
Kathodische Acylierung von A r y l o l e f i n e n [ * * l  Arbeitsvorschriji 

Von Ruiner Engels und Hans J .  Schafer"] 
Die elektrochemische reduktive Acylierung gelang bisher 

nur bei aktivierten Olefinen wie a$-ungesattigten Carbonsau- 
reestern und Nitrilen"]. Wir haben jetzt gefunden, daD Arylole- 
fine kathodisch acyliert, insbesondere auch formyliert werden 
konnen (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Produkte und Ausbeuten der reduktiven Acylierung von Arylolefi- 
nen. 

Arylolefin [a] Elektrophil Produkt (Stromausbeute) 

a-Methylstyrol Acetonitril 4-Phenyl-2-pentanon (68 %) [b] 
a-Methylstyrol n-Butyronitril 2-Phenyl-4-heptanon (50 %) [b, 

a-Methylstyrol i-Butyronitril 2-Methyl-5-phenyl-3-hexanon 

Styrol Acetonitril 4-Phenyl-2-butanon (20 %) [d] 

a-Methylstyrol N,N-Dimethylformamid 2-Methyl-2-phenylsuccindi- 

C I  

(54 %) [b] 

1,4-Diphenylbutan (48 %) [d] 

aldehyd (86%) [d, el, (91 "/.) [d, 

Styrol N,N-Dimethylformamid Phenylsuccindialdehyd (82 %) 
e, h] 

Cd, fl 

(12 %) [d, f, gl 
2,5-Diphenyladipindialdehyd 

2.36 g (20 mmol) a-Methylstyrol und 4.38 g (4Ommol) Li- 
thiumperchlorat werden in 80 ml wasserfreiem N,N-Dimethyl- 
formamid bei - 10°C in geteilter Zelle an einer Platinnetz-Ka- 
thode (geometrische Oberflache 18 cm2) bei einer Stromdichte 
von ca. 25 mA/cm2 bis zum Stromverbrauch von 20mF elek- 
trolysiert. Das Elektrolysat wird zu einer kalten 8Oproz. 
Hydrazinhydratlosung gegeben, die vorher mit konz. Schwefel- 
saure bis pH = 5 angesauert wurde, und 2 h auf 130°C erhitzt. 
Kugelrohrdestillation des Riickstandes nach der iiblichen Auf- 
arbeitung ergibt bei 80-9OoC/0.1 Torr 1.48 g (8.6 mmol) reines 
4-Methyl-4-phenyl-4,5-dihydropyridazin [' H-NMR (CDCI3): 
6=1.5 (s, 3H), 4.5-4.65 (m, lH), 6.2-6.4 (m, 2H), 7.1-7.4 
(m, 6H); MS (70eV): m/e=172 (M', 4%), 157 (M+-CH3, 
loo %]. 
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[a] Elektrolysehedingungen: 20 mmol Arylolefin und 40 mmol LiCIOl in 
80 ml wasserfreiem Elektrophil, geteilte Elektrolysezelle, Platinnetz-Kathode, 
Stromdichte ca. 10 bis 30mA/cm2, Stromumsatz 20mF. 
[b] Gaschromatographisch bestimmt (5 % SE 30 auf Chromosorb W). 
[c] Als Nebenprodukt wurde 2-Methyl-2-phenyl-3-hexanon (3 %) nachgewie- CyClOOCten ine  ['*I 
sen. 
[d] Isolierte Ausbeute. 
[el Als 4-Methyl-4-phenyl-4,5-dihydropyridazin isoliert. 
[fl Als 0-Methyloximderivat isoliert. 
[g] Als weiteres Nebenprodukt tritt in geringen Mengen 2-Phenylpropanal 
auf. 
[h] Reduktion mit Lithium in N,N-Dimethylformamid. 

Die Reduktion der Arylolefine Ph(R')C=CH2 an der Ka- 
thode (direkt oder durch abgeschiedenes Lithium) fuhrt zu 
Radikalanionen (I) bzw. Dianionen (2)[21, die mit dem elek- 
trophilen Solvens E nach Weg A bzw. B reagieren konnen. 
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Von Hermann Petersen, Heinz Kolshorn und Herbert Meier"] 
Die lineare Anordnung von vier Kohlenstoffatomen beim 

Einbau einer GC-Dreifachbindung in ein Ringsystem ist 
bei Carbocyclen erst vom Zehnring an moglich. Die Folge 
dieser ,,geometrischen" Anforderung ist die geometrische 
Ringspannung' '1 bei kleineren Cycloalkinen['v 'I, definiert als 
Summe der Deformationsenergien. Durch Wechselwirkung 
nicht direkt verbundener Atome werden zusatzlich Deforma- 
tionen und damit Spannungsenergien induziert, die sich zur 
sterischen Energie summieren. 

p' 9" 
Ph-C-CH2 

R2 
I 

R' = H, Me 

R2 = Me, n P r ,  iPr 
E = HCO-NMe2, R2-C=N; (3): E' = (4 ) :  Eo = -C=N' 

Die dabei gebildeten anionisierten Halbaminale (3)C31 oder 
Ketimine (4 ) [ " ]  werden schliel3lich zu den Produkten ( 5 )  
bzw. (6) hydrolysiert. 

Das kleinste in reiner Form stabile Cycloalkin ist Cyclooctin 
(2)13'; Ringspannung und Reaktivitat werden durch weitere 
sp2- oder sp-Kohlenstoffatome im Ring erhohtr4I. 

