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Arene Hydrides, 8l'. - SET vs. Nucleophilic Attack in Reactions of a-Bromoisobutyrophenone with Carbanions. 
Fragmentation of the Anion of Tetrahydrobianthracene 

SET is the main reaction pathway between a-bromoisobutyro- favored by cation coordination. In the reaction with 7 f -  ("an- 
phenone (1) and the carbanions ira-j- of diarylmethanes or thracene hydride") the dimer 6f (and probably 9f, too) under- 
disubstituted acetonitriles: ?- +?' + e and e + 1+-+ Br- goes fragmentation to form anthracene. The epoxide 16, aris- 
PhCOCMe; (3). Main secondary reactions are dimerization of ing from 1 by carbonyl attack, has been found only once with 
the radical 7' (to form 6) and further reduction of 3: ?a- j- (1% 16b). In contrast, 16 was the (elusive) main product 
7- + 3-7' + 4 [enolate of isobutyrophenone (5)]. Occasion- in the reaction of 1 with the carbanions ?k-n- of monosub- 
ally substitution products (9) of 1 are obtained. They are prob- stituted acetonitriles. Here, 6 and 9 have been found only once 
ably formed by combination of ?' with 3 (0% 9e at room tem- (61, 9n). The elusive 16k-n underwent eliminative ring fis- 
perature, 38% 9e at -65°C). This combination seems to be sion. 

Reaktionen von Nucleophilen mit Elektrophilen durch 
Ein-Elektron-Ubertragung (single electron transfer, SET) 
unter Bildung radikalischer Zwischenstufen sind ein aktu- 
elles Anliegen der chemischen Forschung2s3). Hauptpro- 
bleme in reaktionsmechanistischer Hinsicht sind dabei die 
Indizien fur einen SET-Schritt und die Unterscheidung oder 
Abgrenzung von den klassischen ,,Elektronenpaar-Reaktio- 
nen". Elektrochemisch ermittelte Redox-Potentiale liefern 
nur Informationen iiber die Thermodynamik des eigentli- 
chen SET-Schrittes, wobei in den meisten Fallen ein even- 
tuell vorhandener Gegeni~n-EinfluD~) wegen der Verwen- 
dung von nicht-koordinierenden quartaren Ammonium-Io- 
nen unentdeckt bleiben muD. 

Im Zusammenhang rnit einem moglichen SET-Mecha- 
nismus bei nucleophilen Ringoffnungen von N-Benzoyl- 
aziridinen sowie rnit der beobachteten Addition von Carb- 
anionen an den Benzoylrest der letzteren6) haben wir Re- 
aktionen von Carbanionen Nu- mit a-Bromisobutyro- 
phenon (1) untersucht. Klassischer ,,Elektronenpaar-An- 
griff' ist grundsatzlich an der Carbonylgruppe von 1 oder 
an seinem a-Kohlenstoff denkbar, letzterer unter Substitu- 
tion zu 9. SET wurde dagegen uber das Ketyl 2 durch Ab- 
spaltung des Bromid-Ions das Ketonradikal 3 liefern 
(Schema 1). 3 sollte durch ein zweites Aquivalent Nu- zum 
Enolat-Anion 4 weiterreduziert werden. Das durch den 
zweimaligen SET-Schritt Nu- +Nu' gebildete Radikal 
kann dann zu Nu-Nu (6) dimerisieren. In einer konkurrie- 
renden Reaktionsfolge konnen die Radikale Nu' und 3 zum 

Substitutionsprodukt 9 kombinieren. Eine Reaktionsfolge 
analog 1 + 4 ist fur PhS02CH2Hal (sulfonanaloges Phen- 
acylhalid) durch Bordwell et al.3) nachgewiesen worden, wobei 
naturlich die Konkurrenz durch eine Carbonylreaktion ent- 
fiillt. Die 1, 2, 3 und 4 entsprechenden Reaktionsstufen sind 
auch fur die polarographische Reduktion von Phenacylbro- 
mid (10) anzunehmen']. Rubinstein und Kariv vermuteten 
dabei, daD in der ketylartigen Zwischenstufe (entsprechend 
2) das einfach besetzte Orbital (SOMO) keinen reinen Ketyl- 
Charakter hat, sondern auch uber das Halogen delokalisiert 
ist. Auf diese Weise lassen sich die hderungen im ersten 
Halbstufenpotential (Referenz SCE) von 10, Phenacylchlo- 
rid (11) und Acetophenon (12) verstehen: ca. - 0.3, ca. - 1.1 
und ca. - 1.6 V7]. Die vermutete Delokalisierung des SOMO 
wird durch eine Reihe von spateren Arbeiten gestutzt, die 
eine Hyperkonjugation zwischen den beiden Funktionen in 
a-Halogenketonen belegen'). Ein direkter (dissoziativer) 
Elektron-Transfer auf das Halogen ist rnit den Reduktions- 
potentialen (< - 2V) von carbonylfreien Alkylhalogeniden 
weniger gut b ere in bar^*^-"). Das Reduktionspotential von 1 
scheint nicht bekannt zu sein, sollte aber nahe dem von 10 
liegen. 

Reaktionen rnit Anionen von Diarylmethanen 
Die Carbanionen Nu- wurden mittels n-Butyllithium aus 

NuH in T H F  unter Stickstoff erzeugt. Da 1 nach Schema 1 
zwei Aquivalente Nu- verbrauchen sollte, wurden rnit einer 
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Ausnahme sicherheitshalber immer drei Aquivalente Nu- 
durch schnelles (ca. 5 s) EinflieBenlassen einer Losung von 
1 in THF zur Reaktion gebracht. In allen Versuchen wurde 
vor dem Beliiften die Reaktion mit Eisessig abgestoppt. 

Die Reaktion mit dem Trityl-Anion (7a-. Tab. 1, Vers. 1) 
lieferte tatsachlich 71 '?LO Isobutyrophenon (5). Das envartete 
Trityl-Dimere (aromatisiert zu 8a 12)) wurde im Massenspek- 
trum (exakte Masse entsprechend Summenformel fur das 
Molekul-Ion) und ' H-NMR-spektroskopisch (1-H-Singulett 
bei 6 = 5.50i3)) zu 18% im zuruckgewonnenen Uberschul3 
an Triphenylmethan (6 = 5.54) entdeckt. Die Aromatisie- 
rung des eigentlichen Trityl-Dimeren durch Basenkatalyse 
ist bekannt f2). Das Tritylradikal 7a' lieferte aber haupt- 
sachlich das entsprechende Peroxid 13 (43%) und 7% Tri- 
tylalkohol, welcher vermutlich 14) durch Zersetzung von 13 
entstanden ist. Die Ausbeutesumme 8a + 13 + Tritylalko- 
hol betrug 68% in guter Ubereinstimmung mit den 71% 5. 
Das Abfangen des im Dimerisations-Gleichgewicht 
 orh hand en en^^*'') 7a' durch Sauerstoff ist bekannt 1214*15). Das 
unerwartete ,,Substitutionsprodukt" 14 (3%) mu0 aus dem 
ungesattigten Keton 15 und Trityl-Anion 7a- durch Mi- 
chael-Addition hervorgegangen sein. Das dazu erforderliche 
15 kann direkt aus 1 durch Bromwasserstoff-Abspaltung 
oder aus dem Radikal 3 durch Abgabe eines H-Atoms an 
ein zweites Radikal, Nu' oder 3 entstehen. 

15 16 17  

6-9,  16, 21 1 R Ar Ar' 

a I Ph Ph Ph 

Tab. 1. Reaktionen der Carbanionen Nu- mit 1 in THF" 

Vers. Nu Temp.b) Zeit Produkte (%'I) 

1 7a 
2 7b 
3 7c 
4 7d 
5 7e 
6 7e 
7 7f 
8 7fo 
9 7 i  

RT 
RT 
RT 
RT 
RT 

RT 
RT 

-65°C 

- 65 "C 

24 h 
15 min 
15 min 
15 min 
15 min 
5 s  

15 min 
15 s 

5 s  

71 5, 18 8, 43 13, 7d' Ph,COH, 3 14 
58 5, 80 6b, 11 9 9  1 16b, 21 17 
73 5, 70 6c, 21 9c 
86 5, 77 6d,4 9d 
96 5, 100 6e, 4 21e 
41 5, 44 6e, 38 9e, 1 2 l e  
80 5, 0 6f, 89 Ae', 3 21f 
36 5,24 6f, 14 A, 7 9f, 55 1 
74 5, 39 6f, 45 A, 14 9f, 2 21f 

a) 15 mmol Nu- (ausgenommen Vers. 8) und 5 mmol 1 in 120 ml 
THF. - b, RT = Raumtemperatur. - ') Berechnet nach Sche- 
ma 1. - dl Berechnet nach 13+2Ph3COH. - A = Anthracen. 
Ausbeute berechnet auf der Basis, daB ein Molekiil A einem Mo- 
lekiil 5 entspricht. - o 5 mmol 7f-. 

