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Durch Reaktion von aromatischen Carboxylverbindungen rnit Lithium-naphthalinid lieBen sich 
1,2-Diketone vom Benzil-Typ darstellen. Die Anwendungsbreite dieser Reaktion wurde unter- 
sucht. Bei a,P-ungesattigten Ketonen traten unter entsprechenden Bedingungen Hydrodimerisie- 
rung, Hydrierung und Hydroxylierung auf. 

Reactions with Radica~anions, IV') 

The Synthesis of Mono- and Diketones from Carboxylic- and 
a,P-Unsatumted Carbonyl Compounds 

1.2-Diketones of the benzil type were obtained in the reaction of aromatic carboxylic compounds 
with lithium naphthalenide. The scope of this reaction was investigated. a$-Unsaturated ketones 
yielded hydrodimerisation, hydrogenation and hydroxylation produck. 

1,2-Diketone vom Benzil-Typ2a) sind sowohl fur die organische Synthese nutzliche als auch 
spektroskopisch und photochemisch interessante Verbindungen. Nach Reduktion zu den entspre- 
chenden Benzoinen3) - dann von Nutzen, wenn sich die Benzile nicht durch Benzoin-Konden- 
 ati ion^^.^) und nachfolgende O x i d a t i ~ n ~ ~ , ~ )  gewinnen lassen - konnen Desoxybenzoine, Hydro- 
benzoine, Stilbene, Diarylalkine und Diarylethylamine dargestellt werden. Auch als Photosensi- 
bilisator6), Photoinitiator bei radikalischer Polymerisationn und Arimeimittel@ (z. B. als Antimy- 
kotikum 5,5'-Dibromsalicil) finden sie Verwendung. Zur Synthese dieser aromatischen 1.2- 
Diketone wurde eine Vielzahl von Methoden entwickelt, die allerdings bei hoherkondensierten 
Systemen auf ihre Grenzen sto8en. Benzile mit Pyren- und Anthracen-Einheiten sind bisher nicht 
bekannt. Die Benzoin-Kondensation von Anthracenaldehyden sowie die 1,2-Diketonbildung aus 
Anthracencarbonsauren bzw. ihren Saurechloriden mit MagnesiudMagnesiumiodid schlugen 
feh19). Da sich durch die Umsetzung von Benzoesaure-und Naphthoesaure-estern rnit leicht dar- 
stellbaren aromatischen Radikalanionen, wie Natrium-oder Lithium-naphthalinid, Benzoine und 
Benzile erhalten lassen10-'3), war es von Interesse, o b  sich auf diesem Weg sonst nicht syntheti- 
sierbare 1,2-Diketone mit aromatischen Einheiten gewinnen lassen. 

Wir berichten hier iiber Synthesen und Syntheseversuche einiger 1 ,ZDiketone vom 
Bend-Typ sowie iiber Hydrodimerisierung und Hydrierung von u,p-ungesattigten 
Ketonen rnit Hilfe von Lithium-naphthalinid. 

*) Neue Anschrift: Hoechst AG, Pharma Synthese, Postfach 800320, D-6230 Frankfurt 80. 
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Benzoine und Benzile rnit Pyren- und [2.2]Paracyclophan-Einheiten If 
Durch die Reaktion von 1-Pyrencarbonsaure-methylester (la)14) mit Lithium- 

