die Fehlergrenze
betragt etwa +0-05 Gauss).

Die “Dialkoxysemidion”-Radikalanionen 3 ordnen sich zwanglos in die
Verbindungsreihen 1, 2 und 5 ein. Ihre Stabilitat liegt zwischen der der a-Ketoester-
Radikalanionen 2 und der Ketyle 5. Gut vergleichbar sind sie mit ihren Vinylogen
919 und Phenylogen 10° und 11,'® die ganz &dhnliche Kopplungskonstanten
(Spindichteverteilungen) in den Estergruppen aufweisen (vgl. Tabelle 2). Man sieht,

TABELLE 2. VERGLEICH DER KOPPLUNGSKONSTANTEN a" (GAUSS) «-STANDIGER PROTONEN BEI
OXALSAUREESTERN UND VERWANDTEN VERBINDUNGEN

OR
OR OR (|)=O
OR Cl";=0 (|3=0 | OR

o0 T 0 L
DO | |

A A 9

: T
i

3 9 10 11 5
CH, 1-48 117 0-78 051 094
CH,CH, 134 110 078 051 089
CH(CH,), 071 ? 042 028 040

* Fumarsdureester ; dhnliche Werte gaben die Maleinsiureester.'®

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

ScHeMA 1. Vergleich der Kopplungskonstanten a® (Gauss) von Dialkoxysemidionen 3 mit denen anderer

Semidione
MeCH,0—CO—CO—OCH,Me (3b) Mc; CHO—CO—CO—OCHMe; (3g)
134 ] o1
Ph—CO—CO—OCH,;Mc?
078
MeCH,—CO—CO—CH,CH,Me'®*  Me,CHCH,—CO—CO—CH,CHMe,"!’
022 028
Ph—CO—CO—CH,CH,M¢* Ph—CO—CO—CH,CHMe,?

011 ¢4
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der «-Protonen in 3 erheblich grosser sind als die der B-Protonen in 1, mit denen sie
verglichen werden miissen.

Keine Hyperfeinstruktur bewirken die vier a-Protonen des Athylenoxalats
(1.4-Dioxandions<2.3)) 30, das sich somit vollig analog dem Cyclohexansemidion

CH,

: O—C=C—p 30

0 \/\o(3

CH,

verhiilt, bei dem fiir die B-Protonen keinerlei Aufspaltung gefunden werden konnte,®
was offenbar in beiden Fillen darauf zuriickzufiihren ist, dass die Methylengruppen
in der vorliegenden Halbsesselform véllig aus der Ebene des n-Elektronensystems
herausgedréangt sind.

Die g-Werte der Radikale 3a—3p unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander
(vgl. Tab. 1; der experimentelle Fehler betrigt etwa +0-0001). Erkennbare
Abweichungen treten nur bei den tert.-Butylderivaten 3e und 3a sowic etwas
ausgeprigter beim Diphenylderivat 3p auf Sie konnten auf eine Spindichtever-
grosserung an den Sauerstoffatomen hindeuten, jedoch sollte dieser Effekt nicht
iiberinterpretiert werden, da er nur sehr geringfligig ist.

Konfiguration und Konformation der Dialkoxysemidione
Bei den Dialkoxysemidionen kénnen sechs koplanare Konfigurationen 3A-3F
vorliegen (vgl. Schema 2). da sowoh! die zentrale C—C- als auch die C—O-Bindung