Diphenylmethyl-Anion (7 b-, Vers. 2)  lieferte 80% Di- 
meres (6b), aber nur 58% Isobutyrophenon (5), obwohl kei- 
nerlei 1 mehr zu entdecken war (DC, 'H-NMR). Fur dieses 
Defizit an 5 haben wir keine Erklarung. Bemerkenswert an 
Versuch 2 ist das Epoxid 16b (1?40), das - in Konkurrenz 
zur SET-Reaktion nach Schema 1 - durch klassischen Car- 
bonylangriff von 7b- entstanden sein muD. Das gebildete 
Anion des Bromhydrins cyclisiert unter intramolekularer 
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Verdrangung des Bromids zum Epoxid. Die Bildung ana- 
loger Epoxide aus dem Chloranalogen von l ist bekannt'"). 
Das ebenfalls erhaltene Substitutionsprodukt 9 b kann durch 
direkte Substitution oder durch Kombination der beiden 
Radikale 3 und 7 b' entstehen. Andere Versuche der Tab. 1 
sprechen fur die Radikal-Kombination als Hauptweg, 
schlieBen aber die direkte Substitution als Nebenweg nicht 
aus. Die hohe Basizitat des Carbanions 7b- kann wohl 
schon zu einem Angriff auf das Losungsmittel THF wlhrend 
der Herstellung von 7b- unter Bildung des Anions von 
Acetaldehyd fiihren 16). Ein nicht rein erhaltenes Nebenpro- 
dukt (Summenformel durch ,,exakte Masse" gesichert) der 
wahrscheinlichen Struktur 17 (oder dem offenkettigen Tau- 
tomeren) benotigt zu seiner Bildung eine Acetaldehyd-Kom- 
ponente. Es ist gerade diese Komponente ('H-NMR: 3-H- 
Dublett bei 6 = 1.20 und 1-H-Quadruplett bei 4.13, J = 
6.5 Hz), die zum Strukturvorschlag fuhrt. Eine schnelle Tau- 
tomerie zwischen cyclischem Acetal-Halbacetal (17) und 
dem offenkettigen Halbacetal (des Hydroxyketons 23) er- 
klart die spektroskopischen Befunde am besten. Das IR- 
Spektrum zeigt eine starke Carbonylbande bei 1675 cm-', 
wahrend die 'H-NMR-Signale der oi-tho-Protonen (6 = 
7.65) zwischen den fur 17 zu erwartenden (6 ca. 7.3) und 
denjenigen fur ein Phenylketon (6 ca. 7.9, vgl. 5 und 23) 
liegen. 

Fluorenyl-Anion 7c- reagierte mit 1 (Vers. 3) entspre- 
chend dem SET-Mechanismus in Schema 1 (73% 5, 70% 
6c), lieferte jedoch auch 21 YO Substitutionsprodukt 9c, aber 
kein Epoxid 16. Das Anion 7d- des 9-Methylfluorens ver- 
hielt sich qualitativ genauso (Vers. 4), doch trat die Substi- 
tution deutlich zuriick (4% 9d) zugunsten der Entbromie- 
rung von 1 (86%). Nach Bordwell et a1.") ist 7d- bei Al- 
kylierung noch etwas nucleophiler als 7c-, wahrend das 
Reduktionsvermogen von 7d- (angegebenes Oxidations- 
potential -0.355 V in DMSO gegen Ag/AgI) deutlich gro- 
lJer ist als das von 7c- (-0.194V)'*). Die Abnahme an Sub- 
stitutionsprodukt (Vers. 3/4) pa& besser zur Radikal-Kom- 
bination von Nu' mit 3 als zu einer direkten Bromid- 
Verdrangung in 1 durch Nu-. Die Radikal-Kombination 
von 7d' mit 3 konnte dabei sowohl unter sterischer Hin- 
derung als auch unter einer konkurrierenden Radikal-Dis- 
proportionierung leiden. Sie konnte aber auch die Konse- 
quenz einer groI3eren Radikal-Stabilitiit (7d' > 7c.)18) sein, 
wenn die Kombination von Nu' rnit 3 innerhalb des Lo- 
sungsmittelkafigs ablauft, aus dem ein stabileres Nu' leichter 
herausdiffundiert. Voraussetzung fur die letztere Alternative 
ware eine sehr schnelle Bromid-Eliminierung aus dem Ketyl 
2, eventuell sogar unter Uberspringen dieser Zwischenstufe. 
- Das Defizit an Dimerem in Versuch 4 (77% 6d gegeniiber 
86% 5) 1alJt sich auf einen Materialverlust bei der aufwen- 
digen Isolierung von 6d zuruckfuhren. Ein echtes Defizit 
durch Disproportionierung des Radikals 7d' zu NuH und 
18 ist unwahrscheinlich. Wir konnten weder 18 noch sein 
Michael-Addukt 19 oder sein reduktiv gebildetes Dimeres 
20 entdecken. 

Xanthenyl-Anion 7e- reagierte quantitativ nach dem 
SET-Mechanismus von Schema 1 (Vers. 5). Ein kleiner Teil 
des entstandenen Enolats 4 hatte dabei zu 21e weiterrea- 

giert. Dam muD 4 durch das im Uberschulj vorhandene 
NuH (Xanthen) zu 5 protoniert worden sein, welches dann 
Nu- am Carbonyl addiert. Tatsachlich lie13 sich authenti- 
sches 21 e leicht in sehr guter Ausbeute aus Isobutyrophenon 
(5) und 7e- herstellen, wobei eine Umprotonierung zu 4 
und Xanthen BulJerstenfalls 9% betragen haben konnte. Die 
quantitative Bildung von 4 und Nu-Nu anderte sich in 
Versuch 6 drastisch bei tiefer Reaktionstemperatur und sehr 
kurzer Reaktionszeit, indem 38% Substitutionsprodukt 9e 
unter entsprechender Abnahme von 5,6e und 21 e gefunden 
wurden. Ein solcher TemperatureinfluB auf eine mogliche 
Konkurrenz zwischen SET und direkter Substitution ware 
schwer vorstellbar. Der TemperatureinfluB laljt sich dagegen 
gut rnit einer Kombination der beiden Radikale 7e' und 3 
vereinbaren, die, wie oben schon diskutiert, im Losungs- 
mittelkafig ablaufen sollte, ehe die Partner auseinanderdif- 
fundieren. Die Temperatursenkung erhoht die Viskositat des 
Mediums und verlangsamt damit die Diffusion. Gesonderte 
Versuche zeigten die Stabilitat der Substitutionsprodukte 9c 
und 9e gegen uberschussiges Nu-, so da13 die Substitutions- 
produkte keine Zwischenstufen der Bildung von 5 sein kon- 
nen. 

Abgesehen von dem analog 21e gebildeten (und analog 
aus 5 und 7f- zuganglichen) Folgeprodukt 21 f lieferte An- 
thracenhydrid 7f- unter den ,,Normalbedingungen" der 
Tab. 1 nur 5 (80%) sowie 89% Anthracen (A) an Stelle des 
nach Schema 1 zu erwartenden Dimeren 6f (Vers. 7). Erst 
bei Vermeidung des ublichen Uberschusses ( 3 : l )  an Nu- 
und bei kurzer Reaktionszeit wurde in Versuch 8 bei nur 
halbem Umsatz (55% 1 nicht umgesetzt) 6f (24%) neben A 
N YO) gefunden. Die Gesamtausbeute an 6f und A entsprach 
dabei der Ausbeute an 5, so dalJ Versuch 8 eine sekundare 
Umwandlung von 6f in A nahelegt. 6f ist ein Dihydroan- 
thracen mit benzylischem Substituenten in 9-Stellung. Bei 
ihrer Deprotonierung in 10-Stellung fragmentieren 9-Ben- 
zyldihydroanthracene zu A und den entsprechenden Benzyl- 
Ani~nen '~) ,  so daB die Fragmentierung von 6f zu 7f- iiber 
22 direkt zu erwarten ist. Die Tieftemperatur-Umsetzung 

Schema 2 

H H  H H  
6f 22 

H 
I 

_j 

7f-  

H' 'H 

- H +  
9f * +  A + 4  
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(Vers. 9) verlief im ubrigen bei hoherem Umsatz (UberschuD 
an Nu-) ganz analog Versuch 8. Wahrend aber die Bildung 
des Substitutionsproduktes 9f bei Versuch 9 in gleicher 
Weise wie beim Tieftemperatur-Versuch mit 7e-  (Vers. 6) 
erklart werden kann, trifft dies fur Versuch 8 nicht zu. Bei 
Versuch 8 konnte aber der UnterschuD (nach Schema 1) an 
Nu- die Reduktion 3-4 unvollstandig ablaufen lassen. 
Addition von Radikal 3 an entstandenes A konnte dann 
einen ganzlich anderen Weg zum Substitutionsprodukt 9f 
ergeben. Naturlich laDt sich nicht ausschlieflen, daD 7f im 
Gegensatz zum nahe verwandten 7e' auch bei Raumtem- 
peratur mit 3 kombiniert. In diesem Falle wurde man bei 
langerer Reaktionszeit (Vers. 7) eine baseninduzierte Frag- 
mentierung von 9f zu A und Enolat 4 erwarten (Schema 2). 

Fragmentierung von Tetrahydrobianthracen 6f und die 
Dimerisation des Radikal-Anions von Anthracen 

Der schnelle Zerfall des dimeren Dihydroanthryls 6f im 
stark basischen aprotischen Medium ist in mehrfacher Hin- 
sicht interessant. So kann eine Abwesenheit von 6f unter 
den Produkten nicht als Argument gegen eine SET-Reak- 
tion von Anthracenhydrid 7f- dienen. Wichtiger noch 
durfte die Neubelebung der Diskussion um die Dimerisation 
von Anthracenid zum Dicarbanion von 6f sein. ,,Radical 
anions derived from aromatic hydrocarbons, such as naph- 
thalene, anthracene, etc. do not dimerize." und ,,Indeed, all 
these processes have not been observed" resiimiert Szwarc ''I. 
Diese Feststellungen mogen vielleicht richtig sein, solange 
die durch Dimerisation gebildeten Dicarbanionen nicht 
relativ energiearm sind, was sich u.a. an Hand der Eigen- 
schaften des entsprechenden Monocarbanions des betreffen- 
den (monomeren) Dihydroaromaten beurteilen 1aDt. Fur das 
Dimere des Anthracenids kann man als Bis(diary1methanid) 
(22 im unteren Dihydroanthryl-Teil ebenfalls deprotoniert) 
eine solche Stabilitat erwarten. Experimentelle Beweise der 
Dimerisation von Anthracenid, namlich die Isolierung von 
6f2') oder seines Abfangprodukts rnit Kohlendioxid 
(Schlenksche Dicarbonsaure)22) sind schlicht ignoriert 20) oder 
direkt angezweifelt wordenZ3). Eine KritikZ4) an Schlenks Be- 
richt mag fur das aus Phenanthrenid erhaltene und als Di- 
carbonsaure des Tetrahydrobiphenanthrens formulierte 
Produkt2*) berechtigt sein, jedoch nicht beim Anthracenid. 
Gerade beim Anthracenid aber hat die Kritik zwei konkrete 
Angaben Schlenks ubersehen bzw. ignoriert. Die betreffende 
Dicarbonsaure wurde nur bei hoher (dimerisationsfordern- 
der) Konzentration an Anthracenid erhalten und die Uber- 
fiihrung der Saure in den Dimethylester sicherte die dimere 
Struktur des Produkts durch die experimentell bestimmte 
Molmasse. In neuerer Zeit wurde eine Anthracenid-Dime- 
risation nachgewiesen, bei der das Dianion von 6f durch 
ladungsstabilisierende Substituenten (NO,, CN, CHO) be- 
gunstigt ~ i r d ~ ~ ) .  Schon ein Phenylrest als Substituent scheint 
die Dimerisation durch Ladungsstabilisierung zu erleich- 
tern, wie aus Schlenks Untersuchung an 9-Methoxy-10-phe- 
nylanthracen hervorgeht 26). 