naphthalinid (,,LiN") in trockenem Tetrahydrofuran (THF) erhielt man in bis zu 
74proz. Ausbeute (ohne Saulenchromatographie) ein etherunl6sliches Benzoin-Benzil- 
Gemisch 2a/3a (DC, 'H-NMR-Spektrum) rnit wechselnden Ausbeuteverhaltnissen. 
Die Umkristallisation eines an Benzoin relativ reichen 2a/3 a Gemisches aus Dichlor- 
methan/Ethanol ergab analysenreines 2a. Wahrend die ubliche Benzoin-Oxidation rnit 
Kupfer(I1)-acetat in Gegenwart von Ammoniumnitrat's) im Falle von 2a zur Spaltung 
in 1-Pyrenaldehyd und 1 -Pyrencarbonsaure fiihrteI6), erhielt man durch Oxidation von 
2a/3a rnit Wisrnut(III)-o~id'~*'*) in 81 proz. Ausbeute intensiv gelbes 3a. Auffallend 
am Elektronen-Spektrum von 3a ist die hohe Extinktion bei li = 413 nm mit Ig E = 4.56. 
Ebenfalls lieR sich durch Umsetzung von [2.2]Paracyclophan-4-carbonsaure- 
methylester (lb)I9) rnit LiN in THF nach Chromatographie an Kieselgel in 17proz. 
Ausbeute 2b gewinnen. Die Oxidation von 2b rnit Wisrnut(III)-o~id'~~'~) ergab in 
46proz. Ausbeute nahezu farbloses 3 b. Das Schmelzpunktverhalten und die 'H-NMR- 
Spektren zeigen, da8 sowohl bei der Synthese von 2b als auch 3b Diastereomere ent- 
standen sind. Im 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CDCI,) einer Benzoin-Fraktion 2b sind 
Signale fur die CH-Protonen bei 6 = 5.57 und 5.80, fur die OH-Protonen bei 6 = 4.14 
und 4.48 zu finden. 

Das 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CDCI,) von 3b zeigt nach Zusatz des chiralen 
Shift-Reagenzes Tris[3-(heptafluorpropyl-hydroxymethylen)-~-camphorato]europium 
eine Tieffeldverschiebung der beiden den ortho-Aromaten-H zugeordneten Signale bei 
6 = 6.93 und 6.80, wobei die metu-Kopplung des einen bei tiefstem Feld erscheinenden 
Signals erhalten bleibt und eine deutliche Verbreiterung bei dem anderen Signal auf- 
tritt. Auch rnit Hilfe der analytischen HPLC-Chromatographie2') W t  sich erkennen, 
da8 es sich bei 3 b um zwei Verbindungen handelt. 

R - c o o c n ,  
Ll N ? PH ? ?  

R - C - C H - R  5 R - C - C - R  

Versuche zur Synthese weiterer 1,2-Diketone 
Urn die Anwendungsbreite der 1,2-Diketon-BiIdung aus Carbonsauren bzw. ihren Methylestern 

zu erfassen, wurde eine Reihe weiterer Verbindungen mit LiN zur Reaktion gebracht. Zwar lien 
sich aus 9-Phenanthren~arbonsaure-rnethylester~~) in 16proz. Ausbeute das 9,9'-Phenar1thril~~) 
gewinnen, doch versagte diese Methode in einer Reihe von Fallen (Einzelheiten im exp. Teil). Ins- 
besondere sind auch die bisher unbekannten Anthracen-Derivate9) nicht darstellbar. WLhrend 
sich bei der Urnsetzung von 1- und 2-Anthracencarbonsaure-rne1hylester~~~~~) keine entspre- 
chenden Diketone vorn Benzil-Typ isolieren lienen, reagierte 9-Anthracencarbonsaure-methyl- 
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esterz5) unter Dimerisierung in 85proz. Ausbeute zum Dimethylzster 4 einer Tetrahydrobianthryl- 
dicarbonsaure, der auch aus Anthracen, Natrium und Kohlendioxid sowie anschlieflender Ver- 
esterung gewonnen werden kann26). Im Unterschied dazu ahiel t  man aus Benzoesaure-(9- 
anthrylmethyle~ter)~~)  (9-Anthrylmethyl)-phenyl-keton und 1,2-Di(9-anthryl)ethanz8) und aus 
Benzoesaure-(1-anthrylmethylester) 1 ,2-Di(l-anthryl)ethanZ9). 8’ \ \ 