~~ 
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Abbildung 1 zeigt die mit einem semiempirischen quanten- 
mechanischen Verfahrenl5I berechneten Bildungsenthalpien 
AHf von cis-Cycloocten (1  ), Cyclooctin ( 2 )  und den drei cis- 
Cycloocteninen (3)-(5).  Dabei wurde jeweils eine vollstan- 
dige Geometrie-Optimierung vorgenommed6I. 
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Abb. 1. Nach dem MINDO/Z-Verfahren [5] berechnete Bildungsenthalpien 
AHr und Spannungsenergien E (gestrichelte Niveaus) von ( 1  ) - (5 ) .  

Die AHf-Werte beziehen sich auf die energiearmste Konfor- 
mation [Symmetrie (Punktgruppe): ( I ) ,  ( 3 ) ,  ( 5 )  C1; ( 2 )  
C,; ( 4 )  C,]. Subtrahiert man von den Bildungswarmen der 
Enine (3)-(5) den nach MIND0/2 berechneten Wert fur 
die Hydrierung einer ungespannten Dreifachbindung zur Ein- 
fachbindung (z. B. 2-Butin+ n-Butan) und subtrahiert man 
sinngema6 von der Bildungsenthalpie des Cyclooctins ( 2 )  
den Wert fur die Hydrierung zum cis-Olefin (z. B. 2-Butin+ cis- 
2-Buten), so erhalt man die Uberschu6-Enthalpien E (gestri- 
chelte Niveaus). Sie sind ein direktes Ma6 fur die Ringspan- 
nung. Da in erster Naherung die nicht-bindenden Wechselwir- 
kungen in (1)-(5) gleich gro6 sind, entsprechen die Werte 
von E der geometrischen Spannung. Der Wert 1 1.8 kcal/mol 
fur Cyclooctin steht in einem vernunftigen Verhaltnis zum 
experimentell aus Hydrierungswarmen bestimmten Wert von 
7-10 kcal/mol['] und den aus Kraftfeld-Rechnungen abgeleite- 
ten Werten 1 2.714] und 20.8 kcal/mol[s*91. 

Verbindung ( 5 )  mit konjugiertem System ist das energie- 
reichste cis-Cyclooctenin. Zur Darstellung hochgespannter 
Cycloalkine eignet sich besonders die Fragmentierung der 
entsprechenden 1,2,3-Selenadiazole. Wir synthetisierten aus 
cis-2-Cyclooctenon uber das Semicarbazon mit Selendioxid 
das Selenadiazol (6) (Methode: lZd3 2f1). Bei der Thermolyse 
inXylol(l30-140"C)entstand(5),das in situ mit Tetraphenyl- 
cyclopentadienon (Tetracyclon) als Bicyclus (7)  abgefangen 
wurde. 
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Die Thermolyse (170°C) in reiner Phase ermoglicht die 
Isolierung von ( 5 ) ,  das sich bei 70 Torr am Kuhlfinger der 
Apparatur niederschlagt. Aus dem Ruckstand werden sau- 
lenchromatographisch die 1,4-Diselenine (8) und ( 9 )  erhalten. 
Die Fragmentierung von (6) mit n-Butyllithium bei - 80°C 
fuhrt ebenfalls zu ( 5 ) ,  das Butyllithium addiert und durch 
Hydrolyse in (10)  ubergeht. - In ahnlichen Experimenten 
haben wir (3) und ( 4 )  mit Tetracyclon abgefangen. 

Tahelle 1. "C-NMR-Signale von Cyclododecin (1 I ) ,  Cyclooctin (21, cis-Cy- 
clododecen-3-in ( 1 2 )  und cis-Cycloocten-3-in ( 5 )  (6-Werte, CDC13, TMS 
intern). 
~ _ _ ~  

. . . -CH2--C=-C---CH=CH-. . . restliche C-Atome 
U sp sp spz sp2 

~ ( 1 1 )  18.4 81.5 24.5, 24.9, 25.7, 26.3 

( 1 2 )  19.6 95.4 18.6 111.1 142.3 23.9,25.1,25.3,26.4, 
- (2) 20.8 94.4 29.7, 34.5 

26.6, 26.8, 27.2 
(5) 21.6 114.5 94.5 111.8 149.1 25.3,32.9,35.5 

Das hochreaktive ( 5 )  ist bei Raumtemperatur mal3ig bestan- 
dig. Von den Spektren sei hier lediglich das 'jC-NMR-Spek- 
trum diskutiert (Tabelle 1). Der Vergleich der chemischen 
Verschiebungen von Cyclooctin ( 2 )  und dem ungespannten 
Cyclododecin ( I  1) zeigt, da6 die Ringspannung insgesamt 
eine Tieffeldverschiebung der Signale bewirkt. Am starksten 
ist der Effekt bei den sp-Kohlenstoffatomen (A6 = 12.9). 

Zum Vergleich mit ( 5 )  haben wir durch Thermolyse des 
entsprechenden 1,2,3-Selenadiazols das ungespannte cis-Cy- 
clododecen-3-in (12)  hergestellt. Auch bei ( 5 )  verursacht die 
Ringspannung eine Tieffeldverschiebung, wobei wiederum die 
sp-Kohlenstoffatome am starksten betroffen sind (A6 = 15.9 
und 19.1). Die Ad-Werte konnen direkt als experimentelles 
Ma6 fur die Ringspannung dienenL2']. 
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SE-Reaktionen am Ci-Ring: n-Angriff [**I 

Von Robert Weiss und Claus Priesned'] 
Bei allen bisher bekannten Substitutionen am aromatischen 

Cyclopropenyliumion handelt es sich entweder um Varianten 

[*I Doz. Dr. R. Weiss 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 
Dr. C. Priesner 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 34, D-BMH) Munchen 2 

[**I Funktionelle cyclo-C3-Derivate, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. - Als 3. Mitteilung gilt 
P a l .  
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