All diesen praparativen Details gegenuber ist es anderer- 
seits verstandlich, daD physikalisch-chemische Indizien fur 
Dimerisationen von Radikal-Anionen aromatischer Koh- 

lenwasserstoffe bisher nicht beschrieben worden sind (aus- 
genommen den Spezialfall des Azulens 27,28)). Zum einen 
wurde namlich bevorzugt Naphthalenid untersucht und 
zum anderen sind entsprechende kinetische oder thermo- 
dynamische Untersuchungen auf niedrige Radikal-Anion- 
Konzentrationen beschrankt. Die grundsatzliche Ablehnung 
einer Dimerisation ist also beim Anthracenid keineswegs 
berechtigt. Das Fehlen entsprechender Substitutionspro- 
dukte von 6f ist auf Grund der Fragmentierung des bei der 
Substitution durchlaufenen Mono-Anions (Typ 22) des mo- 
nosubstituierten 6f direkt zu erwarten. Eine entsprechende 
Mono-Alkylierung des Dianions rnit nachfolgender Frag- 
mentierung wurde z. B. die partielle Walden-Umkehr") (an 
Stelle vollstandiger Racemisierung) bei der Alkylierung von 
Anthracenid mittels optisch aktiven I-Methylheptylhalo- 
genids (und. 1-Methylheptylmesylats) auf einfache Weise er- 
klaren. Auch bei der Protonierung (Wasser, Alkohole, Sau- 
ren) einer Anthracenid-Losung muD vorhandenes Dimer die 
schnell fragmentierende Stufe 22 durchlaufen, so da13 man 
normalerweise nicht mit der Isolierung von 6f rechnen darf. 
Stabilitat und Gleichgewichtsmenge des Anthracenid-Di- 
meren sollte im ubrigen vom Gegenion abhangen29). Tat- 
sachlich haben Winkler und Winkler21) 6f rnit Lithium als 
Gegenion erhalten. Eine disproportionierende Fragmentie- 
rung des Dimeren eines Radikal-Anions ist vermutlich kein 
Einzelfall, da z. B. die widerspruchlichen Resultate bei der 

Schema 3 
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Protonierung von Benz~phenon-Ketyl~') auf diese Weise 
leicht eine Erklarung finden. 

Reaktionen rnit den Anionen von Acetonitrilen 

Die Anionen 7g- - 7j- von disubstituierten Acetonitrilen 
reagierten (Tab. 2) nach dem SET-Mechanismus in Schema 
1. Wahrend aber das Anion 7g- von Diphenylacetonitril in 
hoher Ausbeute das erwartete Dimer 6 g  neben der entspre- 
chenden Menge 5 lieferte (Vers. lo), brachte der einfache 
Austausch eines Phenylringes gegen einen a-Pyridylrest 
(Vers. 11 und 12) Komplikationen rnit sich. Die Ausbeuten 
an 5 und an Dimer 6h lagen unter 50% in den Umsetzungen 
von 7h- selbst nach langer Reaktionszeit (Vers. 12). In Ver- 
such 11 hatten die ,,normalen" experimentellen Bedingun- 
gen nicht zu einem vollstandigen Umsatz von 1 ausgereicht. 
In beiden Versuchen mit 7h- wurde zusatzlich das Substi- 
tutionsprodukt 9h (nicht rein) sowie das Hydroxyketon 23 
gefunden. 23 konnte formal durch Hydrolyse von nicht um- 
gesetztem 1 entstehen. Dagegen spricht aber, daD 23 in kei- 
nem anderen Experiment mit 1 gefunden wurde. Man mu13 
daher eine Epoxidvorstufe des Typs 16 in Betracht ziehen, 
bei der aber das Carbonyl-Kohlenstoffatom seine Oxida- 
tionsstufe behalt und als 0,N-Acetal vorliegt, das bei der 
Aufarbeitung durch Hydrolyse in 23 ubergeht. Ein solches 
Epoxid konnte etwa dann entstehen, wenn 7h- das Car- 
bonyl-C von 1 mit einem seiner beiden Stickstoffatome an- 
greift. Die Dimerisierung des prochiralen 7 h' sollte zwei Ste- 
reoisomere ergeben, eine meso- und eine rac-Form. Tat- 
sachlich wurden zwei Isomere im Verhaltnis 9: 1 gefunden, 
aber nur das Hauptisomer (a-6h) in reiner Form isoliert. 
Wir vermuten, daD dies das racemische Isomer ist. Seine 
bevorzugte Bildung konnte auf elektrostatische Effekte bei 
der Radikal-Dimerisierung zuriickgehen. 7 h hat als einziges 
der von uns erzeugten Radikale ein Radikalzentrum rnit 
zwei polaren Liganden. Elektrostatische Anziehung zwi- 
schen Nitril-Kohlenstoff des einen und dem Pyridin-Stick- 
stoff des anderen Radikals wurde dann bei der Selbstkom- 
bination bevorzugt das racemische Dimer bilden. Nach 

Tab. 2. Reaktionen von Nitril-Anionen mit 1") bei Raumtemperatur 

Vers. Nu Zeit Produkte (%hq 

entsprechender Reinigung liegt der Schmelzpunkt des 
Hauptisomers bei 194- 196°C. Fur ein aus Phenylpyridyl- 
acetonitril mittels Cu" erhaltenes Dimer unbekannter Kon- 
figuration wird einmal3'' 198 - 199°C und einma13*) 195°C 
angegeben. Ein Nebenisomer 1st von den Autoren nicht er- 
wahnt worden. Wir konnten es (p-6h) im erhaltenen Ge- 
misch rnit 9h durch 'H-NMR- und Massen-Spektrum (ex- 
akte Molmasse entsprechend der Summenformel) eindeutig 
nachweisen. Wir vermuten, daD das Hauptisomer u-6h bei 
seiner Isolierung rnit dem Nebenisomer p-6 h verunreinigt 
war, da der Schmelzpunkt des chromatographisch isolierten 
Hauptisomers anfangs bei 180 - 182 "C lag. Man kann wohl 
annehmen, daD auch in den friiheren Arbeiten das Neben- 
isomer durch Reinigungsoperationen entfernt wurde. 

Merkwurdig bei Versuch 11 und 12 im Vergleich zu Ver- 
such 10 ist das Auftreten eines Substitutionsproduktes. 
Moglicherweise werden beide Reaktionspartner nach dem 
SET-Schritt durch Koordination langer zusammengehalten 
als sonst, entweder Ketyl 2 und Radikal 7h' durch das Li- 
thium-Ion oder die beiden polaren Radikale 3 und 7 h' durch 
Lithiumbromid auf Grund ihres Liganden-Charakters. 

Das Anion 7i-  von a-Ethyl-a-phenylacetonitril verhielt 
sich (Vers. 13) ahnlich wie 7g-: Die einzigen identifizierten 
Produkte waren 5 (69%) und Dimer 6i  (67%), letzteres in 
Form von meso- und rac-Isomer (ca. 1 : 1). Die chromato- 
graphische Trennung lieferte 6 i  nur im Gemisch rnit dem 
Ausgangsnitril(7 i-H) und mit 5, weshalb das Isomerenver- 
haltnis nur annahernd aus 'H-NMR-Spektren (90 MHz) er- 
mittelt werden konnte. Die ubereinstimmung der Schmelz- 
punkte beider Isomerer rnit den Literat~rwerten~~) war zu- 
friedenstellend (die reinste Probe racdi enthielt noch 
wesentlich hoher schmelzendes meso-6i). In Deuteriochlo- 
roform liel3en nur die Methylenprotonen von mesodi Dia- 
stereotopie im 'H-NMR-Spektrum (90 MHz) erkennen. 
Auch in Hexadeuteriobenzol zeigte rac-6i nur eine schwache 
Diastereotopie von 0.07 ppm (300  MHz) gegenuber 0.46 
ppm fur mesoBi. 