/ / 

H COOCH, 

4 5 

Interessant erschienen in diesem Zusammenhang auch Versuche zur Bildung von Paracyclo- 
phan-Systemen durch reduktive Dimerisierung aus den entsprechenden Dicarbonsaure-dimethyl- 
estern. Da von den Diketonen des [2.2]Paracyclophans nur das 1,9- und das 1,lO-Diketon be- 
schrieben sind30) und Versuche fehlschlugen, mit Hilfe der .4cyloin-Kondensation aus 4.4’-Biben- 
zyldiessigsaure-dimethylester ein Paracyclophan-System a u f ~ u b a u e n ~ ~ ) ,  wurde die Synthese von 
[2.2]Paracyclophan-l,2-dion (5 )  aus 4,4’-Bibenzyldi~arbons~ure-dimethylester~~) in Angriff 
genommen, zumal bekannt war, daR Benzoesaure-ethylester mit Natrium in Toluol (Acyloin- 
Bedingungen) anders reagierte als mit Natri~m-naphthalinid~~J. AuBerdem wurde kurzlich eine 
photochemische Dimerisierung von 4,4‘-DiacetylbibenzyI zu 1,2-Dimethyl-[2.2]paracyclophan- 
1 ,f-diol e r ~ i e l t ~ ~ ) .  Versuche, das 1,2-Dion 5 zu synthetisierzn, scheiterten jedoch. Ebenso war die 
Synthese von [2](4,4”)0rthoterphenylophan-l,2-dion (5, o-C6H4 statt CHz- CH,), dessen 
Grundkorper vor kurzem dargestellt w ~ r d e ~ ~ ) ,  aus 4,4”-o-Terphenyldicarbonsaure-dimethylester 
trotz Variation der Versuchsbedingungen nicht erfolgreich. Das Diketon 5, 0-C6H4 statt 
CH2 - CH2, interessierte aul3er seinen spektroskopischen Eigenschaften vor allem als Edukt fur 
die Synthese einer Verbindung, in der aromatische Einheiten abwechjelnd senkrecht zueinander 
stehen konnten. 

Reaktionen von a$-ungesattigten Ketonen 
Hydrodimere von Flavon-Systemen wurden erst vor kurzem syntheti~iert~~,~’). So 

lieferte die oxidative Kupplung von Flavanon mit Selendioxid 3,3’-Bifla~anonyl~~), 
wahrend die photochemische Dimerisierung von Flavon bzw. 6-Methylflavon in Ge- 
genwart von Natriumsulfit 2,2’-Biflavanonyle ergab3’). Die hier37) gemachte Annahme 
einer Radikalanion-Zwischenstufe veranldte uns zu der Untersuchung, ob die Reak- 
tion von Flavon (6) mit Lithium-naphthalinid zur reduktiven Dimerisierung fuhrt. In 
2Oproz. Ausbeute erhielt man 2,2‘-Biflavanonyl(7) als 70: 30-Diastereomeren-Gemisch 
(an C-2). Durch Saulenchromatographie (Kieselgel, CyclohexadEther) konnten 
jeweils beide Stereoisomere angereichert werden. Dem zuerst eluierten und in der Aus- 
beute uberwiegenden Stereoisomeren wird aufgrund seines ‘H-NMR-Spektrums 
(CDCl,, Methylen-Protonen bei 6 = 3.96 und 3.37, Vergleich mit dem 6,6‘-Dimethyl- 
2,2’-biflavanony13?) die racemische ( f )-Struktur wgeordnet. Die meso-Verbindung 
zeigt die entsprechenden Signale bei 6 = 3.68 und 3.14. Im Gegensatz dam wurde bei 
der Umsetzung von 2,3-Diphenylindenon mit LiN keine Hydrodimerisierung 
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beobachtet, sondern Hydrierung (in 70proz. Ausbeute zu truns-2,3-Diphenylindanon 
(9)39)) und Hydroxylierung (in 8proz. Ausbeute zu einem Hydroxy-2,3-diphenyl- 
indanon). Das IR-Spektrum und der Schmelzpunkt dieser Hydroxy-Verbindung stim- 
men mit den Daten iiberein, die in der Lit.40) unter Vorbehalt der Substanz 3-Hydroxy- 
2,3-diphenylindanon zugeordnet wurden. Aus dem Vergleich der '3C-NMR-spektro- 
skopischen Daten der Hydroxy-Verbindung (CDC13, 6 = 86.7 (s; C-2), 59.3 (d; C-3)), 
mit denen von truns-2,3-Diphenylindanon (CDCI,, 6 = 64.6 (s; C-2), 54.9 (d; C-3)) er- 
gibt sich jedoch, d& es sich dabei um 2-Hydroxy-2,3-diphenylindanon (10) handeln 
muR. Denn eine Vertauschung der Zuordnung der Signale fur C-2 und C-3 und damit 
der Stellung der OH-Gruppe wiirde zu einer nicht deutbaren relativen Hochfeldver- 
schiebung der Signale an C-2 fiihren. Uber die Konfigurationsverhlltnisse an C-2 und 
C-3 kann derzeit keine Aussage gemacht werden. 

