
7.35 (H"), 7.60 (HI), 7.67 (H'); Ji .3=1.5H~, J3.4=7.5Hz, Molverhaltnis 1 : I um, so erhalt man die bisher unbekannten, 
J I . ~ % O . ~ H Z ,  Jb.8=1.2H~, Jx.s=7.5Hz, J~ .YZO.~HZ] .  tieffarbigen 1,3-Bis(arylmethylen)-2,4-bis(phenylimino)cyclo- 
Nach dem gleichen Prinzip entstehen Fluorenone aus Ben- butane f6), R1=Ar ,  R Z = H .  
zophenonen, wenn auch nicht in guten Ausbeuten (s. Tabelle Es muR angenommen werden, daO aus ( I )  und f 2) durch 
I) .  Diphenylsulfid, Diphenylsulfon, N,N-Diphenylacetamid Wittig-Reaktion primar die Arylmethylen-ketenimine (3). 
und Phenylbenzoat IieDen sich nicht umsetzen. R' =Ar. R2 = H, gebildet werden,die sofort eine Cycloaddition 

Tabellc I .  Produkte der intramolekularen RingschluB-Reaktionen und Dimerc (gaschromatographisch bestimmt). Reak- 
tionsbedingungen: AusgangsstolT 15.0g. Pd(OAc)2 0.15 mmol. 2,4-Pentandion 0.15 mmol. N2/01 ( I :  I )  50 kgcm'. 
5 h bci 150' C (Ausbeute bezogen auf umgesetztes Palladiumacetat). 

AusgangsstolT Cyclisicrtes Produkt Dimerisierte Produkte 
- . . __  - - - . - - . - - . - . . __  ._ - . -. - -_ - - . -. __ - - 

Ausb. [Mol-%] Ausb. [Mol-%] 
. . - . . - - -_ - .. .- - . . .- - - - - . - - - - - -_ 

Diphenylithcr Dibenzofurdn 8090 3710 
Diphenylather [a] Dihenzofuran 10400 2530 
Di-p-tolylather 2.8-Dimethyldibenzofuran 8540 1470 
Di-p-tolyliither [b] 2,R-Dimethyldibenzofuran 9360 1310 
iii-Tolyl-p-tolylather 2.7-Dimethyldibenzofuran 730 330 
,,i-TolyI-p-tolylither [b] 2.7-Dimethyldibenzofuran 1530 680 
,,i-Tolyl-p-tolylather [a] 2.7-Dimethyldibenzofuran 9220 590 

4-Nitro-diphcnylither [a] 2-Nitrodiben7ofuran [d] 5230 Spuren 

Benzophenon [a] Fluorenon 650 690 
4A'Dimethylbenzophenon [a, c] 3.6-Dimethylfluorenon 1120 Spuren 

[a] Unter Zugabe von 5 ml Athylendiacetat. 
[b] Untcr Zugabe von 5ml Mesitylen. 
[c] Bei 18O'C; bei 150°C verlief die Reaktion in sehr schlechter Ausbeute. 
[d] Gelbe Nadeln, Fp= 1%-151.C (150.5-151.5 C [7]). Molekiilion bei m/e=213. 

o-Tolyl-p-tolyl81her [a] 2.6-Dime1hyldibenzofuran 330 110 

. . . .- _ -. - -. - ._ -. - ._ - ._ . __  -. - .- - . ._ . - 

- . - . .- __ - - __ - - - . - - . -. .- .- - 

Eingegangen am I I. April 1974 [Z 271 mit ( 1 )  zu den Yliden ( 4 )  eingehen, welche ihrerseits mit 
einem zweiten Molekul(2) zu (6) reagieren. Die Phosphorane - 

[ I ]  a )  R. Iltirtel,Synthesis 1970.225; b) P. M .  Mairlis: The Organic Chemistry 
of Palladium. Band I u. 2. Academic Press, New York 1971. 

+'&=o(?) R1, [2] H. lrarani u. H .  Yoshbnoro, J. Org. Chem. 38. 76 (1973); Bull. Chem. 
SOC. Jap. 46, 2490 (1973). 

(c6II 5)3P < < =N-C6II5 -LHC,,,! <, , * ,c < =c =N-C&S 
[3] t! Sugii u. H. Shindo. 1. Pharm. SOC. Jap. 53. 97 (1933). n 2  

[4] R. Nakai. Bull. Chem. SOC. Jap. 5. 136 (1930). 

