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Abstract: The as yet unknown reductive alkylation of acenaphthylene with l,n-dihaloge- 
noalkanes is investigated. The techniques applied are the direct spectroscopic character­
ization of the ionic intermediates and the systematic variation of those reaction condi­
tions which are relevant for the ion pair structures. By controlling the regioselectivity as 
well as the formation of cyclized/non-cyclized and monomeric/polymeric products one 
can substantially improve on the synthesis of several acenaphthylene derivatives.

Die unter 1,2-Addition verlaufende Um­
setzung der Dianionen cyclischer n-Sy­
steme mit difunktionellen Elektrophilen, 
z.B. 1 ,n-Dihalogenalkanen, bietet sich als 
eine elegante Cycloanellierungsmethode 
an[2 4]. Acenaphthylen (1) erscheint als 
Substrat solcher reduktiver Umwandlun­
gen vielversprechend, ist jedoch bisher 
nicht untersucht worden. Wie wir jetzt fan­
den, ist der Reaktionsverlauf der redukti­

ven Alkylierung von 1 zwar äusserst kom­
pliziert, kann aber durch spektroskopische 
Charakterisierung der ionischen Zwi­
schenstufen und durch systematische Va­
riation der Versuchsbedingungen (Gegen- 
ion, Solvens, Elektrophil) beherrscht und 
präparativ, z.B. zur Synthese von Ace- 
phenanthrylen, nutzbar gemacht werden.

Die reduktive Alkylierung von 1 mit 1 ,n- 
Dihalogenalkanen (1 eq.) führt nur dann 
zu guten Ausbeuten monomerer Produkte, 
wenn mit Lithium in flüssigem Ammoniak 
gearbeitet wird. In Tetrahydrofuran 
(THF) (Li oder K) sowie in NH3 (K) ent­
stehen höhermolekulare Sekundärpro­
dukte und (durch das Alkylierungsmittel) 
reoxidiertes Edukt. Die Reaktion von 1 
(NH3, Li, —78°C)mit 1,4-Dichlorbutan er­
gibt 2b15,7,81 und 3b[6] (siehe Arbeitsvor­
schrift). Der chemische Strukturbeweis für 
3b gelingt durch Dehydrierung zu Fluor­
anthen. 2b wird bei der intramolekularen 
Friedel-Crafts-Alkylierung (CS2, A1C13) in 
4b umgewandelt (59%), aus dem durch 
Dehydrierung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan- 
1,4-benzochinon (DDQ) das Acephenan­
thrylen 5 (44%) erhalten wird. Mit 1,3- 
Dichlorpropan entsteht aus 1 ausschliess­
lich 2a (66%). Wenn das Rohprodukt je­
doch vor dem Aufarbeiten mit Natrium­
amid behandelt wird, bildet sich neben 2a 
auch das Cyclisierungsprodukt 3a (11 %).
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Die der Umwandlung 2b->4b entspre­
chende Cyclisierung 2a->4a gelingt nicht. 
Wird zur reduktiven Alkylierung 1,3-Di- 
brompropan verwendet, sinkt die Aus­
beute an monomerem Produkt drastisch 
(17% 3a; das zu 2a analoge Monoaddukt 
entsteht nicht).

Die primär erzeugten co-Halogenalkyl­
dihydroacenaphthylene 8 können gefasst 
werden, sind jedoch luftempfindlich und 
werden durch Einwirkung von Säure in die 
rearomatisierten Isomere 2 umgewandelt.

Die hier beschriebenen Synthesewege zu 
5[7S1 und 3a191 sind den bekannten Verfah­
ren deutlich überlegen.

Die reduktive Alkylierung von 1 verläuft 
im Unterschied zu der von vergleichbaren 
Polycyclen offenbar nicht regioselektiv1'101, 
sondern führt primär zum Angriff an den 
Positionen 1 und 5. Welches ist das bei der 
Alkalimetallreduktion von 1 gebildete, 
dem Erstangriff des Elektrophils ausge­
setzte ionische Intermediat? In THE (Li 
oder K) oder flüssigem NH3 (K) lässt sich 
NMR-spektroskopisch nur das Dianion 
nachweisen. Wichtig für den kinetisch 
kontrollierten Angriff eines Elektrophils 
ist dabei die Tatsache, dass sich die höchste 
7t-Ladungsdichte an den Zentren C-l und 
C-5 aufbaut [z.B. l2e/2K® in THF[111: 
ö = 89.5 (C-l), <5 = 83.0 (C-5)]. Hingegen 
erfährt das Lithiumsalz von l2® in NH3 
eine rasche Protonierung (an C-5) zum 
Monoanion 1-He[11. Die Entstehung der 
Produkte 2a, 2b im System 1/Li/NH3 weist 
daher auf die Beteiligung des Dianions hin, 
das zwar in sehr geringen, NMR-spektro- 
skopisch nicht nachweisbaren Konzentra­
tionen vorliegt, mit dem Elektrophil aber 
wesentlich schneller reagiert als das Mono­
anion l-H®. Es ist deshalb wichtig, dass die 
reduktive Methylierung (CH3Br, 1 eq.) von
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1 und nachfolgende Dehydrierung unab­
hängig von der Art des Gegenions und des 
Solvens nur Verbindung 9 ergeben, welche 
auf diese Weise - verglichen mit bekannten 
Verfahren1121 - sehr einfach zugänglich ist.