8 1 

0 0 

18 a a 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, Frau 
I. Pries fiir die Messung von IR- und Elektronen-Spektren, Frau U. Surburg, Herrn H .  Franzen 
und Herrn Dr. Chr. Wolff fiir die Aufnahme von NMR-Spektren sowie Herrn E. Schneider fur 
die Ausfiihrung der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 1R-Spektren (KBr): Perkin Elmer 421. - 'H-NMR- 

Spektren: Varian EM 390 und Bruker HX-90 (CDC13, 3-Skala). - '3C-NMR-Spektren: Bruker 
HX-90 (CDCI,, 3-Skala). - Massenspektren: Atlas C H  4 B. - UV-Spektren: Zeiss DMR 10. 
Alle Versuche mit Lithium-naphthalinid (LiN) wurden unter Reinst-Stickstoff und in trockenem 
Tetrahydrofuran (THF) ausgefiihrt. 

1. Allgemeine Venuchsvorschrift 

Die Reaktionen mit Lithium-naphthalinid (LiN) wurden nach drr  Vorschrift in Lit.',) aus- 
gefiihrt. 

2. Benzoin und Benzil mit Pyren-Einheiten 

a) 2-Hydroxy-I,2-di(l-pyrenyl)ethanon (,,Pyrenoin") (2a): Aus 5.20 g (20 mmol) 1-Pyrencar- 
bonsilure-methylester (1 a)14) erhielt man durch Reaktion mit LiN ohne Chromatographie 3.43 g 
etherunlosliches Benzoin-Benzil-Gemisch 2a/3a (DC, ' H-NMR-Spektrum, 74% Ausb.). Durch 
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Umkristallisation eines an Benzoin relativ reichen 2a/3 a-Gemisches (Rohausb. an Benzoin/ 
Benzil 42%) aus DichlormethardEthanol wurde in geringer Menge analysenreines 2a isoliert, 
Schmp. 190- 193°C unter Zers. 

IR: 3420 (breit, OH), 1670 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 9.10 (d, J = 9 Hz; 1 H, 10-H), 8.64 
(d, J = 9 Hz; 1 H, 10'-H), 8.50- 7.70 (m; 16H, Aromaten-H), 7.20 (d, J = 5 Hz; 1 H, CH), 5.12 
(d, J = 5 Hz; 1 H, austauschbar, OH). - MS (70 eV): m/e = 460 (M'). - UV (CH2Ch): in 
nm (Ig E )  = 236 (4.91). 244 (4.95), 268 (4.58). 279 (4.72). 290 sh (4.46), 319 sh (4.25), 334 (4.49). 
345 (4.52), 365 sh (4.43), 396 sh (4.28). 

