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REAKTIONEN MIT RADIKALANIONEN, III1)
BENZOINE UND BENZILE MIT PYREN- UND [2.2] PARACYCLOPHAN-EINHEITEN

Reiner G. H. Kirrstetter

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel,
Olshausenstr, 40 - 60, D - 2300 Kiel

Summary: The synthesis of new benzoins and benzils with pyrene-
and [?.g]paracyclophane-unlts 1s described.

Pur die Synthese aromatischer Benzoine und Bengile existiert eine Reihe klas-
sischer Methodenz), die allerdings bei hoherkondensierten Systemen auf 1hre
Grengzen stoBen., So lassen sich beispielsweise Anthracen-Benzoine und -Benzile
weder durch Benzoin-Kondenssation noch durch Umsetzung der Carbonsauren bzw.
ihrer Saurechloride wit Magnesium/Magnesiumiodid darstellens). Entsprechende
Verbindungen mit Pyren-Einheiten sind auch nicht bekannt4 s, Obwohl die dazu

benotigten Edukte seit langem zur Verfugung stehen5)

. Zur Gewinnung solcher
spektroskopisch und photochemisch i1nteressanter Diketone bietet sich daie
Reaktion aromatischer Carbonsaure-methylester mit Radikalanionen an ‘. Wir
berichten hier iuber die Synthese bisher unbekannter Benzoine und Benzile mit

Pyren- und [2.2]Paracyclophan-Einheiten.
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Turch Umsetzung von 1-Pyrencarbonsaure—methylesterS’7) (13) mit Lrthium-

naphthalinid (LiN) in Tetrahydrofuran6 erhielt man in bis zu 74-proz. Aus-
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beute ein etherunlosliches Benzoin-Benzil-Gemisch Za/3a (DC, 'H-NMR-3pektrum).

Umkristallisation von 2a/3a aus Methylenchlorid/Ethanol ergab 2 3_8) {Schmp.
aan 4az29n e + TR Tl =2Aa9N 4 Z70 .....-1= 111 MDA \: £ n oan
th- Al 1337°C u, Zers. $ 1R \BDT /I D420, 10/uU Cf H n=Nrn \u.ou.B}. Q= J.0U
(a4, J = 9 Hz, 1 H), B.64 (d, J = 9 Hz, 1 H), 8.50 - 7.70 (m, 16 H), 7.20
(4, 7 =5 Hz, 1 H), 5.12 (4, J = 5 Hz, 1 H, austauschbar), Oxidation von

a/3a mit w1smut(III)ox1d9) (in Eisessig, 110°C, 20 min, 81 % Ausb,) lieferte
ntensiv gelbes 3a 8) (Sehmp. 279 - 281°C u, Zers.; IR (KBr): 1658, 1650 cm 1;
H-NMR (CDClg): & =9.76 (d, J = 9 Hz, 2 H), 8.55 - 8,00 (m, 16 H).
Reaktion von [2.@]Paracyclophan-4-carbonsauremethylester (42)10) mit LiN in
THF ergab nach Chromatographie (Kieselgel, Cyclohexan/Ether) in 17-proz. Aus-
beute gga) (Schmp. 233 - 240°C aus Ether; IR (KBr): 3450, 1675 cm~'; 'H-NMR
(CD013): d = 6.66 - 5.80 (m, 14 H), 5.57 (d, J = 6 Hz, 1 B), 4.14 (4, J = 6
Hz, 1 H, austauschbar), 3.85 - 2.20 (m, 16 H). Oxidation von 2b mit Wismut-
(III)oxidg’ analog zur Synthese von 3a fuhrt in 46-prog. Ausbeute zu 128'
(Schmp, 198 - 215°C aus Ether/Petrolether 30 - 60°C; IR (KBr): 1659 cm'1;
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zus. 2 H, 6,77 - 6,25 (m, 12 H), 4.42 - 3,96 (m, 2 H), 3.4 - 2.7 (u, 14 H).
Das Schmelzpunktverhalten, das DC und die 1H—NMR-Sn ektren zeigen, dagf sowohl

Trennung und Zuordnung noch aussteht.
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