Das Anion 7j- von Isobutyronitril lieferte 70% 5 (Vers. 
14). Weitere Produkte konnten nicht identifiziert werden. 
Wahrscheinlich ging das Dimer 6 j  auf Grund seiner be- 
kannten hohen Fliichtigkeit beim Aufarbeiten verloren. Ein 
materielles Defizit zwischen Ausgangsmaterialien und Pro- 
duktgemisch steht damit in Einklang. Eine Chromatogra- 

10 7g 15 rnin 895,  8 6 6 g  phie-Fraktion mit starken Methyl-Singuletts bei 6 = 0.94, 
1.24, 1.55 und 1.83 gibt aber auch einen Hinweis auf eine 

13 7i 15 rnin 69 5, 61 6i" Komplexizitat von Folgereaktionen des Isobutyronitril-Ra- 
14 7j 15 min 70 5, (? 6j)O, (? 9j)O dikals 7 j. unter den speziellen Versuchsbedingungen. 
16 71 15 min 35 5, 56 281 Die Anionen von monosubstituierten Acetonitrilen rea- 
11 7m 15 rnin 77 26m, 21 (27m + B m )  gierten ausschlierjlich oder ubenviegend durch klassischen 

Carbonyl-Angriff auf 1 (Schema 3, Tab. 2, Vers. 15-18). 18 7n 15 rnin < 4  9n, 77 2611 

11 7h 15 min 28 5, 30 6h'), 7 9h", 17 23, 22 1 
12 7h 24 h 32 5, 40 6h"', 17 9hd), 13 23, 0 1 

15 7k 15 rnin 59 26k, 33 (27k + 28k) 

Wir nehmen an, daD dabei das Epoxid 16 gebildet wird, das 
anschlierjend durch Deprotonierung (zu 24) eliminative 
Ringspaltung zu 25 eingeht. Ob das offenkettige Acrylnitril 

27 eintritt, diirfte durch die Konfiguration von 25 entschie- 

a) 15 mmol Nu- und 5 mmol 1 in 120 ml THF. - b, Berechnet 
nach Schema 1 ,  - d zwei lsomere: 27% isomer ci und 3% I~~~~~ 
p in Vers. 11, 37% ci und 3% fi in Vers. 12. - dl Nicht abgetrennt 

verhaltnis 1 : 1 konnte wegen anderer Substanzen in den Chroma- 
togrdnhie-Frdktionen nur annahernd bestimmt werdcn. - 9 Beim 

VOn fl-6h. - e, Gemisch aUS meso- und rac-Form. Das Mengen- 26 dann isoliert wird oder ~ i ~ ~ ~ ~ h l ~ ~  zum ~ ~ i ~ ~ b ~ ~ ~ ~ ~ l i d  

Aifaibeiten gingen fliichtige oder wasserlosliche Substanzen ver- 
loren. Die verbleibende Produkt-Mischung enthielt auDer 5 eine 
Reihe unbckannter Produkte (siehe Text), darunter moglicherweise 
6 j  ond 9j. 

den werden. Nur das Z-Isomer kann cyclisieren. Die auS- 
schlieflliche CYcliSierUng von 251 (Vers. 16) kann an einer 
Reversibilitiit (24 -+ 25) der eliminativen Ringspaltung lie- 
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gen, die in diesem speziellen Fall durch die besondere Sta- 
bilitat von Nitril-Anion 24 bedingt ware: pK, von Phenyl- 
acetonitril wird durch m-CF3 von 21.9 auf 19.2 gesenkt"). 
Umgekehrt sollte dann das vollige Ausbleiben der Imino- 
lactonisierung bei 25n mit einem besonders energiereichen 
24n zu erklaren sein. Tatsachlich ist zu erwarten, daB der 
ortho-Substituent in 24n eine coplanare Konformation und 
damit die ladungsstabilisierende Funktion des Arylrestes 
verhindert. Dann sollte die eliminative Ringoffnung von 24 
primar immer (nahezu) ausschlieBlich E-25 liefern. Die iso- 
lierten Acrylnitrile 26 zeigten in keinem Falle Anzeichen 
eines Isomeren. Die Iminobutenolide 27 wurden beim Auf- 
arbeiten - vermutlich bei der Chromatographie - ganz 
oder teilweise zu den Butenoliden 28 hydrolysiert. Die voll- 
stindige Umwandlung 271-281 (Versuch 16) 1aSt sich rnit 
dem starken Elektronensog der Trifluormethylgruppe er- 
kllren. In den anderen Fallen wurde die partielle Umwand- 
lung angezeigt durch das Auftreten einer Lacton-Bande (IR) 
bei 1750 cm-l. Die Lactone 28k und 28m lieBen sich nicht 
von den Iminolactonen 27 k, m abtrennen. Die beiden Imi- 
nolactone wurden durch basenkatalysierte Cyclisierung von 
26k, m unter Vermeidung der Chromatographie rein erhal- 
ten. Dabei ist anzunehmen, daB 26 iiber trans-25-24- cis- 
25 cyclisiert. Damit im Einklang cyclisierte 26k schneller als 
26 m. 

Das im Versuch 16 entsprechend den 35% 5 zu erwar- 
tende Dimer 61 konnten wir nicht isolieren, aber mogli- 
cherweise 'H-NMR-spektroskopisch entdecken. Fur das 
von uns in Versuch 15 nicht erhaltene Dimere 6k, also die 
Stamm-Verbindung von 61, geben DeJongh et al. Protonen- 
singuletts bei 6 = 4.81 und 4.84 (meso- und rac-Form) an"). 
Wir fanden ein Singulett bei 6 = 5.31 fur eine acide Gruppe 
(basenkatalysierter Austausch rnit D20). Die Tieffeld-Ver- 
schiebung relativ zu 6k  ist wohl rnit dem EinfluB der beiden 
Trifluormethyl-Gruppen vereinbar. Der entsprechende Ver- 
schiebungs-Unterschied betragt bei den monomeren Nitri- 
len (ArCH2CN) 0.16 ppm. Die Hauptmenge des zu erwar- 
tenden 61 in Versuch 16 ist aber offensichtlich unter den 
basischen Reaktionsbedingungen nicht stabil. Cyanid-Ab- 
spaltung aus dem Anion 291 (Schema 3) von 61 ist direkt zu 
erwarten. Und ebenso ist zu erwarten, daS das dabei gebil- 
dete Diarylacrylnitril301 Michael-Addition eingeht. Das re- 
sultierende symmetrische Triarylglutardinitril 31 1 mu0 sich 
im 'H-NMR-Spektrum durch sein aliphatisches A2B-Spin- 
system zu erkennen geben. Zwei entsprechende Teilspektren 
(Stereoisomere?) waren vorhanden (Hauptkomponente zu- 
erst): B (Triplett) bei 6 = 4.12 bzw. 3.51, A bei 6 = 3.25 
(symmetrisches Multiplett) bzw. 4.25 (Dublett). 311 kann 
weiterhin durch HCN-Abspaltung in das P,y-ungesattigte 
Mononitril 321 ubergehen. Mit 321 waren zwei gleichstarke 
Singuletts bei 6 = 6.00 (basenkatalysiert austauschbare 
Protonen) und 6.86 vereinbar. Die Fiille von moglichen Fol- 
gereaktionen macht die Nicht-Isolierung von 61 verstand- 
lich. Weitere Protonen-Signale zwischen 6 = 7.8 und 8.3 
scheinen auf Trifluormethylbenzoyl-Gruppierungen hinzu- 
weisen, die aus entsprechenden Nitril-Anionen durch Luft- 
Oxidation beim Aufarbeiten entstehen konnen. Die dazu 
notwendige Aciditat der betreffenden Nitrile diirfte minde- 

stens bei 321 gegeben sein. Das IR-Spektrum der betreffen- 
den Chromatographie-Fraktion 1aBt allerdings eine Car- 
bonylbande bestenfalls ahnen (1725 - 1750 cm-'), Nitril- 
banden, die nicht dem NuH zuzuschreiben sind, zeigen sich 
bei 2255, 2250 und 2230 cm-'. 

Zur Konkurrenz zwischen nucleophilem Angriff und 
SET-Reaktion ergeben die Anionen der monosubstituierten 
Acetonitrile (Vers. 15-18) ein unklares Bild. Nur bei 71-, 
also dem energiearmsten Carbanion, wurde die reduktive 
Entbromierung von 1 (35% 5) gefunden. Dariiber hinaus 
weist nur noch 9n in Versuch 18 auf eine geringfugige Be- 
teiligung einer SET-Reaktion hin. Das Dominieren der He- 
tero-Kombination von Nu' rnit 3 (zu 9) in Versuch 18 uber 
die Selbstkombination von Nu' konnte analog 7h' in Ver- 
such 11 und 12 (siehe oben) durch eine Lithium-Koordi- 
nation gleichzeitig an Carbonyl-Sauerstoff und ortho-Meth- 
oxy-Sauerstoff bedingt sein. Die im Vergleich zum nucleo- 
philen Angriff geringere Empfindlichkeit des eigentlichen 
SET-Schrittes gegen sterische Effekte ist deutlich beim Ge- 
geniiberstellen der Versuche 15 - 18 zu 10 - 14. Vielleicht 
verursacht auch der ortho-Substituent in 7n- eine gewisse 
sterische Verlangsamung des nucleophilen Angriffs zugun- 
sten eines SET-Beitrages. Das sterische Argument ist aber 
bei 71- nicht anwendbar. Besonders unerklarlich ist der Ein- 
flu0 des nzeta-Trifluormethyl-Substituenten (71-) im Ver- 
gleich zur para-Methoxy-Substitution, d. h. zur capto-dati- 
ven Substitution in 7m-. Aus den Basizitaten und Oxida- 
tionspotentialen (beides in DMSO, Lithium als Gegenion) 
von 71- und 7m- leiteten Bordwell und Bauschl8) eine er- 
schwerte Radikal-Bildung bei 7 I -  und eine erleichterte bei 
7m- ab. Das steht im direkten Gegensatz zu unseren Re- 
sultaten. Uns drangt sich daher der Verdacht auf, daS bei 
den hier untersuchten Carbanionen das Reaktionsverhalten 
starker von einer Beschleunigung oder Verlangsamung des 
nucleophilen Angriffs bestimmt wird als vom Reduktions- 
~ e r m o g e n ~ ~ ) .  Dabei darf nicht auBer Acht gelassen werden, 
daD bei 1 die sterische Hinderung einer Carbonyl-Reaktion 
recht stark sein muB. Und es darf nicht iibersehen werden, 
daB die Nucleophilie bei Carbonyl-Angriff nicht gleichzu- 
setzen ist rnit einer SN2-Nucleophilie. 

Die Untersuchungen wurden dankenswerterweise durch die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischen 
Zndustrie gefordert. Fur die hilfreiche Kooperation bei NMR-Pro- 
blemen danken wir Herrn Dr. G. Schilling und Frau G. Baumann. 

Experimenteller Teil 
TR: Perkin-Elmer 283. - NMR (CDC13, TMS intern): Bruker 

HX-90 E (90 MHz) und W 250 (250 MHz). - MS (80 eV): Varian 
MAT 311. - Chromatographie: Kieselgcl 0.063 -0.2 mm Mache- 
rey-Nagel oder Merck, Elution A = CH,Clz/PetroIether (50- 
70°C) (1 : l), Elution B = CHZCl2. - DC: Aluminiumfolien Kie- 
selgel 60 F254 Merck, Detektion durch Fluoreszenz-Verhinderung 
oder mittels Todkammer. 