C34H2002 (460.5) Ber. C 88.67 H 4.38 Gef. C 88.79 H 4.38 

b) Di(I-pyrenyl)ernandron (,,Pyrenil") (3a): 460 mg (1 mrnol) id, 3a In 10 rnl Eisessig wurden 
rnit 932 mg(2 mmol) Wismut(II1)-oxid unter Riihren auf 110°C erhitzt. Nach ca. 20 rnin war die 
Reaktion beendet (DC). Nach dem Abkiihlen gab man 50 ml Wasser dam, saugte den Nieder- 
schlag ab und filtrierte iiber eine kurze Saule (Kieselgel, Dichlormethan). Nach Abdestillieren des 
Lbsungsmittels i. Vak., Waschen des Riickstandes rnit Ether und Trocknen erhielt man analysen- 
reines 3 a  als intensiv gelbes Kristallpulver: 370 mg (81 To), Schmp. 279- 281 "C unter Zers. 

IR: 1658,1650cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 9.76 (d, J = 9 Hz; 2H, lO-H, 10'-H), 8.55-8.00 
(m; 16H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 458 (M+). - UV (CH2CI2): I.,, in nm (Ig E )  = 
235 (4.71), 254 sh (4.46), 283 sh (4.37), 292 (4.47), 389 sh (4.39), 413 (4.56). 

C3,Hls02 (458.5) Ber. C 89.06 H 3.96 Gef. C 89.05 H 4.06 

c) Umsetzung von 2a/3a mil Kupfer(II)-acetat/Ammoniumnitrat: 460 mg (1 mmol) 2a/3a 
(relativ reich an 2a) in 50 rnl 80proz. wU3rigern Eisessig wurden rnit 4 mg Kupfer(I1)-acetat und 
100 mg Ammoniumnitrat 2 h unter RiickfluB gerilhrt. Nach dem Abkiihlen und Zugabe von 
Wasser wurde abfiltriert und der Riickstand an Kieselgel rnit Dichlorrnethan chrornatographiert: 
205 mg (45%) 1-Pyrenaldehyd und 60 mg (12%) I-Pyrencarbonsaure Cjeweils Vergleich mit 
authentischen Proben, IR- und ' H-NMR-Spektren). 

3. Benzoin und Benzil mit [2.2]Paracyclophan-Einheiten 

a) 2-Hydroxy-I,2-di([2.2]paracyc/ophan-4-yl)ethanon (,/2.2]Paracyclophanoin '7 (2 b): 1.94 g 
(7.3 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsaure-methylester (1 b)22) wurden wie i i b l i~h '~ )  mit LiN 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ether lienen 
sich neben 70 mg (4%) 3 b  (siehe unten) 290 mg (17%) 2b gewinnen, Schmp. 233 -240°C aus 
Ether. Das DC und das 'H-NMR-Spektrum zeigen, dalj D: ,astereomere entstanden sind. 

IR: 3450 (breit, OH), 1675 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 6.66- 5.80 (m; 14H, Aromaten-H), 
5 . 5 7 ( d , J =  6 H z ; l H , C H ) , 4 . 1 4 ( d . J =  6Hz;lH,austauschbar,OH),3.85-2.20(m;16H, 
CH2). - MS (70 eV): m/e = 472 (M'). - UV (CH2C12): )ima in nm iIg E )  = 286 (3.84). 333 sh 
(3.32). 

