
gewiesen['], fur Cyclobutadiene wird infolge ihrer Antiaromati- 
zitat"'] eine negative Delokalisationsenergie erwartet. Diese 
muI3 beim Ubergangvon (1 )SEM:+ zu (1 )OX:+ (Lebensdau- 
er >20 s) aufgebracht werden. Daraus ergibt sich KIEM zu 
4.5. lo9 [ >99.9% (I)SEM:+]. Unter Vernachlassigung 
elektrostatischer Effekte errechnet sich aus der Potentialdiffe- 
renz E; - Et = 0.51 V ein Energiebetrag von 11.8 kcal/mol als 
Hochstwert fur die Bildung des Bindungszustandes im Cyclo- 
butadien (I )OX:+. Aus z. T. irreversiblen Potentialen unsym- 
metrisch substituierter Cyclobutadienvorstufen leitet Bres- 

12 bis 16kcal/mol ab. 

R' R' 

(2a) RED' E, = 0 .49V R' = N 3  (2a) S E M ~ +  

(2b) RED3+ Eb = 0 .69V R' = C H 3 3 3  (26) SEM4' 

DaI3 elektrostatische Effekte nur eine untergeordnete Rolle 
spielen, zeigt der Vergleich der Potentiale E8 und E; von 
( I  ) rnit den Potentialen E, und Eb der ladungsgleichen Cyanine 
( 2 a )  und ( 2 b ) :  Die Oxidation des Monokations (1)SEM: 
erfolgt bei einem um 0.41 V negativeren Potential als die von 
(2 a)  RED', also Jeichter". Hingegen wird das Trikation 
( I  ) SEM: + bei einem um 0.70 V positiveren Potential oxidiert 
als (2 b )  RED3 +, also wesentlich ,,schwerer". 

Vorstufe fur das System (1 ) ist r-I,c-2,~-3,~-4-Tetra-4-pyri- 
dylcyclobutan (3)r121, das zu 70% durch Photodimersation 
von 4,4'-Dipyridylethylenr13] entsteht, und zwar entgegen der 
Li te ra t~r r '~]  in wal3rigem Methanol. Durch Quaternierung 
von (3) rnit Chlorameisensaureethylester und gleichzeitige 
Deprotonierung fallt (l)RED, rnit 55 % Ausbeute anr31. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(l)RED,: 62415-93-4 J (1)SEM:: 62415-86-5 J 

(1)OX:': 62415-95-6 i (2a)RED': 62415-96-7 J 
(2a)SEM2+: 62415-88-7 J (2bjRED3+:  62415-97-81 
(2h)SEM4+ : 6241 5-89-8 / Tetra-4-pyridylcyclobutan: 62415-98-9 J 
4.4-Dipyridylethylen: 1135-32-6 J Chlorameisensaureethylester: 53 1-41-3. 

( l)RED:+a(l)OX:+: 62415-94-5 J (l)SEM:+: 62415-87-6 J 

~ 
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Imidazolidin-2-one durch anodische Oxidation konju- 
gierter Diene in Gegenwart von Dimethylharn- 

Von Herbert Baltes, Ludwig Stork und Hans J .  Schafery] 
Konjugierte Diene ( I )  lassen sich in Methanol anodisch 

dimerisieren und dimethoxylieren[2]. Durch Elektrolyse in 
Acetonitril/Wasser entstehen 1 -Acetylpyrroline und Oxazoli- 
neL3]. Mit Harnstoffderivaten sollten Diene in wenig nucleophi- 
len Elektrolyten oxidativ zu Heterocyclen rnit zwei Heteroato- 
men reagieren. 

Wir fanden jetzt, daS die praparative Elektrolyse von (I) 
an einer Graphitanode in Gegenwart von 1,3-Dimethylharn- 
stoff (3) in Acetonitri1,"atriumperchlorat als Elektrolyt die 
4,5-disubstituierten 1,3-Dimethylimidazolidin-2-one ( 4 )  und 
( 5 )  liefert (siehe Tabelle 1). Sie bilden sich vermutlich uber 
das intermediare Radikalkation ( 2 ) .  

(1) (2)  

0 0 I . +  f3),-@ 
2. - eQ - 3 . - @  H,CNKNCH,  H3CNXNCH3 

R ' w C H = C R 3 R 4 +  R 3 w C H = C R 1 R Z  
R2 R4 

( 4 )  (5) 

Tahelle 1. Ansbeuten nnd Oxidationspotentiale bei der anodischen Darstel- 
lung der Imidazolidin-2-one ( 4 )  und ( 5 ) .  

R L  RZ R3 R4 
~ _ _ _ _ _ _ ~ ~ .  

( a )  CH3 CH3 CH3 CH3 
( b )  CH3 CH3 CH3 H 
(c) CH3 H CH3 H 
( d i  H +CHz)z- H 
( e )  H H H H 

Anodenpo- 
tential E, [a] 
["I 

0.8-0.9 
1 .o 
1.1-1.2 
1.2-1.4 
1.5 

~~ 

[a] Gegen AgiO.1 M A g N 0 3  in Acetonitril. 
[b] Tsolierte Ausbeuten bezogen auf Stromverbrauch; eingeklammerte Werte 
sind gaschromatographische Ausheuten (3 % OV 225 anf Chromosorb W). 
[c] 15 % (4bj  und 25 'x ( 5 b ) ,  gaschromatographisch getrennt (15 % SE 
30 auf Chromosorb W). 
[d] cisltrans-Gemisch ( 1  : 1). 
[el ( 3 )  (Ep= 1.68V [a]) ist leichter oxidahel als ( I  e )  (EP=2.OV). 

Arbeitsvorschr$t 

( I  ) (0.1 mol) wird in einem Elektrolyt aus lOOml Acetonitril, 
6.1 g Natriumperchlorat und 0.1 mol(3) an einer Graphitano- 
de (P 127, Fa. Sigri, Meitingen) bei O T ,  einer Stromdichte 
von 30 mA/cm2 und bei kontrolliertem Potential (Tabelle 
1) bis zum Verbrauch von 0.1 F elektrolysiert. Acetonitril sowie 
nicht umgesetztes (1) und (3) werden abdestilliert. Nach 
der Hydrolyse rnit gesattigter Natriumchlorid-Losung wird 
mit Ether extrahiert und uber eine kurze Vigreux-Kolonne 
destilliert. 

Eingegangen am 30. Marz 1977 [Z 7081 

[*] Dipl.-Chem. H. Baltes, L. Stork. Prof. Dr. H. J .  Schafer 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
Orleansring 23, D-4400 Miinster 

[**] Diese Arheit wnrde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie nnterstutzt. 

[I] Anodische Oxidation organischer Verbindungen, 20. Mitteilung. - 19. 
Mitteilung: 3. Knolle, H .  Schufer, Electrochim. Acta, im Druck. 

[2] H. Schafer, E. Steckhan, Chem. Ing. Tech. 44, 186 (1972); Angew. Chem. 
81, 532 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 518 (1969); 7: Shono, 
A. Zkedu, Chem. Lett. 1976, 311. 

[3] H .  Baltes, Dissertation, Universitat Miinster 1978. 

Anqe\v. Chem. 89 (1977) h'r. 6 425 