Auch die weitere Umwandlung der Pri­
märaddukte 6 und 7 hängt empfindlich 
von den experimentellen Bedingungen ab. 
6 und 7 entstehen durch Angriff auf l2e 
oder im Falle von 7 alternativ durch Alky­
lierung von 1-He und nachfolgende De­
protonierung der gebildeten Neutralver­
bindung durch Amid-Ionen. Die denkbare 
Cyclisierung der Monoanionen 6 und 7, 
die ja beide sowohl elektrophile als auch 
nucleophile Stellen aufweisen, läuft offen­
bar nur im Falle von 7 ab (Bildung von 3).

Eine alternative Reaktion von 6 und 7 ist 
die Oligomerisation1131. In den Produkten 
sind Dihydroacenaphthylen-Einheiten 
durch Alkandiyl-Brücken verknüpft. Wir 
benutzen diese Reaktion gezielt zum Auf­
bau redoxaktiver Kohlenwasserstoffe1141. 
Die Entstehung höhermolekularer Ketten 
kann aber auch durch Reaktion von 6 oder 
7 mit l2e eingeleitet werden. So entsteht 
höhermolekulares Material stets dann, 
wenn in der Reaktionslösung noch hohe 
Konzentrationen des sehr reaktiven Nu- 
cleophils l2® vorhanden sind.

Arbeitsvorschrift: Synthese von 5-(co- 
Chlorbutyl)acenaphthen (2b) und 6b, 7, 8, 
9,10, lOa-Hexahydrofluoranthen (3b)

Eine auf —78°C vorgekühlte Lösung 
von 3.0 g (19.7 mmol) Acenaphthylen in 
250 mL wasserfreiem THF wird unter Ar­
gon rasch zu 250 mL flüssigem Ammoniak 
(—78°C) gegossen. Nach Zugabe von 310 
mg (45 mmol) Lithiumdrähten wird 30 min

bei —78°C gerührt. Anschliessend gibt 
man unter Argon zu der dunkelgrünen Lö­
sung 2.2 mL (19.7 mmol) 1,4-Dichlorbu- 
tan, woraufhin die Farbe der Lösung nach 
rot umschlägt. Man lässt 10 min nachrüh­
ren, gibt dann 3 mL Wasser hinzu, entfernt 
das Kühlbad und lässt einen Argonstrom 
durch die Lösung perlen. Nach dem Ab­
dampfen des Ammoniaks wird die verblei­
bende THF-Lösung eingedampft, der 
Rückstand in 200 mL Chloroform aufge­
nommen und mit Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird anschliessend über 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im 
Vakuum eingeengt. Man erhält 4.8 g eines 
hellgelben Öls, welches in 400 mL heissem 
Methanol gelöst und mit 1.5 mL konzen­
trierter Salzsäure versetzt wird. Man lässt 
30 min unter Rückfluss kochen und engt 
die Lösung auf ein Volumen von ca. 50 mL 
ein. Danach fügt man 250 mL CHC13 hinzu 
und schüttelt mit Wasser (ca. 200 mL) aus. 
Nach dem Einengen der organischen 
Phase erhält man 4.32 g eines gelben Öls, 
welches an Silicagel (l = 70 cm, d = 3 cm) 
mit n-Hexan chromatographiert wird. Aus 
der ersten schwach gelben Fraktion erhält 
man 800 mg eines Gemisches aus HO mg 
Acenaphthen und 690 mg (16.8 %) 6b, 7, 8, 
9,10, lOa-Hexahydrofluoranthen. Nach­
dem die Säule mit CHC13/m-Hexan (1:6) 
polarer eingestellt wurde, erhält man aus 
der zweiten Fraktion (schwach gelb) 2.2 g 
(45.6%) des 5-(t»-Chlorbutyl)acenaph- 
thens 2b als gelben Feststoff; Umkristalli­
sation aus m-Hexan ergibt schwach gelbe 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 
48 °C.
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