Alle Umsetzungen wurden in trockenem THF unter trockenem 
und sauerstofffreiem Stickstoff (reinst) unter standigem Ruhren 
durchgefiihrt. 

Allgemeine Methode: Zu einer ausgefrorenen (fliissiger Stickstoff) 
Losung von 16-17.5 mmol (6.5 mmol in Vers. 8) NuH in 100 ml 

Chem. Ber. 123 (1990) 1553-1562 



Arenhydride, 8 1559 

THF wurden 15 mmol (5 mmol in Vers. 8) n-Butyllithium (n-He- 
xan-Losung, ca. 1.5 M) gegeben. Nach Aufwarmen auf Raumtemp. 
lieB man einc Losung von 5 mmol 1 20 ml THF so schnell wie 
moglich (ca. 5 s) aus einem Tropftrichter zuflieBen. Davon abwei- 
chend wurde in Versuch 6 und 9 vor dern ZuflieBenlassen der 1- 
Losung rnit Aceton/Trockeneis auf etwa - 65 "C (Innentemperatur) 
abgekuhlt. Bei allen Versuchen wurden nach der angegebenen Zeit 
(Tab. 1 und 2) 1-2 ml Eisessig zugesetzt, und erst danach wurde 
das Schutzgas entfernt. Die Reaktionslosung wurde i. Vak. einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in CH2C12 aufgenommen, die Losung 
mehrmals rnit Wasser gewaschen und dann chromatographiert; 
Saulenfiillung 3.5 cm x 45 cm, Elution A oder B. 

Versuch 1: Abweichend von der allgemeinen Methode wurde 
nach dcm Eindampfen der Reaktionslosung und Aufnehmen des 
Riickstands in CH2C12 schwerlosliches 13 (988 mg, Schmp. 
185 - 187°C) abgesaugt. Chromatographie (A) des Filtrates lieferte 
zuerst 2.815 g Gcmisch und dann nacheinander 525 mg (71%) 5, 
59 mg (3%) 14 und 176 mg (7%) Ph3COH (Schmp. 160--162°C). 
Die Mischung bestand ('H-NMR, 250 MHz) aus 2.239 mg Triphe- 
nylmethan (7a-H), 448 mg (18%) 8 (ber. fur C38H30 m/z 486.2349, 
gef. 486.2350) und 128 mg 13 (zusammen 1.16 g entsprechend 43%). 

2-Methyl-1,4,4,4-tetraphenyl-l-butanon (14): Schmp. 176- 178 "C 
(Petrolether/Benzol). - IR (KBr): 0 = 1685 m-' (C=O). - 'H- 
NMR (300 MHz): 6 = 1.11 (d, J = 6.7 Hz, Me), 2.85 (dd, J = 5.1; 
17.2 Hz, 1 H von CH2), 3.47 - 3.61 (m, CO - CH und 1 H von CH2), 
7.03-7.10(m, 3 aromat. H), 7.11 -7.19(m,6aromat. H),7.22-7.31 
(m, 8 aromat. H), 7.38-7.46 (m, p-H von PhCO), 7.48-7.54 (m, 
20-H von PhCO). 

C29H260 (390.5) Ber. C 89.19 H 6.71 

Versuch 2: Chromatographie (B) lieferte 2.288 g Gemisch a, 
309 mg Gemisch b, 105 mg Gemisch c und 398 mg 5. Elution rnit 
Ethylacetat ergab schlieljlich 227 mg (21 YO) 17. Die Gemische wur- 
den ' H-NMR-spektroskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a: 
1.044 g Diphenylmethan (7 b-H) und 1.244 g 6 b. Gemisch b: 98 mg 
7b-H, 98 mg 6b (zusammen also 1.342 g, entsprechend SOY0) und 
113 mg 9b. Gemisch c: 56 mg 9b (zusammen also 169 mg, entspre- 
chend 1 1 %), 17 mg (1 YO) 16 b und 32 mg 5 (zusammen also 430 mg, 
entsprechend 58%). Aus Gemisch a wurde durch Auswaschen des 
fliissigen 7b-H mit Ethanol reines 6b erhalten: Schmp. 211 "C. - 
'H-NMR (90 MHz): 6 = 4.76 (s, CHCH), 6.90-7.28 (m, 20 aromat. 
H). - MS (150°C): m/z (%) = 334 (0.9), 167 (100). 

2,2-Dimethyl-l,3,3-triphenyl-f -propanon (9 b), nur im Gemisch rnit 
dem isomeren 16b, 01. - TR (Film): 0 = 1679 cm-'. - 'H-NMR 
(250 MHz): 6 = 1.41 (s, CMe2), 4.73 (s, CO-C-CH), 7.10-7.42 
(m, 15 aromat. H). 

CZ3HZ20 (314.4) Ber. C 87.86 H 7.05 

2-Benzhydryl-3,3-dimethyl-2-phenyloxiran (16 b), nur im Gemisch 
rnit dem isomeren 9b, 01. - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.09 (s, 
Me), 1.68 (s, Me), 4.55 (s, 0-C-CH), aromat. H im Gemisch nicht 
identifizierbar. 

Gef. C 88.90 H 6.90 

Gef. C 87.85 H 7.07 

C23H220 (314.4) Ber. C 87.86 H 7.05 Gef. C 87.85 H 7.07 

2,5,5-Trimethyl-4-phenyl-l,3-dioxolan-4-ol(17) oder (bzw. im Tau- 
tomerie-Gleichgewicht mit) 1,3,3-Trirnethyl-4-oxo-4-phenyl-2-~~~-1- 
butanol: 81. - IR (Film): D = 3470 cm-' (OH), 1675 (C = 0, siehe 
Text). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.20(d, J = 6.5 Hz, O-CMe- 
O), 1.332 (s, 1 Me von CMez), 1.327 (s, 1 Me von CMe2), 4.13 (q, 
J = 6.5 Hz, 0 -CH -O), OH nicht erkennbar (im 60 MHz-Spek- 
trum bei 6 = 2.80 als breites s), 7.35-7.55 (m, 3 aromat. H), 
7.63-7.68 (m, 2 aromat. H). - MS: fur C12H1603 ber. m/z = 
208.1 099, gef. 208.1099. 

Versuch 3: Chromatographie (A) lieferte 2.162 g Gemisch, 
185 mg 6c (Schmp. 246-247"C, Lit3') 246"C, DC- und 'H-NMR- 
Vergleich rnit authentischem Material), 324 mg (21%) 9c und 
427 mg 5. Elution rnit CH2C12 ergab 116 mg 5 (zusammen also 
543 mg entsprechend 73%). Das Gemisch enthielt ('H-NMR, 
90 MHz) 1.196 g Fluoren (7c-H) und 966 mg 6 c  (zusammen also 
1.152 g entsprechend 70%). 

2-(9-Fluorenyl)-2-methyl-i-phenyl-l-propanon (9c): Schmp. 70 - 
71°C (Petrolether 50-70°C). - IR: D = 1682 cm-' (C=O). - 
'H-NMR: 6 = 1.16 (s, CMe2), 4.97 (s, 9-H), 7.20-7.29 (m, 2 aromat. 
H), 7.30-7.53 (m, 7 aromat. H), 7.70-7.78 (m, 4 aromat. H). 

C23H2,O (312.4) 

Die Stabilitat von 9c unter den Versuchsbedingungen wurde 
iiberpriift, indem entsprechend dcr Allgemeinen Methode 280 mg 
(1.7 mmol) 7c-H und 1.3 mmol Butyllithium in 50 ml THF rnit 
einer Losung von 249 mg (0.8 mmol) 9c in 15 ml THF 45 min 
umgesetzt wurde. Nach Aufarbeitung und DC (FlieDmittel A) zeigte 
das 'H-NMR-Spektrum (90 MHz) ausschlieBlich 7c-H und 9c an. 

Versuch 4: Chromatographie (A) ergab 2.324 g Gemisch a, 59 mg 
6d, 68 mg (4%) 9d und 634 mg (86%) 5. Erneute Chromatographie 
(CH2Cl,/Petrolether 1 : 5) von Gemisch a lieferte 841 mg 9-Methyl- 
fluoren (7d-H), 60 mg Gemisch b und 1.295 g 6d. Gemisch b ent- 
hielt ('H-NMR, 90 MHz) 30 mg 7d-H und 30 mg 6d (zusammen 
also 1.384 g entsprechend 77%). 

6 d  Schmp. 213-214°C (Lit.37) 217-218"C, 209°C). - MS 
(150°C): m/z (%) = 358 (2.6), 179 (100). - 'H-NMR (250 MHz, 
Lit?7) nur schwach aufgeloste und fehlerhafte 60 MHz-Daten): 6 = 
1.89 (s, 2Me), 6.79 (mc, 4H: 1, l', 8, 8', Zuordnung durch Entkopp- 
lung), 7.01 (mc, 4H: 2, 2', 7, 7'), 7.17 (mc, 4H: 3, 3', 6, 6'), 7.40 (m,  
4 H  4, 4 ,  5, 5'). 

Ber. C 88.43 H 6.45 Gef. C 88.05 H 6.59 

CZ8Hz2 (358.5) Ber. C 93.82 H 6.18 Gef. C 93.65 H 6.41 

2- Methyl-2- (9-methyl-9-fluoreny l) - 1 -phenyl- I-propanon (9 d): 
01. - IR (Film): F = 1675 cm-' (C=O). - 'H-NMR (90 MHz): 
6 = 1.12 (s, CMe2), 1.83 (s, 9-Me), 6.79 (mc, 2H: 1 ,  8), 7.27-7.50 
(m, 7 aromat. H, 4 von Fluoren, m- und p-H von Benzoyl), 
7.57-7.78 (m, 4H, 20-H von Benzoyl, 2H von Fluoren). 

