7.35 (H*), 7.60 (H"), 7.67 (H%); J,3=1.5Hz J34=7.5Hz,
J1.4x0.6Hz, Jos=1.2Hz, Js.9=7.5Hz, Jo.92 0.5Hz].

Nach dem gleichen Prinzip entstehen Fluorenone aus Ben-
zophenonen, wenn auch nicht in guten Ausbeuten (s. Tabelle
1). Diphenylsulfid, Diphenylsulfon, N,N-Diphenylacetamid

Molverhiltnis 1: 1 um, so erhélt man die bisher unbekannten,
tieffarbigen 1,3-Bis(arylmethylen)-2 4-bis(phenylimino)cyclo-
butane (6), R!=Ar, R?=

Es mul} angenommen werden, daB aus (/) und (2) durch
Wittig-Reaktion primidr die Arylmethylen-ketenimine (3),

und Phenylbenzoat lieBen sich nicht umsetzen. R!'=Ar,R2=H, gebildet werden, die sofort eine Cycloaddition

Tabelle 1. Produkte der intramolekularen RingschluB-Reaktionen und Dimere (gaschromatographisch bestimmt). Reak-
tionsbedingungen: Ausgangsstoff 15.0 g. Pd(OAc); 0.15 mmol, 24-Pentandion 0.15 mmol, N,/O, (1:1) 50 kg/em®,
5h bei 150 C (Ausbeute bezogen auf umgeselzles Palladiumacetat).

Ausgangss(olT Cyclisicrtes Produkt Dlmensnerle Produkte
Ausb. [Mol-%] Ausb. [Mol-%]

Dlphenylalhcr Dibenzofuran 8090 37110
Diphenylither [a] Dibenzofuran 10400 2530
Di-p-tolylather 2,8-Dimethyldibenzofuran 8540 1470
Di-p-tolyliither [b] 2,8-Dimethyldibenzofuran 9360 1310
m-Tolyl-p-tolylither 2.7-Dimethyldibenzofuran 730 330
m-Tolyl-p-tolyliither [b] 2,7-Dimethyldibenzofuran 1530 680
m-Tolyl-p-tolylither [a] 2,7-Dimethyldibenzofuran 9220 590
o-Tolyl-p-tolylither [4] 2,6-Dimethyldibenzofuran 330 110

4- Nnro-dlphcnylather [a] 2-Nitrodibenzofuran [d] 5230 Spuren
Benzophenon [a] Fluorenon 650 690

44'- Dlme!hylbenzophenon [a c] 3.6-Dimethylfluorenon 1120 Spuren

[a] Unter Zugabe von Sml Athylen-diacetat.

[b] Unter Zugabe von Sm! Mesitylen.

[c] Bei 180°C; bei 150°C verlief die Reaktion in sehr schlechter Ausbeute.

[d] Gelbe Nadeln, Fp=150-151"C (150.5-151.5 'C [7]). Molekiilion bei m/je=213.

mit (/) zu den Yliden (4) eingehen, welche ihrerseits mit
einem zweiten Molekil (2 ) zu ( 6 ) reagieren. Die Phosphorane

Eingegangen am (1. April 1974 [Z 27]

[1] @R. llunel Synthesis 1970, 225; b) P. M. Maitlis: The Organic Chemistry
of Palladium. Band 1 u. 2. Academic Press, New York 1971.

[2] H. hatani u. H. Yoshimoto, ). Org. Chem. 38, 76 (1973); Bull. Chem,
Soc. Jap. 46, 2490 (1973).

[3] Y. Sugii u. H. Shindo, ). Pharm. Soc. Jap. 53. 97 (1933). (CollglyP =C =C=N-Cells
[4] R. Nakai, Bull. Chem. Soc. Jap. 5, 136 (1930). (1) L
[5] a) W. E. Parham u. R. W. Strassburg, J. Org. Chem. 26, 4749 (1961); ' l
b} D. F. DeTar u. T E. Whiteley, ). Amer. Chem, Soc 79, 2498 (1957).

[6] Das Lésungsmittel darf nicht dimerisieren.

[7] M. J.S. Dewar u. D. S. Urch, J. Chem. Soc. 1957, 345.

+ ‘):_0(7) Rl

-OP(C HJ,

C =C =C=N-CgHj
l (3)

NCgHs _,
(csH5)3P=<>=c’ (4)

N\

Rz
+R'v'cO(2) NCells +R'*co(S)
e . ~ OP(CHJ), -OP(CHY,

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

NCgHs NCgHs
Von Hans Jiirgen Bestmann und Giinter Schmidl"] R R (6) ' ) R SR
Setzt man N-Phenyl-keteniminyliden-triphenylphosphoran szc C\Rz R4’C C\Rz
(1) mit aromatischen Aldehyden (2), R'=Ar, R2=H, im NCgHy NCeHs
Tabelle 1. Produkte vom Typ (4). (6) und (7).

