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Reduktive Alkylierungen von
Acenaphthylen und Synthese von

Acephenanthrylen™

Gerd Neumann und Klaus Miillen*

Professor Albert Eschenmoser zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: The as yet unknown reductive alkylation of acenaphthylene with 1,n-dihaloge-
noalkanes is investigated. The techniques applied are the direct spectroscopic character-
1zation 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.
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** Reduktive Umwandlungen, 6. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Wir danken Prof. L. T. Scott und Prof. M. Rabi-
novitz fiir die Bekanntgabe unveroffentlichter Resul-
tate. - 5. Mitteilung: siche Ref. (!l

Die unter 1,2-Addition verlaufende Um-
setzung der Dianionen cyclischer 7n-Sy-
steme mit difunktionellen Elektrophilen,
z.B. 1,n-Dihalogenalkanen, bietet sich als
eine elegante Cycloanellierungsmethode
an®*, 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-
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ven Alkylierung von 1 zwar dusserst kom-
pliziert, kann aber durch spektroskopische
Charakterisierung der ionischen Zwi-
schenstufen und durch systematische Va-
riation der Versuchsbedingungen (Gegen-
ion, Solvens, Elektrophil) beherrscht und
prdparativ, z.B. zur Synthese von Ace-
phenanthrylen, nutzbar gemacht werden.
Die reduktive Alkylierung von 1 mit 1,n-
Dihalogenalkanen (1 eq.) filhrt nur dann
zu guten Ausbeuten monomerer Produkte,
wenn mit Lithium in fliissigem Ammoniak
gearbeitet wird. In Tetrahydrofuran
(THF) (Li oder K) sowie in NH, (K) ent-
stehen hohermolekulare Sekundérpro-
dukte und (durch das Alkylierungsmittel)
reoxidiertes Edukt. Die Reaktion von 1
(NH,, Li, —78°C) mit 1,4-Dichlorbutan er-
gibt 2bE7# und 3b® (siche Arbeitsvor-
schrift). Der chemische Strukturbeweis fiir
3b gelingt durch Dehydrierung zu Fluor-
anthen. 2b wird bei der intramolekularen
Friedel-Crafts-Alkylierung (CS,, AICl,) 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 %).