[5] a) W E. Parham u. R.  W Srrosshurg, J. Org. Chem. 26, 4749 ( l % l ) ;  
b) D. F. DeTar u. T: E. Whireley. J. Amer. Chem. SOC. 79, 2498 (1957). 
[6] Das Losungsmittel darf nicht dimerisieren. 
[7] M. J. S. Dewar u. D. S. Urch, J. Chem. Soc. 1957. 345. 

.. 
+ R'R*co(~)  
- UP( C,,H'), 

NC6HS 

+ R' H'CO (2)  NC611s 
- OP(C,H,), 

Umsetzung von N-Phenyl-keteniminyliden-triphenyl- J 
phosphoran mit Carbonylverbindungen 

Setzt man N-Phenyl-keteniminyliden-triphenylphosphoran 
f 1 )[I1 mit aromatischen Aldehyden (2), R 1  = Ar, R2= H, im 

Von Huns Jurgen Bestmann und Giinter Schmid[*] 
R l , c J p 3 1  (6)  f 7) R3>c+cf1 

R2 R' R' 
NC&{, NCsH5 

R2' 

Tabelle 1 Produkte vom Typ ( 4 ) .  (6) und (7) 
- -  

R '  R2 R' R' /4).Fp["C] (6) oder (7). Fp[ C] 
(Ausb [x,]). Fdrbe (Ausb [%]). Farbe 

-- __ ___ 
(I p-N02-C,H, H 245 (64). orange-rot 245 (65). schwarz-rot 
h p-CH,-C,H, H 239 (36). rot 
1 p-CH,--C,H, H p-NO2--C,H4 H 221 (40). rot-violett 
d a-C,,H- H 248 (59). rot 
r u-C,"H, H p-N02-C,H, H 218 (35). rol-violet1 

'bH5 C-C,H, 232 (58). gelb 
I1 
0 

9 -o-C,H,-o-C,H, 247 (75). rot 
- -- ____ - ._ 

['I Prof. Dr. H. J. Batmann und Dr. G .  Schmid 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnherg 
852 Erkdngcn, HenkeslraOe 42 

( 4 )  lassen sich nach der Reaktion zwischen ( I )  und (2) 
im Molverhaltnis 2 :  1 oft in kristalliner Form isolieren oder 
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in der Reaktionslosung mit einer zweiten Carbonylverbindung 
( 5 )  zu (7)  umsetzen (Tabelle 1). 
Die Redktivitat von ( 4 )  wird entscheidend von den Resten 
R L  und R' bestimmt. Die Verbindungen (41') und (4y), die 
ausder Umsctzung von ( I ) mit Benzil bzw. Fluorenon resultie- 
ren. gehen wegen der verstarkten Delokalisierung der negati- 
ven Ladung am Ylid-C-Atom keine Wittig-Reaktion mehr 
ein. - Fur alle in Tabelle 1 angefuhrten Verbindungen liegen 
korrek te molekulspektroskopische Daten und EkmentaI'dna- 
lysen vor. 

Eingegangen am 22. April 1974 [Z 291 

[ I ]  I I  J .  B c w ~ l n r ~ ~ ~  u. G. Sdiniid. Angew Chem. YO. 274 (1974): Angrw. 
Chtm intcrnat. tdit. I3,  273 (1974). 

Die praparative Elektrolyse von Styrol ( 1 )  bei kontrolliertem 
Potential (E= +1.2 bis +1.6V gegen Ag/AgCl) an Graphit- 
Elektroden liefert in waBrigem Acetonitril oder einer Dichlor- 
methanpasser-Suspensiondie Produkte ( 4 )  bis (10)  (Tabelle 
1). Ihre Bildung ist uber das intermediire Dikation (3) und 
dessen Deprotonierung oder Solvolyse zwanglos deutbar. 