ScHEMa 2. Magliche koplanare Konfigurationen bei Dialkoxysemidionen

R R
-9 / 8 -
R—-O\ . lol 0 o]l o/ 1ol
Z/C =C\Z — /\C:‘-':C/ brmmmnd \C=C/
[ef O—R 10| \O-R ;o/l \o
. . /
R
3A 3B 3c
R R R
/ / \
R0 O—R 0 0O—R o) o)
N\ / \ N\ /
C=C\ o — /C:C ° C=C\ o
1St ol il ol idi ol
3D 3E 3F

partiellen Doppelbindungscharakter avfweist. Eine dieser sechs Konfigurationen ist
bevorzugt, so dass sich im EPR-Spektrum stets ein Hauptsignal zeigt und Nebenlinien,
wenn tiberhaupt, nur in untergeordnetem Masse auftreten (vgl. Abschnitt 2). Wir
halten aus folgenden Griinden die Z/E/Z-Konfiguration'® 3A fiir die hauptséchlich
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,2%-23 die meist sterisch und wegen der Kompensation
der partiellen Dipolmomente auch elektrostatisch begiinstigt ist, was fiir die analog
gebauten 3A und 3D ebenfalls zutreffen diirfte.

R—C R—C
\ ot
o o)
]
1y
12A(7) 9B(E)

Zwischen 3A und 3D ist schwieriger zu unterscheiden. Es sollte aber auch hier die
Form mit dem geringeren Gesamtdipolmoment, 3A, elektrostatisch begiinstigt sein.
Bei den Semidionen 1 wird die E-Form 1A als die stabilere angesehen. die stets

—
R ol R R
/
/ :C\ -—_ / =C\
191k 101 Tol®
1A(E) 1B(2)

vollig iiberwiegt.!” Die Begriindung hierfiir, nimlich sterische Hinderung in 1B, ist
zwar auf 3 nur bedingt zu iibertragen, da die hinderlichen Reste R in 3D einander
abgewandt sind. Man kann aber annehmen, dass die Rotationsschwelle der C—C-
Bindung hoher ist als die der C—O-Bindungen. Dann ist die Lebensdauer der Gruppe
von E-Formen (3A-C) und der Gruppe von Z-Formen (3D-F) jeweils grosser als die
der Einzelformen innerhalb dieser Gruppen. Insgesamt ist aber die E-Gruppe
energetisch begiinstigt, weil keine stdrenden Wechselwirkungen zwischen den
Alkylresten auftreten konnen, und 3A wire damit die stabilste Form iiberhaupt.

Fiir Oxalsduredimethylester, der mindestens im Hinblick auf sterische Faktoren
sicher mit den hier beschricbenen Anionen verglichen werden kann, hat die
rontgenographische Untersuchung ebenfalls das ausschliessliche Vorliegen der
Z/E/Z-Konfiguration, analog 3A, ergeben.?*

Den signifikanten Unterschied zwischen den Kopplungskonstanten bei Estern
primérer und sekundérer Alkohole fithren wir auf unterschiedliche Konformationen
zurick. Niedrige Spindichten und damit kleinere Kopplungskonstanten sind zu
erwarten, wenn die a-Protonen stirker in die Knotenebene des n-Orbitals, in dem
sich das ungepaarte Elektron befindet, also hier die Molekiilebene selbst, geraten.!
Aus der Newman-Projektion A (Schema 3) ist ersichtlich, dass bei den Methylderivaten
(3a, 3e und 3f) die Rotation um die C'—O-Bindung nicht behindert ist, da keine
Reste ausser H an der Carbonylgruppe vorbei bewegt werden miissen. Es ergibt sich
dann bekanntlich* ein zeitgemittelter Diederwinkel © zwischen der C—H-Bindung
und der n-Orbitalachse von 45° (cos?> © = 0-5).