C34H3202 (472.6) Ber. C 86.41 H 6.82 Gef. C 86.37 H 6.80 

b) Di([2.2]paracyclophan-4-yl)ethandion (,,/2.2]Paracyc&ophanil") (3 b): 130 mg (0.275 mmol) 
2 b wurden analog der 3 a-Darstellung oxidiert und aufgearbeitet: 60 mg (46'70) 3 b als fast farblose 
Kristalle vom Schmp. 198 - 215 "C aus Ether/Petrolether (30- 60°C). Laut analytischem HPLC- 
Chromatogramm (Saule 100 x 4 mm, RP-C,s, 5p, MethanoVWasser (5: 1)) handelt es sich bei 
3b um zwei Verbindungen. Nach dem ' H-NMR-Spektrum sind die ( k )- und meso-Diastereomere 
in nahezu gleichem Verhaltnis entstanden (Integration der beiden den ortho-Aromaten-H zuge- 
ordneten Signale bei 6 = 6.93 und 6.80). 

IR: 1659 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 6.93 (d, J = 1.5 Hz; 1 H) und 6.80 (d, J = 1.5 Hz; 1 H) 
zus. 2H, ortho-Arornaten-H, 6.77-6.25 (m; 12H, Aromaten-H), 4.42- 3.96 (m; 2H, CH,), 
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3.4- 2.7 (m; 14H, CHz). - MS (70 eV): m / e  = 470 (M'). - UV (CHzCh): A,,- in nm (Ig E) = 

227 ( 4 4 ,  301 (3.97), 355 sh (3.29). 
C34H& (470.6) Ber. C 86.77 H 6.42 Gef. C 86.72 H 6.43 

4. Umsetzungen weiterer Ester mil LiN 

a) 9-Phenanthrencarbo~uure-methy1es1er~~~: 2.36 g (10 mmol) Ester reagierten zu 330 mg 
(16%) Phenanthrilz2) (Schmp. und IR-Vergleich). - 'H-NMR: 6 = 9.55-9.33 (m; 2H), 
8.90-8.57 (m; 4H), 8.40 (s; 2H), 7.90-7.40 (m; 10H). 

b) Bei folgenden Estern 1ieJ sich keine 1,2-Diketon-Bildung nachweisen: 1-Anthracen- 
carbonsaure-rnethylesterz3), 2-Anthracen~arbonsaiure-methylester~~), 2-Anthrachinoncarbon- 
~aure-methylester~~), Ferrocencarbonsaure-methyle~ter~~), C(Methyl1sulfonyl)benzoes~ure-methyl- 
ester43) und 4-Cyanbenzoesaure-methylester"). AuRerdem versagte die Methode bei der Um- 
setzung von 9-Fluoren~arbonsaure~~),  4-Fluorbenzoesaure, 3-(Trifluormethyl)benzoesaure, 
1 -Adamantancarbonsaure und Pivalinsaure. 

c) 9-Anthracencurbonsaure-methylesterzs): 2.36 g (10 mmol) Ester setzten sich zu 2.00 g (85%) 
9,9',10,10'-Tetrahydro[9,9'-bianthracen]-lO,lO-dicarbonsaure-dimethylester (4)z6) vom Schmp. 
265 "C (Lit. 267 "C) um. Der groRere Teil(l.63 g) lieB sich ohne Chromatographie nach Waschen 
mit Ether isolieren. 

IR: 1727 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.46 (dd, J1 = 8 Hz, J2 = 1.5 Hz; 4H), 7.19 (ddd, 
J1 = Jz = 8 Hz, JJ = 1.5 Hz; 4H), 6.88 (ddd, J1 
J1 = 8 Hz, Jz = 1.5 HZ; 4H), 5.08 (s; 2H,  CH), 4.02 (s; 2H,  CH), 3.81 (s; 6H,  CH3). 