R! R? R? R* (4). Fp[°C] (6) oder (7). Fp[‘g]_

(Ausb.[%]). Farbe (Ausb.[%]). Farbe

a p-NO,—C H, H 245 (64), orange-rot 245 (65), schwarz-rot
b p-CH,—C,H, H 239 (36), rot
¢ p-CH,—C H, H p-NO,—C,H H 221 (40), rot-violett
d %-C,,H, H 248 (59), rot
e a-C,H, H p-NO,—C.H, H 218 (35), rot-violett
J C.H, C—C,H; 232 (58), gelb

I

(e}

247 (75), rot

g —o0-C¢H,—o-C H,

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dr. G. Schmid
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, HenkestraBe 42

(4) lassen sich nach der Reaktion zwischen (J) und (2)
im Molverhiltnis 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 Reaktivitit von (4) wird entscheidend von den Resten
R! und R? bestimmt. Die Verbindungen (4f) und (4g), die
ausder Umsctzung von ( 1 ) mit Benzil bzw. Fluorenon resultie-
ren, gehen wegen der verstiarkten Delokalisierung der negati-
ven Ladung am Ylid-C-Atom keine Wittig-Reaktion mehr
ein. - Fiir alle in Tabelle { angefiihrten Verbindungen liegen
korrekte molekiilspektroskopische Daten und Elementarana-
lysen vor.

Eingegangen am 22. April 1974 [Z 29]

[1] 1. J. Bestmanu u. G. Schmid, Aagew. Chem. 86. 274 (1974); Angew.
Chem. internat. Edit. 13, 273 (1974).

Die priparative Elektrolyse von Styrol (/) bei kontrolliertem
Potential (E= +1.2 bis +1.6V gegen Ag/AgCl) an Graphit-
Elektroden liefert in wéBrigem Acetonitril oder einer Dichlor-
methan/Wasser-Suspension die Produkte (4) bis ( 10) (Tabelle
1). Ihre Bildung ist iiber das intermediiire Dikation (3) und
dessen Deprotonierung oder Solvolyse zwanglos deutbar.

2.5-Diphenyl-tetrahydrofuran (5)!¥

40 ml Styrol werden in einem Elektrolyten aus 100ml 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/cm? bis zum

Tabelle 1. Ergebnisse der hydroxylierenden anodischen Dimerisierung von Styrol in wiBrigen Elektrolyten. Bedingungen:
Bei einem Potential von + 1.2 bis +1.6V gegen Ag/AgCl wird bei Stromdichten zwischen 20 und 30 mA/cm? bis
zum Umsatz von 0.1 F clektrolysiert. Die Verbindungen (4)--( 10}) wurden durch C,H-Analyse und/oder IR-, NMR-
und Massenspektrum sowie Vergleich mit authentischen Vcrbindungen charakterisiert.

Elektrolyt
Produkte CHCN/Styrol/H 0 CH,CN/Styrol/H,0 CH Cl,/StyrolsH ;O [b]
=5:2:1 (viviv), =5:2:10 (v/v/v), =5:2:1 (v/viv),
TEA-pTS [a] (0.6 M) TBA—HSO, [a] (0.4 M) TBA—HSO, [a] (0.5M)
Ausb. [%] [c] Ausb. [%] [c] Ausb. [%] [c]
(4) 8.5 14 1.5
(5) R 40 52
(6) 4 9 1(14)[d]
(7) — 26
(%) - - 5.5
(9) 12 12 —
(1) 35 4 —

[a] TEA-pTS = Tetradthylammonium-p-toluolsulfonat; TBA—HSO, = Tetrabutylammonium-hydrogensulfat.

{b] In CH,Cl,/Styrol/H;0=6:2:1 (v;v;v) TEA-pTS (0.56 M) werden hauptsichlich Styrol-Telomere und -Polymere
gebildet. Die Anode wird stark passiviert. lm hier verwendeten Elektrolyten tritt dagegen keine Passivierung auf.
[¢] Bezogen auf den Stromverbrauch.

[d] Zusitzlich wurden 14%; des Dehydratisierungsproduktes von (6, - 1-Phenyl-1,2-dihydronaphthalin - isoliert.

Hydroxylierende Dimerisierung von Styrol an der
Anode! 1]

Von Eberhard Steckhan und Hans Schafer!"]

Die Dimerisierung und Funktionalisierung elektronenreicher
Olefine an der Graphit-Anode wurde bisher iiberwiegend in
methanolischer LSsung ausgefiihrt. Dabei entstehen in guten
Ausbeuten bevorzugt !.d4-dimethoxylierte Butan-Derivate!?.

Ph . «®/Ph
v -e _—rd
CHp=CH —— ClCH

(1) (2}
—— 1/2 Ph—CH-CH;~CI;-ClI-Ph (3)
® ®

Ph = Cgllg

Wir untersuchen augenblicklich die Méglichkeit, andere funk-
tionelle Gruppen durch Variation des Nucleophils einzufiihren.
Die Elektrolyse in wiiBrigen Elektrolyten sollte zur Bildung
von substituierten 1,4-Butandiolen und Tetrahydrofuranen
fihren.

[*] Dr. E. Steckhan und Prof. Dr. H. ). Schifer
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
44 Miinster. Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt.,
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Verbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Nach Extraktion des Elek-
trolyten mit Ather und Dichlormethan und Abdestillieren

2H
(3) %- Ph—CH-CHyCll;~CH-Ph (4)
OH OH
H,O
3) oo (5
.() -2H® Ph/((:)\vh 4
OH
:0 (6
(3) -2H6 /
Ph
H20
(3) gpe> Ph-GH-CHCH=CH-Ph (7)
OH
1 + Halkath.)
Ph=CH-CHy~CHz~CHg~Ph (8)
OH
CHi.CN
3 S o d S )
COCH,
CH,CN
(3) —4g> Ph-CH-CH-CH=CH-Ph (10)
i NH
Ph = Cgll; COCHy
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