* vgl. Fussnote (19) in l.c.”
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SciEma 3. Newman-Projektionen der verschiedenen Dialkoxysemidion-Typen (Blick in Pfeilrichtung)
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Bei primiren Alkylderivaten kann folgende Abschiitzung vorgenommen werden:
Ist der Rest R klein (3b, 3c), so tragen die Konformationen B-F zur Population bei.
D und E gehen aus Symmetriegriinden doppelt ein; C und F werden dagegen wegen
sterischer Wechselwirkung nur einfach gerechnet, obwohl auch sie doppelt
vorkommen. Der mittlere Diederwinkel @ wird dann 330°: 7 = 47°. Fiir R = tert.-
Butyl (3d) kann C ganz vernachlissigt und E mit halbem Gewicht gerechnet werden;
es ergibt sich © = 210°: 5 = 42°. Bei den sekundiren Alkylgruppen sind die Formen
G-I zu beriicksichtigen und zwar H mit doppeltem statistischem Gewicht. G rechnen
wir wegen der ungiinstigeren sterischen Anordnung nur einmal. Dann wird © = 240°:4
= 60°. Man erkennt. dass Methinprotonen am weitesten in die Knotenebene des
n-Orbitals gedriangt werden, wihrend die Methylenprotonen im Neopentylester 3d
am besten zur Kopplung in der Lage sind.

Die Diederwinkel konnen mit den Kopplungskonstanten korreliert werden. Dazu
zichen wir die fir Semidione 1 verwendete Gl. (4)"32%26 in der abgewandelten

a8 on = B pc_cycos’ O @)
a8 cn =B po_cu'cos’© 5
Form (5) heran. Fiir 3a erhilt man aus afy,, und dem eindeutigen Diederwinkel ©
von 45° nach Gl. (5):
1-48
B =" =
Po—cH 05 296

Unter der Annahme, dass in erster Naherung die Spindichte py_cy von der
Substitution am C’ unabhéngig ist (B’ ist ohnehin eine Konstante), lassen sich nach
Gl. (6) die zeitgemittelten Diederwinkel berechnen. In Tabelle 3 sind fiir

85_cw
296 ©

TABELLE 3. GEGENUBERSTELLUNG VON ABGESCHATZTEN UND NACH Gl.
(6) BERECHNETEN DIEDERWINKELN

cos? @ =

Diederwinkel 8
R—0—CO—CO—-O-R n. Schema 3 n. GL (6)
R = CH, 3a 45° @5?)
CH,CH, » pen e
CH,CH,CH, 3¢ 4 47
CH,C(CH,), Py a2 42°
CH(CH,), X 60° 60°
CH(CH,)C,H, 3b 60° 63°
CH;
RN
CH CH, 3i 60° 49°
A
CH,
_CH,—CH,
CH K 60° 570
N

CH,—CH,
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charakteristische Verbindungen abgeschitzte und nach GL (6) errechnete Winkel
einander gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung ist fiir die Regelfille unerwartet
gut. Die auffallende Abweichung beim Cyclobutylester 3i kann als Hinweis auf eine
durch die Ringspannung erhohte Spindichte am O- und C'-Atom angesehen werden.
Auch beim Cyclobutylbenzol-Radikalanion beobachtet man eine anomal grosse
Kopplungskonstante fiir das A-Proton. In diesem Fall zeigt die MO-Rechnung,
dass die Spindichte am betreffenden C-Atom gegeniiber andern Cycloalkylderivaten
erhdht ist.?”

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich herzlich fiir die Gewahrung
einer Sachbeihilfe sowie Frl. Brigitte Reuter fiir ihre Hilfe bei der Durchfithrung der
Versuche.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der untersuchten Verbindungen. Oxalsduredimethyl- (3a), -didthyl- (3b),
-di-n-propyl<(3¢).2® -diisopropyl- (3g).?® -dicyclohexyl- (31).° -di-tert.-buty!l- (3n).3°
-diphenyl- (3p),3! -dibenzyl-,3* -diallyl->? und -monoithylester®® sowie Methylen-
(8)** und Athylenoxalat (30),>* ferner Oxalsiuremonoithylester-nitril (7)*¢ und
Oxalessigester®” waren im Handel erhiltlich oder wurden nach den jeweils zitierten
Literaturvorschriften hergestellt und wiesen authentische physikalische Daten auf,

Zur Darstellung der tibrigen Ester diente:

Methode A: 022 Mol des entsprechenden Alkohols wurden in 50 ml trocknem
Pyridin und 50 ml Ather geldst; unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss

TABELLE 4, DARSTELLUNG VON OXALSAUREDIALKYLESTERN

R!' O—CO—-CO—OR? Kp/Torr  Summenformel Analysen
R R? Ne. Meth. Aush  “p w (Mol.-Gew.) C H
(CH,);CCH, (CH,),CCH, M A 49% 48°/0-1 C,3H,;,0, Ber. 6261 963
(34-36°)  (230:3) Gef. 6280 960
CH, {CH,;),C 3e A 371% 36°/0-1 C,H,,0, Ber. 5249 755
(160-2) Gef. 5226 741
CH, (CH,),CH 3 A 31Y, 75°/18 CeH, 0, Ber. 4932 690
(146-'1) Gef. 4939 707
sek-C Hy sek-C Hg 3 B 87% 43°/0-1 C,oH;3O, Ber. 5937 897
(202-3) Gef. 5950 894
cyclo-C ,H, cyclo-C(H, A 50%,  93-95°/07 C,oH;40, Ber. 6060 712
{30-31-5%) {198-2) Gef. 6080 711
cyclo-CsHy  cyclo-CsH, 3%k B 87% 89°/0-1 C,H;,Of Ber. 6369 802
(226-3) Gef. 6394 785
cyclo-C,H;5 cyclo-C;H,, 3m B 7% 120°/0:1 Ci;6Hz60,  Ber. 6805 928
(18-23%)  (2824) Gel. 6823 926

¢ nach Umkristallisieren aus Petrolither 30-50°.

* Russische Autoren haben 3f vom Kp. 177-178°/749 Torr durch partielle Umesterung von Oxalsdure-
dimethylester mit Isopropylalkohol in Gegenwart von CuCl erhalten.*?

¢ 3h ist in einer analytischen Untersuchung*® ohne Angaben fiber Synthese und Eigenschaften erwihnt.

4 3 wurde in reinem Pyridin (1 Std. bei 100°) dargestelit.
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tropfenweise mit 0-1 Mol Oxalylchlorid® oder (bei 3e und 3f) 0-11 Mol Oxalsaure-
monomethylester-chlorid3® versetzt; sodann 3 Std. zum Riickfluss erhitzt, nachein-
ander mit verd. Salzsdure, Wasser und Natriumbikarbonatlosung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und der Ester durch Destillation gewonnen.

Methode B: 0-1 Mol wasserfreie Oxalsaure wurden mit 1 g konz. Schwefelsaure und
025 Mol des entsprechenden Alkohols in 100 ml Benzol am Wasserabscheider
gekocht; nach beendeter Reaktion das Gemisch mit Wasser und Natriumbikar-
bonatlosung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ester destillativ
gewonnen.

Die bendtigten Alkohole waren kéauflich ausser Neopentylalkohol, der durch
Reduktion von Pivalinsiure mit LiAlH,,*® und Cyclobutanol, das durch Reduktion
von kiuflichem Cyclobutanon mit LiAlH,*' gewonnen wurde.

Einzelheiten gehen aus Tabelle 4 hervor.

Die Identitédt 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 Intensititsverhiltnis bei der
erwarteten chemischen Verschiebung aufwiesen.

Messungen. IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gerat 257, NMR-
Spektren mit dem Spektrometer T60 von Varian aufgenommen. Die interne
Elektrolyse der Ester erfolgte in der frither beschriebenen Weise'® mit Hilfe der
Elektrolysezelle ER Z-EZ (Bruker-Physik AG.) in Dimethylformamid, das wihrend
des Versuchs von ketyl-gereinigtem Stickstoff durchperlt wurde. Das EPR-Gerat
war ein ER 402 der Bruker-Physik AG. Die Registrierung und Kalibrierung der
Spektren wurde wie unter l.c.!® angegeben durchgefiihrt.
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