Jz = 8 Hz, J 3  = 1.5 Hz; 4H), 6.24(dd, 

d) Benz0esiiure-(9-anthry/methy/ester)~~): 3.12 g (10 mmol) Ester agaben 1 .OO g etherunlos- 
liches Gemisch aus ca. 600 mg (31 070) 1,2-Di(9-anthryl)ethan (Vergleich mit authentischer 
Probez8), IR-Spektren und Schmp.) und ca. 400 mg (14%) (9-Anthrylmethyl)-phenyl-keton (siehe 
unten). Die Abschatzung der Ausbeuteverhaltnisse erfolgte aus dem 'H-NMR-Spektrum. Zur 
(nicht quantitativen) Reinisolierung der beiden Verbindungen kristzllisierte man aus Chloroform 
urn und erhielt als Kristallisat reines Dianthrylethan. Das Filtrat wurde i. Vak. eingeengt under- 
neut abfiltriert. Dieses Vorgehen wiederholte man zweimal. Der Riizkstand des so erhaltenen Fil- 
trats nach Abdestillation des Losungsmittels wurde aus Aceton umkristallisiert und ergab (9-An- 
thrylmethy1)-phenyl-keton (farblose Nadeln vom Schmp. 240- 241 "C). 

IR: 1678 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 8.46 (s; l H ,  10-H), 8.28-7.90 (m; 6H), 7.68-7.35 
(m; 7H), 5.33 (5; 2H,  CHz). - MS (70 eV): m/e = 296 (M'). 

CnH160 (296.4) Ber. C 89.16 H 5.44 Gef. C 89.08 H 5.34 

Durch Chromatographie des Ether-Filtrats an Kieselgel mit CyclohexadEther konnten 90 mg 
(5%) 9-Methylanthracen und in sehr geringer Menge (< 1%) Anthrachinon isoliert werden 
(jeweils Vergleich mit authentischen Proben durch IR- und ' H-NMR-Spektren). 

e) Benzoesiiure-(I-unthrylmethylester): Aus 1.56 g (5 mmol) Este: (dargestellt aus 1 -(Hydroxy- 
methyl)anthra~en~~) und Benzoylchlorid) lieR sich als einziges Produkt 55  mg (6%) lJDi(1- 
anthry1)ethan vom Schmp. 228 - 230°C (LkZg) 238 - 238.5 "C) gewinnen. 

Ester: Schmp. 148- 149°C (gelbe Nadeln aus Ethanol). - IR: 1718 cm-' (CO). - 'H-NMR: 
6 = 8.64(s; 1 H), 8.43 (s; 1 H), 8.18-7.84(m; 5H), 7.70-7.20(m; 7H), 5.92(s; 2H, CH,). - 
MS (70 eV): m/e = 312 (M'). 

CZZH160Z (312.4) Ber. C 84.59 H 5.16 Gef. C 84.55 H 5.32 

f) 4,4'-Bibenzyldic~rbonsijure-dimethy/este~~~: 2.98 g (10 mmol) Ester wurden wie iiblich mit 
LiN umgesetzt und aufgearbeitet. Aus der wallrigen alkalischen Phase lieBen sich nach dem An- 
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sauern 2.00 g (74%) der entsprechenden Dicarbonslure (Vergleich der 1R- und 'H-NMR- 
Spektren) erhalten. 

g) 4,4"-o-Terphenyldicarbonsaure-dimethylesfer: 3.46 g (10 mmol) Ester (Darstellung siehe 
unten) wurden unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (1. wie iiblich: Ester in 300 ml THF 
vorgelegt, dazu die sechsfache aquimolare Menge an LiN; 2. 60 mmol LiN in 300 ml THF vorge- 
legt, dazu der Ester in 250 ml THF; 3. gleichzeitiges Zutropfen des Esters und des Radikalanions, 
in jeweils 100 ml THF gelbst, zu 250 ml THF) mit LiN umgesetzt. In keinem Falle konnte ein defi- 
niertes Produkt erhalten werden. 

Die Synthese des Esters erfolgte analog der Darstellung von 4,4"-p-Terphenyldicarbons2ure- 
die thyle~ter~~) :  46 g (200 mmol) o-Terphenyl lieferten ohne Sdulenchromatographie nach Umkri- 
stallisation aus Essigester bis zu 47 g (68%) 4,4"-~Terphenyldicarbonsaure-dimethylester; 
Schmp. der Analysenprobe 185 - 186°C. 