C24H220 (326.4) Ber. C 88.31 H 6.79 Gcf. C 88.29 H 6.83 

Versuch 5: Chromatographie (A) lieferte 2.589 g Gemisch a, 
222 mg 6e, 246 mg Gemisch b und 538 mg 5. Die Gemische wurden 
'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a enthielt 
936 mg Xanthen (7e-H) und 1.653 g 6e (zusammen also 1.875 g, 
entsprechend 100%). Gemisch b enthielt 173 mg 5 (zusammen also 
711 mg, entsprechend 96%) und 73 mg (4%) 21e (identifiziert durch 
Vergleich rnit authentischem Material). 

6e: Schmp. 209°C (Lit.38) 209°C). - IR (KBr): P = 1266 cm-', 
1260 (beide C-0-C). - MS (170°C): m/z (YO) = 362 (0.35), 181 
(100). - 'H-NMR (250 MHz, vgl. Lit.")): 6 = 4.19 (s, 2H: 9, 9'), 
6.65 (mc, 4H: 1,  l', 8, S'), 6.86 ( m ,  4H: 4, 4', 5, 5'), 6.92 (mL, 4H: 3, 
3', 6, 4'), 7.20 (m, 4H: 2, 2, 7, 7'). 

C26H1R02 (362.4) 
Herstellung uon authentischem 21e: Entsprechend der allgcmcinen 

Methode wurden 2.00 g ( 1 3  mmol) 7e-H und 10 mmol Butyllithium 
in 100 ml THF rnit einer Losung von 740 mg (5 mmol) 5 in 20 ml 
THF umgesetzt. Ndch 20 s wurde rnit Eisessig versctzt. Chroma- 
tographie (A) lieferte 1.066 g 7e-H und 1.570 g eines Gcmisches aus 
('H-NMR, 250 MHz) 1.502 g (91%) 21e und 68 mg (9%) 5. Aus- 
waschen rnit n-Pentan entfernte 5. 

2-Methyl-1-phenyl-l-(9-xanthyl)-1-propanol (21 e): Schmp. 73- 
75°C. - 1R (KBr): P = 3565 cm-' (OH), 1260 (C-0-C). - 'H- 
NMR (250 MHz): 6 = 0.71 (d, J = 6.8 Hz, 1 Me), 1.36 (d, J = 6.6 

Ber. C 86.16 H 5.01 Gef. C 86.35 H 4.95 
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Hz, 1 Me), 1.99 (s, OH), 2.53 (sept., J = 6.7 Hz, 0-C-CH), 4.54 
(s, 9-H von Xanthyl), 6.40 (mc, 20-H von Ph), 6.80 (mc, 2 aromat. 
H), 6.92-7.03 (m, 2 aromat. H), 7.03-7.28 (m, 5 aromat. H), 7.31 
(mc, 1 aromat. H), 7.40 (mc, 1 aromat. H). 

C23HZZ02 (330.4) Ber. C 83.60 H 6.71 
Versuch 6: Chromatographie (CH,CIJPetrolether 1 : 3) ergab 

1.150 g 7e-H, 83 mg Gemisch a, 772 mg 6 e  und 523 mg Gemisch 
b. AnschlieBende Elution A lieferte 236 mg Gemisch c, Elution B 
406 mg Gemisch d. Erneute Chromatographie (3 cm x 18 cm, A) 
von Gemisch d lieferte 184 mg 9e und 134 mg unbekannte Pro- 
dukte. Die Gemische a -c wurden 'H-NMR-spektroskopisch (250 
MHz, 90 MHz bei a) analysiert. Gemisch a enthielt 64 mg 7e-H 
und 19 mg 6e (zusammen also 791 mg, entsprechend 44%). Ge- 
misch b enthielt 307 mg (41 YO) 5 und 216 mg 9e. Gemisch c enthielt 
215 mg 9e (zusammen also 615 mg, entsprechend 38%) und 21 mg 
(1%) 21e. 9e lieB sich aus Gemisch b durch Waschen rnit n-Pentan 
rein erhalten. 

2-Methyl-i-phenyl-2-(9-xanthyl)-i-propanon (9e): Schmp. 139 - 
141°C. - IR (KBr): 3 = 1663 cm-' (C=O), 1261 (C-0-C). - 
'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.08 (s, CMe2), 4.78 (s, 9-H von Xanthyl), 
7.04 (m,  4 aromat. H), 7.10-7.43 (m, 9 aromat. H). 

Gef. C 83.48 H 6.96 

CZ3HZ0O2 (328.4) Ber. C 84.12 H 6.14 Gef. C 83.97 H 6.11 
Die Stabilitat von 9e unter den Versuchsbedingungen wurde in 

der bei 9c beschriebenen Weise festgestellt [219 mg (1.2 mmol) 7e- 
H und 1.0 mmol Butyllithium in 30 ml THF, 100 mg (0.3 mmol) 
9e in 15 ml THF, 15 min]. 

Versuch 7: Vor der Chromatographie wurden aus der CH2C12- 
Losung 33 mg A abgesaugt. Chromatographie (A) ergab 2.57 g Ge- 
misch a und 452 mg 9,lO-Dihydroanthracen (7f-H). Elution B lie- 
ferte 50 mg Gemisch b und 592 mg 5. Die Gemische wurden 'H- 
NMR-spektroskopisch analysiert. Gemisch a (90 MHz) enthielt 
1.817 mg 7f-H und 753 mg A. Gemisch b (250 MHz) enthielt 43 mg 
21 f (identifiziert durch Vergleich mit authentischem Material), 4 mg 
A (zusammen also 790 mg, entsprechend 89%) und 3 mg 5 (zusam- 
men also 595 mg, entsprechend 80%). 

Herstellung uon authentischem 21 f: Analog der Herstellung von 
21e. Chromatographie (A) liefcrte 901 mg 7f-H, 1.318 g 2 l f  und 
209 mg Gemisch, das It. 'H-NMR (250 MHz) aus 40 mg (5%) 5 
und 169 mg 21f (zusammen also 1.487 mg, entsprechend 91%) be- 
stand. 

1- (9,10-Dihydro-9-anthryl)-2-rnethyl-l-phmyl-l -propano1 (21 9: 
Schmp. 84-86°C. - IR (KBr): P = 3585 cm-', 3570 (beide OH). - 
'H-NMR (250 MHz): 6 = 0.70 (d, J = 6.8 Hz, 1 Me), 1.53 (d, J = 
6.5 Hz, 1 Me), 1.71 (d br, J = 18.8 Hz, 10-H pseudo-ax), 2.26 (s, 
OH), 2.68 (mc, sept-ahnlich, 0-C-C-CH), 3.11 (d, J = 18.9 Hz, 
10-H pseudo-eq), 4.65 (s, 9-H), 6.10-6.70 (m, 2 aromat. H), 
6.88 - 7.04 (m, 4 aromat. H), 7.10- 7.32 (m, 5 arornat. H), 7.41 -7.52 
(m, 2 aromat. H). 

C24H240 (328.4) Ber. C 87.76 H 7.36 Gef. C 88.07 H 7.36 
Versuch 8: Chromatographie (Benzol) ergab 890 mg Gemisch a, 

137 mg Gemisch b, 559 mg 1,26 mg Gemisch c, 72 mg 9f, 206 mg 
Gemisch d und 81 mg 5. Die Gemische wurden 'H-NMR-spek- 
troskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a enthielt 358 mg 7f-H, 
106 mg A und 425 mg (24%) 6f (rein erhalten und charakterisiert 
in Versuch 9). Gemisch b enthielt 54 mg 7f-H, 20 mg A (zusammen 
also 126 mg, entsprechend 14%) und 63 mg 1. Gemisch c enthielt 
6 mg 1 (zusammen also 628 mg, entsprechend 55%) und 20 mg 9f. 
Gemisch d cnthielt 183 mg 5 (zusammen also 264 mg, entsprechend 
36%) und 23 mg 9f (zusammen also 115 mg, entsprechend 7%). 

2- (9,l 0-Dihydro-9-anthryl) -2-methyl-i-phenyl-1 -propanon (9 9: 
Schmp. 96-98°C (n-Pentan). - IR (KBr): 3 = 1658 cm-' 

(C=O). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.10 (s, CMe2), 3.85 (d, J = 

19.4 Hz, 30-H pseudo-ax), 4.27 (d, J = 19.5 Hz, 10-H pseudo-eq), 
4.80 (s, 9-H), 6.98 (mc, 2 aromat. H), 7.10-7.40 (m, 11 aromat. H). 

C24H220 (326.4) Ber. C 88.30 H 6.79 Gef. C 88.10 H 6.90 

Versuch 9: Chromatographie (A) ergab 2.130 g Gemisch a und 
116 mg Gemisch b. Elution B lieferte dann 650 mg Gemisch c und 
37 mg 5. Die Gemische wurden durch 'H-NMR (250 MHz) ana- 
lysiert. Gemisch a (90 MHz) enthielt 1.040 g 7f-H, 400 mg (45%) 
A und 690 mg (39%) 6f. Gernisch b enthielt 16 mg 5 7 3  mg 9f und 
26 mg (2%) 21f. Gemisch c enthielt 494 mg 5 (zusammen also 
547 mg, entsprechend 74%) und 156mg 9f (zusammen also 
229 mg, entsprechend 14%). Gemisch a wurde zweimal rnit Benzol 
digeriert. Die zuruckbleibenden Kristalle lieferten nach Umkristal- 
lisieren aus Benzol 230 mg reines 6f. 

255"C, Lit?'' enthllt mit 157°C offenbar cinen Druckfehler). - MS 
(160°C): m/z (%) = 179 (100). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 2.35 
(d br, J = 19.0 Hz, 10- und 10-H, beide pseudo-ax), 3.33 (d, .I = 
19.0 Hz, 10- und 10-H, beide pseudo-eq), 4.39 (s, 9- und 9'-H), 6.77 
(mn 4H: 1, l', 8, 8'), 7.03 (m, t-ahnlich, 8 aromat. H), 7.10-7.20 
(m, 4 aromat. H). 