2.5-Diphen~l-trtrahr.dro~irun (5)131 

40ml Styrol werden in einem Elektrolyten aus lOOml Dichlor- 
methan, 20 ml Wasser und 30 g Tetrabutylammonium-hydro- 
gensulfat an Graphit-Elektroden (P127. Fa. Sigri, Meitingen) 
bei +25"C, einem Anodenpotential von +1.6V (gegen 
Ag/AgCl) und einer Stromdichte von 25mA/cmZ bis zum 

Tabclle I. Ergebnissedcr hydroxylierenden anodischen Dimerisierung von Styrol in wahigen Elektrolyten. Bedingungen: 
Bei einem Potential von + 1.2 his + 1.6 V gcgen Ag;AgCI wird bei Stromdichten zwischen 20 und 30 mA,cm' his 
eum Uinsatz von 0.1 F clektrolysiert. Die Verbindungen ( 4 )  - ( l o )  wurden durch C,H-Analyse und:oder IR-. NMR- 
und Massenspektrum sowie Vergleich mil authentischen Verbindungen charakterisiert. 
.- . - . . . . . . . . . . . .  - - ... .- -- -- - .- .. .- .- 

Elektrolyt 
. . . . . . . . . . . .  .- -- .. - .. .- .-  - - _ -  - .- -. -. 

Produ k fe C'H .KNiStyrolitl 2C) CH.,CN/Styrol!H1O CHIC12iStyrol~tIL0 [b] 
=5:.?:1 (v~v/vJ, = 5 : 2 :  I (v/v/v). = 5 : 2 :  I (v,'V,ivJ. 
TEA-pTS [a] (0.6 M)  TBA-HSO, [a] ( 0 . 4 ~ 1  TBA-HSO, [a] ( 0 . 5 ~ )  

..... - -_ . . . . . . . . .  ... . .  . .- - - - - - -_ ........ 

Ausb. [ Y o ]  [c] Ausb. [%I [ c ]  Ausb. [%I [c]  
- . . . . . . . . . . . . .  -- .- - -. .. .. -- .. - 

( 4 )  x.5 14 1.5 
( 5 )  38 40 52 
(6) 4 9 1 (1 4) [d] 
(7) 
( 8 )  5.5 
(9 )  I2 I2 - 

2.6 , - 

- f 10)  3.5 4 

[a] TEA-pTS = Tetraathylammonium-p-toluolsulfonat: TEA- HSO+ = Tetrabutylammonium-hydrogensulfat. 
[b] In CH~CI*:'Styrol,'H10=h:2: I l v . v / v )  TEA-pTS (0.56M) werden hauptsachlich Styrol-Telomere und -Polymere 
gcbildet. Die Anode wird stark passiviert. Im hier verwendeten Elektrolyten tritt dagegen keine Passirirrung auf. 
[c] Bezogen auf den Stromverbrauch. 
[d] Zusatzlrch wurden 14% des Dehydratisierungsproduktes von ( 6 /  - 1-Phenyl-1.2-dihydronaphthalin - isoliert. 

. . . . . .  .- ....... - -. .- -. -- -_ -. -- -. - 

Hydrox ylierende Dimerisierung von Styrol an der 
Anode[ 111**1 

Verbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Nach Extraktion des Elek- 
trolyten mit Ather und Dichlormethan und Abdestillieren 

Von Ebrv-hurd Strckhan und Hans Schufer"] 
Die Dimerisierung und Funktionalisierung elektronenreicher 
Olefine an der Graphit-Anode wurde bisher uberwiegend in 
methanolischer Losung ausgefuhrt. Dabei entstehen in guten 
Ausbeuten bevorzugt 1,4-dimethoxylierte Butan-Derivatel2'. 

"* Ph-CH-CH,-CII2-CH-Ph (4) (3) - 2  "0 I I 
0 1 1  O H  

Ph = C6115 

Wir untersuchen augenblicklich die Moglichkeit, andere funk- 
tionelle Gruppen durch Variation des Nucleophils einzufuhren. 
Die Elektrolyse in wPRrigen Elektrolyten sollte zur Bildung 
von substituierten lP-Butandiolen und Tetrahydrofuranen 
fu hren. 

[*I Dr. E. Stcckhan und Prof. Dr. H. J. Schafer 
Organisch-Cheniisches lnstitut der UniversitPt 
44 Munater. Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds dcr C'hemischcn lndustric unterstiitzt. 

C H C N  
(3) Ph-CtI-C11~-CH=CH-PI~ (10) 

I 
N 1-1 

I 
Ptl = C6Il5 COCFI, 
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