IR: 1717 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.88 (d, J = 8 Hz; 4H,  3-, 3"-, 5 - ,  5"-H), 7.44(s; 4H,  
3'-, 4'-, 5'-, 6-H), 7.17 (d, J = 8 Hz; 2-, 2"-, 6, 6"-H), 3.87 (s; 6H,  CH3). - MS (70 eV): 
m / e  = 346(M+). 

C ~ H 1 8 0 4  (346.4) Ber. C 76.29 H 5.24 Gef. C 76.43 H 5.24 

5. Reaktionen von a,P-ungesiittigten Ketonen 

a) FIauon (6): Aus 2.22 g (10 mmol) 6 fielen nach Cbromatographie (Kieselgel, Cyclohexad 
Ether) neben 1.18 g (53%) Ausgangsverbindung 450 mg (20%) 2,2'-Biflavanonyl (7)3n als ein 
70: 30-Diastereomeren-Gemisch (an C-2) an. Die erste Fraktion war mit der (+)-Verbindung (ca. 
80%). die zweite Fraktion mit der meso-Verbindung (ca. 8OTo) angereichert. Durch Umkristalli- 
sieren der ersten Fraktion aus EthanoVDichlormethan konnte die ( k )-Verbindung nicht weiter 
angereichert werden, war aber nach der Elementarzusammensetzung analysenrein. Die folgenden 
Daten beziehen sich auf ein a. 4:  1-Gemisch von (+)/meso-2,2'-Biflavanonyl (7) (Schmp. 
213 - 218"C, Lit.37) fur (+)-2,2'-Biflavanonyl: 222°C). 

IR: 1695 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 7.77-6.80(m; 18H, Aromaten-H), 3.96(d, J = 16 Hz; 
1.6 H, ( k)-CH2), 3.68 (d, J = 16 Hz; 0.4H, meso-CHi), 3.37 (d, J = 16 Hz; 1.6H, (k)-CH2), 
3.14 (d, J = 16 Hz; 0.4H. meso-CH2). - "C-NMR: 6 = 191.1 (s; C4).  159.3 (s; C-8a), 
136.2- 118.2 (s und d), 88.0 (s; C-2), 41.1 (t; C-3). - hIS (70 eV): m/e = 446 (M+). 

CwH22O4 (446.5) Ber. C 80.70 H 4.97 Gef. C 80.72 H 4.97 

b) 2,3-Diphenyl-l-indenon (8)38): 2.82 g (10 mmol) Indenon 8 ergaben nach Chromatographie 
des Etherextraktes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ether 2.00 g (70%) fram-2,3-Diphenyl-l-indanon 
(9) vom Schmp. 90°C (Lit.39) 98°C. 'H-NMR-Spektren-Vergleich) und 250 mg (8%) 2-Hydroxy- 
2.3-diphenyl-1-indanon (10) vom Schmp. 128 - 129°C (Lit.40) 126- 128°C. IR-Spektren-Ver- 
gleich). 

9: I3C-NMR: 6 = 205.0 (s; C-l), 156.1 ( s ;  C-3a). 142.6- 124.0 (s und d), 64.6 (d; C-2). 54.9 
(d; C-3). 

10: IR: 3435 (OH), 1710 cm-' (a). - 'H-NMR: 6 = 8.06-7.91 (m; 1 H, 7-H), 7.80-7.25 
(m; 3H), 7.15-6.73 (m; 10H). 4.85 (s; 1 H, CH), 3.33 (s; 1 H, austauschbar, OH). - I3C-NMR: 
6 = 207.0 ( s ;  C-1). 153.7 (s; C-3a), 140.7- 124.0 (s und d), 86.7 (s; C-2), 59.3 (d; C-3). 
MS (70 eV): m/e = 300 (M'). 

C21H1602 (300.1) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 83.92 H 5.26 
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