CZ8HZ2 (358.5) 
Versuch 10: Chromatographie (B) ergab 529 mg 6g, 2.208 g Ge- 

misch a und 788 mg Gemisch b. Die Gemischc wurden 'H-NMR- 
spektroskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a enthielt 933 mg 
7g-H, 1.126 g 6g  (zusammen also 1.655 g, entsprechend 86%) und 
149 mg 5. Gemisch b enthielt 278 mg 7g-H und 510 mg 5 (zusam- 
men also 659 mg, entsprechend 89%). 

6g: Schmp. 202-205°C (Lit!'' 204-205°C). - IR (KBr): 0 = 

2220 cm-' (CN). - MS (300°C): m/z (%) = 384 (0.12), 192 (IOO), 
165 (84). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 7.27 (s). 

9,9,10.iO'-Tetrahydro-9,9'-bianthracen (6f): Schmp. 262°C 

Ber. C 93.81 H 6.19 Gef. C 93.77 H 6.34 

CZ8HZON2 (384.5) Ber. C 87.47 H 5.24 N 7.28 
Gef. C 87.69 H 5.13 N 7.44 

Versuch f I :  Chromatographie (B) ergab 254 mg (22%) 1,205 mg 
(28Y0) 5 und 517 mg a-6h. Elution rnit Ethylacetat lieferte 553 mg 
Gemisch a und 2.047 g Gemisch b. Die Gemische wurden 'H- 
NMR-spektroskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a enthielt 
310 mg Phenyl-2-pyridylacetonitril (7h-H), 51 mg (3%) fl-6h, 
120 mg (7%) 9h und 72 mg 23. Gemisch b enthielt 1.981 g 7h-H 
und 66 mg 23 (zusammen also 138 mg, entsprechend 17%). v h  
und 9h werden in Versuch 12 beschrieben. 

rac(?)-2,3-Diphenyl-2,3-di-(2-pyridyl/succin~djnjtr~l (a-6h): 
Schmp. 194-196"C(Lit.3'l 198--199"C, Lit?2' 195°C). - IR(KBr): 
0 = 2250 cm-' (CN). - MS (180°C): m/z (%) = 386 (24), 193 
(100). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 6.91 -6.98 (m, 40-H von 2Ph), 
7.20-7.31 (m, 6 H  m-H von 2Ph und 5-H von 2Py), 7.45-7.55 
(m, 2H. p-H von 2Ph), 7.61 (mc, 2H: 3-H von 2Py), 7.78 (mc, 2H: 
4-H von 2 Py), 8.29 (mc, 2H: 6-H von 2 Py). 

Authentisches 23 wurde nach Lit?2) hergestellt. - TR (Film): P = 
3470 cm-' (OH), 1678 (C=O). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.62 
(s, CMe2), 4.09 (s br, OH), 7.22-7.55 (m, m- und p-H von Ph), 
7.82 - 8.00 (m, o-H von Ph). 

Versuch i2: Chromatographie (B) lieferte 235 mg (32%) 5, 
712 mg (37%) a-6h und 691 mg Gemisch. Mit Ethylacetat wurden 
1.796 g erhalten. Das Gemisch enthielt It. 'H-NMR (250 MHz) 
64 mg (3%) fl-6h, 289 mg (17%) 9h, 108 mg (13%) 23 und 230 mg 
7 h-H. Durch mehrmaliges Umkristallisieren dieses Gemisches aus 
Petrolether/Benzol konnten 73 mg binares Gemisch (ca. 1 : 2) aus 
P-6h und 9 h erhalten werden. Die nachfolgende Charakterisierung 
beider Produkte basiert auf diesem Gcrnisch. 
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meso (?)-2,3-Diphenyl-2,3-di (2-pyridy1)succinodinitril (8-6 h): Nur 
im Gemisch rnit 9h isoliert. - IR (KBr): F = 2240 cm-' (CN). - 
MS (152°C): m/z (YO) = 386 (16), 193 (100). - 'H-NMR (250 MHz): 
6 = 6.99-7.07 (m, 4 aromat. H), 7.10-7.17 (m, 2 aromat. H), 
7.70-7.76 (m. 2 aromat. H), 8.32-8.38 (m, 2 aromat. H), die feh- 
lenden aromat. H wahrscheinlich bei 7.18-7.28 (m) und bei 
7.29-7.38 (m). - Molmasse (MS) ber. fur C26H18N4 386.1539, gef. 
386.1547. 

3,3-Dimethy1-4-0~0-2,4-diphenyl-2- (2-pyridyl) butyronitril (9 h): 
Nur im Gemisch rnit P-6h isoliert. - IR (KBr): 5 = 2240 cm-' 
(CN), 1683 (C=O). - MS (114°C): m/z (YO) = 340 (4), 325 (8), 235 

(s, 1 Me), 1.55 (s, 1 Me), 7.38-7.47 (m, 3 aromat. H), 7.52-7.58 (m, 
1 aromat. H), 7.61 -7.70 (m, 2 aromat. H), 8.50-8.56 (m, 1 H: 6-H 
von Py), restliche aromat. H vermutlich bei 7.18 -7.38 (m). - Mol- 
masse (MS) ber. fur C23H20N20 340.1583, gef. 340.1590. 

Versuch 13: Chromatographie (B) ergab 579 mg Gemisch a, 
1.012 g Gemisch b, 439 mg Gemisch c, 329 mg 5 und 144 mg Ge- 
misch d. Elution mit Ethylacetat lieferte 144 mg Gemisch e. Ge- 
misch d und e bestanden aus nicht identifizierbaren Verbindungen. 
Gemisch a hinterlieh beim Waschen mit Ethanol 111 mg mesudi. 
Gemisch c ergab nach Waschen rnit Ethanol 47 mg 6i als 1:2- 
Gemisch aus meso- und rac-6i. Diese 47 mg wurden zur Charak- 
terisierung von rac-6i verwendet. Die Mutterlaugen der Gemische 
a und c wurden eingedampft und rnit Gemisch b vereinigt. Diese 
vereinigten Gemische enthielten It. 'H-NMR (90 MHz) 888 mg 2- 
Phenylbutyronitril (7i-H), 183 mg 5 (zusammen also 512 mg, ent- 
sprechend 69%) und 801 mg 6 i  (beide Isomere, zusammen also 
959 mg, entsprechend 67% 6 i  im Gesamtverhaltnis der Isomeren 
von etwa 1 : 1). 

rneso-2,3-Diethyl-2,3-diphenylsuccinodinitril (meso-6i): Schmp. 
175-176°C (Lit.") 174-175°C). - TR (KBr): 0 = 2240 cm-' 
(CN). - MS (85°C): m/z (YO) = 288 (0.6), 145 (loo), 144 (81). - 
'H-NMR (250 MHz): 6 = 0.81 (t, J = 7.3 Hz, 2Me), 1.83 (me, je 
1 H von 2 CH2), 2.43 (mc, je 1 H von 2 CH2), 7.53 - 7.62 (m, o-H von 
2 Ph), 7.38 -7.53 (m, m- und p-H von 2 Ph). - 'H-NMR (300 MHz, 
C6D6, im Gemisch mit rac-6i): 6 = 0.53 (t, J = 7.2 Hz, 2Me), 1.64 
(mc, je 1 H von 2CH3, 2.10 (mc, je 1 H  von 2CH2). 

(6), 209 (11), 193 (20), 105 (100). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.33 

CzoHzoN2 (288.4) Ber. C 83.29 H 6.99 N 9.71 
Gef. C 83.30 H 6.89 N 9.64 

rac-2,3-Diethyl-2,3-diphenylsuccinodinitril (rac-6i): Nur im 1 : 2- 
Gemisch rnit meso-6i. Schmp. 116-125°C (Lit.33) 117--118°C). - 
IR (KBr): B = 2240 cm-' (CN). - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 0.96 
(t, J = 7.3 Hz, 2Me), 2.51 (q, J = 7.3 Hz, 2CH2j, 7.02-7.11 (m, 
o-H von 2Ph), 7.12-7.26 (m, m- und p-H von 2Ph). - 'H-NMR 

von 2 CH2), 2.22 (mc, je 1 H von 2 CH2). 
(300 MHZ, C6D6): 6 = 0.72 (t, J = 7.2 HZ, 2Me), 2.15 (mc, je I H  

CZOH2@N2 (288.4) Ber. C 83.29 H 6.99 N 9.71 
Gef. C 83.40 H 7.18 N 9.66 

Versuch 14: Chromatographie (B) lieferte 94 mg Gemisch a, 
520 mg (70%) 5 und 357 mg Gemisch b. Elution rnit Ethylacetat 
ergab 220 mg Gemisch c. Die drei Gemische bestanden aus nicht 
identifizierbaren Produkten. 

Versuch 15: Chromatographie (B) ergab 426 mg Phenylacetoni- 
tril (7k-H), 920 mg Gemisch a und 580 mg 26k. Mit Ethylacetat 
wurde 413 mg Gemisch b eluiert. Ethanol eluierte 68 mg Gemisch 
c. Die Gcmische wurden 'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz) ana- 
lysiert. Gcmisch a cnthielt 766 mg 7k-H und 154 mg 26k. Gemisch 
b enthielt 39 mg 26k (zusammen also 773 mg, entsprechend 59%) 
und 374 mg nicht naher analysierbares Gemisch aus 27k und 28k. 
Gemisch c bestand aus 27k und 28k, so dal3 insgesamt 442 mg 

(33%) 27k und 28k erhalten wurden. Die Anwesenheit von 28k 
zeigte sich durch die Lacton-Bande im IR bei 1750 cm-' an, die 
Anwesenheit von 27 k durch die Iminolacton-Bande. Reines 27 k 
wurde auf anderem Wege erhalten (s. u.). 

4-Hydroxy-4-methy1-2,3-diphenyl-2-pentennitril (26k): Schmp. 
130-131°C (Petrolether/CH2C12). - IR (KBr): 5 = 3520 m-' 
(OH), 2215 s (CN). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.31 (s, 2Me), 1.44 
(s br, OH), 7.41 (s br, 2Ph). 

