gewiesen!®!, fiir Cyclobutadiene wird infolge ihrer Antiaromati-
zitdt!'! eine negative Delokalisationsenergie erwartet. Diese
muB beim Ubergang von (1 )SEM3* zu (1 )OX?* {Lebensdau-
er >20 s) aufgebracht werden. Daraus ergibt sich Kigm zu
45-10° [>99.9% (1)SEM2*]. Unter Vernachldssigung
elektrostatischer Effekte errechnet sich aus der Potentialdiffe-
renz E3 —E7=0.51V ein Energiebetrag von 11.8 kcal/mol als
Hochstwert fiir die Bildung des Bindungszustandes im Cyclo-
butadien (1 )OX#*. Aus z. T. irreversiblen Potentialen unsym-
metrisch substituierter Cyclobutadienvorstufen leitet Bres-
Iowt'1 12 bis 16 kcal/mol ab.

Rl Rl
@ 7 AN -e 7 —\@
CHy= C\>——<>=<:>—CHS = CHE(—QNC\>—<>=@N—CH3
_ — ” _ _
H R! H R!

NN (2a) SEM?*

(2a) RED* Ea = 0.49V R!

(2b) RED® Ey = 0.69V R! = cnﬁQ (2b) SEM**

DabB elektrostatische Effekte nur eine untergeordnete Rolle
spielen, zeigt der Vergleich der Potentiale ES und E3 von
(1) mit den Potentialen E, und E, der ladungsgleichen Cyanine
(2a) und (2b): Die Oxidation des Monokations (1 )SEM{
erfolgt bei einem um 0.41V negativeren Potential als die von
(2a)RED™, also ,leichter”. Hingegen wird das Trikation
(1)SEM32" bei einem um 0.70 V positiveren Potential oxidiert
als (2b)RED?", also wesentlich , schwerer®.

Vorstufe fiir das System (1) ist r-1,¢-2,t-3,t-4-Tetra-4-pyri-
dylcyclobutan (3)*2, das zu 70% durch Photodimersation
von 4 4'-Dipyridylethylen!!®! entsteht, und zwar entgegen der
Literatur*# in wiBrigem Methanol. Durch Quaternierung
von (3) mit Chlorameisensdureethylester und gleichzeitige
Deprotonierung fillt (1 )RED, mit 55 % Ausbeute an®!
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CAS-Registry-Nummern:

(1)RED,: 62415-93-4 / (1 )SEM : 62415-86-5 /
(1)RED2*=(1)OX2*":62415-94-5 / (1 )SEM]": 62415-87-6 /
(1)OX3":62415-95-6 / (2a)RED *: 62415-96-7 /

(2a)SEM?7: 62415-88-7 / (2b)RED3"*: 62415-97-8 /

(2b)SEM** : 62415-89-8 / Tetra-4-pyridylcyclobutan: 62415-98-9 /
4.4'-Dipyridylethylen: 1135-32-6 / Chlorameisensdureethylester: 531-41-3.
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Imidazolidin-2-one durch anodische Oxidation konju-
gierter Diene in Gegenwart von Dimethylharn-
stoff(11[**]

Von Herbert Baltes, Ludwig Stork und Hans J. Schiifer(’]

Konjugierte Diene (1) lassen sich in Methanol anodisch
dimerisieren und dimethoxylieren'®. Durch Elektrolyse in
Acetonitril/Wasser entstehen 1-Acetylpyrroline und Oxazoli-
nel3!. Mit Harnstoffderivaten sollten Diene in wenig nucleophi-
len Elektrolyten oxidativ zu Heterocyclen mit zwei Heteroato-
men reagieren.

Wir fanden jetzt, daB die priparative Elektrolyse von (1)
an einer Graphitanode in Gegenwart von 1,3-Dimethylharn-
stoff (3) in Acetonitril/Natriumperchlorat als Elektrolyt die
4,5-disubstituierten 1,3-Dimethylimidazolidin-2-one (4) und
(5) liefert (siehe Tabelle 1). Sie bilden sich vermutlich iiber
das intermediire Radikalkation (2).

(1) (2)
1.+ (3), -H® 0 le)
2.-¢° /U\ Y
3.-H® H,CN” “NCH, H3CN” "NCH;,
—_— +
R! CH=CR®R* R? CH=CR!R?
R? R*
(4) (5)

Tabelle 1. Ausbeuten und Oxidationspotentiale bei der anodischen Darstel-
lung der Imidazolidin-2-one (4) und (5).

(1) Anodenpo- (4)+(5)
tential E, [a] Ausbeute
(V] (%] [b]
R! R? R? R*
(a) CH; CHs; CH; CH; 08-09 44 (50)
(b) CH; CH; CH; H 1.0 39 (40 [c, d))
(¢) CH; H CH; H 11-12 38 (40 [d])
(d) H —(CHy),— H 1.2-14 (15)
(e) H H H H 1.5 — [e]

[a] Gegen Ag/0.1 M AgNOj in Acetonitril.

[b] Tsolierte Ausbeuten bezogen auf Stromverbrauch; eingeklammerte Werte
sind gaschromatographische Ausbeuten (3 % OV 225 auf Chromosorb W).
[c] 15% (4b) und 25% (5b), gaschromatographisch getrennt (15% SE
30 auf Chromosorb W).

[d] cis/trans-Gemisch (1:1).

[e] (3) (E,=1.68V [a]) ist leichter oxidabel als (Ie) (E,=2.0V).

Arbeitsvorschrift

(1)(0.1 mol) wird in einem Elektrolyt aus 100 ml Acetonitril,
6.1 g Natriumperchlorat und 0.1 mol (3 ) an einer Graphitano-
de (P 127, Fa. Sigri, Meitingen) bei 0°C, einer Stromdichte
von 30 mA/cm? 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 mit gesittigter Natriumchlorid-Losung wird
mit Ether extrahiert und iiber eine kurze Vigreux-Kolonne
destilliert.
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