CI8Hl7NO (263.3) Ber. C 82.09 H 6.51 N 5.32 
Gef. C 81.93 H 6.63 N 5.16 

5,5-Dimethyl-3,4-diphenyl-2(5H) -furanon (28 k): Nur im Gemisch 
rnit 27k. - IR (KBr): 5 = 1750 cm-' (C=O). 

Herstellung uon reinem 27k aus 2 6 k  Bei 50°C (Tnnentemperatur) 
wurden 25 ml wasserfreier tert-Butylalkohol rnit 75 mg (2.5 mmol) 
Natriumhydrid-Dispersion (80proz. in Mineralol) vcrsetzt. Nach 
Aufhoren der Wasserstoff-Entwicklung (35 min) wurden 198 mg 
(0.75 mmol) 26k zugesetzt. Nach weiteren 60 min bei 50°C (DC- 
Kontrolle zeigte bereits nach 15 min das Verschwinden von 26k 
an) wurde 1 ml Wasser zugegeben und eingedampft. Aufnehmen 
des Ruckstandes in CH2CI,, Waschen rnit Wasser und erneutes 
Eindampfen hinterlieBen 220 mg rnit Mineralol verunreinigtes 27 k, 
das It. IR frei von 28k war. Umkristallisieren aus Petrolether/Ben- 
zol ergab reines 27 k. 

5,5-Dimethyl-3,4-diphenyl-2(5H)-furanirnin (27k): Schmp. 148 - 
149°C. - IR (KBr): F = 3335 cm-' (NH), 1678 (C=N), 1655 
(C=C). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.57 (s, 2Me), 6.41 (s br, NH), 
7.00-7.32 (10 aromat. H). 

Cj8H17N0 (263.3) Ber. C 82.09 H 6.51 N 5.32 
Gef. C 82.24 H 6.63 N 5.41 

Versuch 16: Chromatographie (B) lieferte 48 mg Gemisch a, 
437 mg Gemisch b, 2.122 g Gemisch c und 930 mg (56%) 281. Die 
Gemische wurden 'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz) analysiert. 
Gemisch a enthielt nicht identifizierte Verbindungen, darunter mog- 
licherweise 31 1 (siehe Allgemeincn Teil). Gemisch b bestand haupt- 
sachlich aus [3-(Trifluormethyl)phenyl]acetonitril (71-H). Gemisch 
c enthielt 1.863 g 71-H und 259 mg (35%) 5. Erneute Chromato- 
graphie (3 cm x 18 cm, Chloroform) von Gemisch b lieferte 161 mg 
Gemisch d und 205 mg Gemisch e, das hauptsachlich aus 71-H 
bestand. Gemisch d konnte It. 'H-NMR (250 MHz) 61,311 und 321 
enthalten haben (siehe Allgemeincn Teil). 

5,5-Dimethyl-4-pheny1-3-[3- (trijluormethyl)phenyl]2(5H) -fura- 
non (281): Schmp. 104-106°C. - IR (KBr): F = 1756 cm-' 
(C = 0), 1752 sh (C = 0). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.62 (s, 2 Me), 
7.05-7.26(m,2aromat.H),7.26-7.48(m, 5aromat. H), 7.48-7.68 
(m. 2 aromat. H). 
Cl9HI5F3O2 (332.3) Ber. C 68.67 H 4.55 Gef. C 68.89 H 4.61 

Versuch 17: Chromatographie (B) ergab 1.430 g (4-Methoxyphe- 
nyl)acetonitril(7m-H). Elution rnit Ethylacetat lieferte 1.298 g Ge- 
misch a und 133 mg Gemisch b. Die Gemische wurden 'H-NMR- 
spektroskopisch (90 MHz) analysiert. Gemisch a enthielt 1.125 g 
(77%) 26m und 173 mg nicht naher analysierbare Mischung von 
27m und 28m. Gemisch b bestand aus 27m und 28m, so daB 
insgesamt 306 mg (21%) 27m + 28m erhalten wurden. Die An- 
wesenheit von 28m zeigte sich durch die Lacton-Bande im IR bei 
1750 cm-' an, die Anwesenheit von 27m durch die Iminolacton- 
Bande. Reincs 27m wurde auf anderem Wege erhalten (s. u.). 

4- Hydroxy-2- (4-methoxyphenyl) -4-methyl-3-phenyl-2-pentenni- 
tril (26m): Schmp. 147- 148 "C (Petrolether/CH2CI2j. - IR (KBr): 
F = 3500 cm-' (OH), 2210 s (CN), 1249 (Ar-0-C). - 'H-NMR 
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(90 MHz): 6 = 1.32 (s, CMe2), 1.57 (s br, OH), 3.82 (s, OMe), 6.94 
(mc, 2H: m-H von MeOC&.+), 7.12-7.48 (m, 7 aromat. H). 

Cj9Hi9NO2 (293.4) Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 
Gef. C 77.70 H 6.67 N 4.57 

3- (4- Methoxyphenyl)-5,5-dimethyl-4-phenyl-2(SH)-furanon 
(28m): Nur im Gemisch mit 27m. - IR (KBr): 0 = 1750 cm-' 
(C=O). - Molmasse (MS) ber. fur Cl9HI8O3 294.1257, gef. 
294.1258. 

Reines 27m wurde aus 219 mg 26m hergestellt, wie fur die ana- 
loge Herstellung von 27k oben beschrieben ist. Die Reaktionszcit 
wurde jedoch auf 1.5 h verlangert, da die DC-Kontrolle nach 
15 min noch nicht umgesetztes 26m anzeigte. Es wurden 243 mg 
mit Mineral01 verunreinigtes 27m erhalten, die It. IR frei von 28m 
waren. Umkristallisieren aus Petrolether/Benzol ergab reines 27m. 

3- (4-Methoxyphenyl) -5,5-dimethyl-4-phenyl-2(5H):furanimin 
(27m): Schmp. 96-97°C (Petrolether/Benzol). - IR (KBr): 3 = 
3320cm-' (NH), 1678 (C=N), 1655 (C=C), 1258,1262 (beide Ar- 
0-c). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.56 (s, CMe2), 3.74 (s, OMe), 
6.20 (s br, NH), 6.77 (m, m-H von MeOC6H4), 7.00-7.38 (m, 7 
aromat. H). 

Cl9HI9NO2 (293.4) Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 
Gef. C 77.70 H 6.62 N 4.84 

Versuch 18: Chromatographie (B) ergab 1.492 g (2-Methoxyphe- 
ny1)acetonitril (7n-H). Elution mit CH2C12/Ethylacetat (10: 1) lie- 
ferte 63 mg Gemisch und 1.123 g (77%) 2611. Das Gemisch bestand 
It. 'H-NMR (90 MHz) ubcnviegend aus 9n (<4%). Die anderen 
Bestandteile konnten nicht identifiziert werden. Die Charakterisie- 
rung bezieht sich auf dieses unreine 9n. 

4-H ydroxy-2-(2-methoxyphenyl)-4-methyl-3-phenyl-2-pentenni- 
tril (26n). Schmp. 95°C (Petrolether/CH2C12). - IR (KBr): 3 = 
3490 cm--' (OH), 2205 s (CN), 1260 (Ar - 0 - C). - 'H-NMR (90 
MHz): 6 = 1.25 (s, CMe& 1.91 (s br, OH), 3.68 (s, OMe), 6.80-7.08 
(m, 2H: m-H von MeOC&), 7.10-7.50 (m, 7 aromat. H). 

CI9HI9NO2 (293.4) Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 
Gef. C 77.97 H 6.55 N 4.74 

2- (2-Methoxyphenyl) -3,3-dimethyl-4-oxo-4-phenylbutyronitril 
( 9 4  wurde nicht rein erhalten, 0 1 .  - IR (Film): P = 2240 cm-' 
(CN),1680(C=O), 1255(Ar-O-C). - 'H-NMR(250MHz):6 = 
1.25 (s, 1 Me von CMe2), 1.52 (s, 1 Me von CMe,), 3.68 (s, OMe), 
5.20 (s, CHCN), 6.85-6.91 (m, 1 H: 3-H von MeOC6H4), 6.98-7.08 
(m, 1 H: 5-H von MeOC,&), 7.30-7.38 (m, 1 H: 6-H von Me- 
OCsH,), 7.40-7.55 (m, 4H: 4-H von MeOC6H4, m- und p-H von 
Benzoyl), 7.63-7.70 (m, 2H: o-H von Benzoyl). - Molmasse (MS) 
bercchnet fur CI9Hl9NO2 293.1415, gef. 293.1415. 

CAS-Registry-Nummern 

15300-82-0 / 6 e :  4381-14-0 / 6f: 10349-31-2 / 6g: 3122-21-2 / a-6h: 
126256-15-3 f $-6h: 126256-16-4 / mesoBi: 26333-37-9 f rac-6i: 
26333-38-0 / 6j: 3333-52-6 / 7a-H: 519-73-3 / 7b-H: 101-81-5 f 7c- 
H: 86-73-7 l 7d-H:  2523-37-7 l7e-H:  92-83-1 17f-H: 613-31-0 I 

1: 10409-54-8 / 5:  611-70-1 / 6b: 632-50-8 / 6 ~ :  1530-12-7 / 6d: 

7g-H: 86-29-3 / 7h-H: 5005-36-'7 / 7i-H: 769-68-6 / 7j-H: 78-82-0 
7k-H: 140-29-4 / 71-H: 2338-76-3 / 7m-H: 104-47-2 / 7n-H: 7035- 
03-2 I 8: 3416-63-5 I 9 b :  126256-02-8 I 9 ~ :  126256-03-9 I 9 d :  
126256-04-0 / 9 e :  126256-09-5 / 9f: 126256-12-0 / 9h:  126256- 
17-5 19i :  126256-18-6 19n: 126256-08-4 113: 596-30-5 114: 126256- 
05-1 j l'tib: 126256-06:2 / 17: 126256-0713 / 21e: 126256-10-8 / 21f: 
126256-11-9 J 23: 7473-98-5 / 26k: 126256-13-1 /26m: : 126256- 
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