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Reaction of Halo(trimethylsilyl)benzenes with Electrophiles and Bases — Carbodesilylation and Elimination as

Competitive Reactions

Elimination to dehydrobenzenes takes place as competitive
reaction in the base-catalyzed carbodesilylation of i-halo-2-
(trimethylsilyl)benzenes 1 with carbonyl compounds 2 in the
presence of furans 3, 6. Elimination is preferred with increas-
ing leaving tendency of the halides (I > Br > > Cl > >F) and

with decreasing reactivity of the carbonyl compounds. Exclu-
sive elimination to 1,2-didehydrobenzenes — which are
trapped with furans — occurs in the reaction when no elec-
trophiles are present.

Bei der Basen-katalysierten Reaktion von Benzaldehyd
mit (Trimethylsilyl)benzolen zu Benzhydryl(trimethylsilyl)-
ethern (Carbodesilylierung)®” korrelieren die Reaktionsge-
schwindigkeiten weitgehend mit den Hammettschen o-Wer-
ten®. Bei der Umsetzung von 1-Brom-2-(trimethylsilyl)ben-
zol wurden jedoch auch nach langen Reaktionszeiten nur
minimale Ausbeuten an Carbodesilylierungsprodukt erhal-
ten*®, obwohl die Bromverbindung aufgrund der vergleich-
baren c-Werte? dhnlich wie die entsprechende Chlorver-
bindung reagieren sollte; bei der Umsetzung von 1-Iod-2-
(trimethylsilyl)benzol wurde iiberhaupt keine Carbodesily-
lierung mehr unter den tiblichen Bedingungen beobachtet >,

Als Erklirung fiir die unterschiedliche Reaktionsweise der
Brom- und lod- gegeniiber der Chlor-Verbindung wurde
eine beglinstigte Bildung von Dehydrobenzol angenommen,
dessen Nachweis iliber Folgereaktionen jedoch nicht er-
bracht wurde®. DaB (Trimethylsilyl)benzole, die in ortho-
Stellung zur Silylgruppe eine gute nucleofuge Austritts-
gruppe besitzen, mit starken Basen eine 1,2-Eliminierung zu
Dehydrobenzolen geben kénnen, wurde schon frither beob-
achtet®.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir {iber das Reak-
tionsverhalten von Halogen(trimethylsilyl)benzolen mit
starken Basen und iiber die Folgereaktionen der dabei pri-
mir gebildeten Aryl-Anionen einmal in Abhidngigkeit von
Art und Position des Halogens und zum anderen in Ab-
hangigkeit von dem zur Verfiigung stehenden Reaktions-
partner.

Konkurrenz zwischen Substitution und Eliminierung bei der
Einwirkung von Basen auf Halogen(trimethylsilyl)benzole

Zur Untersuchung der Konkurrenz zwischen Substitution
und Eliminierung bei der Umsetzung der ortho-Halogen-
(trimethylsilyl)benzole 1a—d mit Basen haben wir Benzal-
dehyd (2a) bzw. Benzophenon (2b) als Elektrophil und Fu-
ran (3) als Dienophil zum Abfangen von evtl. gebildetem
Dehydrobenzol zugesetzt (Schema 1). Da im Falle einer Eli-
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minierung die Base verbraucht wird, haben wir molare Men-
gen der Base eingesetzt und aus Loslichkeitsgriinden aus-
schlieBlich Kalium-tert-butylat (KOCMes) verwendet. Die
Ergebnisse der Untersuchung der Konkurrenzreaktionen
sind in Tab. 1 zusammengefafit, wobei auch noch die Re-
aktion der Fluorverbindung 1a einbezogen wurde.

Tab. 1. Umsetzungen von 1-Halogen-2-(trimethylsilyl)benzolen 1

mit molaren Mengen KOCMe; in Gegenwart von Benzaldehyd (2a)

oder Benzophenon (2b) und Furan (3) zu (2-Halogenphenyl)phenyl-
methanolen 4 und/oder 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin (Sa)

Reaktions~ Produkte
Ausgangs- zeit temp. ~phenyl)phenyl- Ausb. Ausb.(%)
verbind. h ‘C methanol (4) (%)= 5a
ia 2a 1 25 (2-Fluor- (4a) (76)P) -
ib 2a 3 25 (2-Chtlor- (4b) (74)v) -
ic 2a 24 100 (2-Brom— (4c) (12)ye)
id 2a 24 100 (2-Iod~ (4d) (-)r=
ib 2a 2 o} 4b (88) (1)
ib 2b 2 -30 4b (32) (24)a)
ic 2a 20 -30 4c (Spur) (46)e)
id 2a 20 =-30 4d (-) 5af)

9 Gaschromatographisch bestimmt. — > Umsetzung ohne 3 mit
Y 5 Mol-% Me;COK, 950 Mol-% CsF (prip. Ausb)®9. —
% AuBerdem 56% 2b. — 9 AuBerdem 2a (muitels GC qualitativ
nachgewiesen). — ? AuBerdem 2a (beide Verbindungen wurden nur
qualitativ mittels GC nachgewiesen).

Umsetzung der Fluor- 1a und Chlorverbindung 1b mit
katalytischen Mengen KOCMe; in Gegenwart von Benzal-
dehyd (2a) ohne Furan (3) hatte keinerlei Eliminierung, son-
dern nur Carbodesilylierung ergeben’®. Bei der Umsetzung
von 1b mit 2a und molaren Mengen KOCMe; in Gegenwart
von 3 haben wir jetzt neben 88% des Substitutionsproduktes
4b noch 1% des Dehydrobenzol-Abfangproduktes 5a ge-
funden. Vermindert man jedoch das elektrophile Potential
der Carbonylverbindung durch Ubergang von 2a zu dem
weniger reaktiven Benzophenon (2b), dann werden bei der
Umsetzung von 1b die Anteile von Substitutions- zu Eli-
minierungsprodukt 4b/5a ungefihr vergleichbar. Bei der
Reaktion der Bromverbindung 1¢ konnten wir unter den
angewandten Reaktionsbedingungen in Gegenwart von 2a
lediglich Spuren an Substitutionsprodukt 4¢ nachweisen, im
wesentlichen erfolgte Eliminierung unter Bildung des De-
hydrobenzol-Abfangproduktes Sa (Ausbeute 46%). Aus-
schlieBlich Eliminierung zu Sa beobachteten wir bei der
Umsetzung des lod-Derivates 1d in Gegenwart von 2a.

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Halogen-
(trimethylsilyl)benzole 1 ist einerseits liber die unterschied-
liche (induktive) Aryl-Anionen-Stabilisierung durch die
Halogene, vor allem aber durch die unterschiedliche Aus-
trittstendenz der Halogenid-Ionen zu erklédren.

Aus der guten Korrelation zwischen Protodesilylierungs-
Reaktionen, basischen H/D-Austauschwerten und Ham-
mettschen 6-Werten werden fiir die Basen-induzierte Si—C-
Spaltung bei (Trimethylsilyl)benzolen als Zwischenstufen
Aryl-Anionen angenommen>®. DaB die Brom- und Iod-Ver-
bindung 1¢ bzw. 1d trotz giinstiger positiver o-Werte® bei
der Umsetzung mit Benzaldehyd (2a) nur in geringem Mafle
oder gar keine Carbodesilylierungsprodukte ergeben’?, ist

F. Effenberger, W. Daub

durch die gute Austrittstendenz” des Bromid- bzw. Iodid-
Ions im Vergleich zu Fluorid und Chlorid begriindet, die
bewirkt, daB auch in Gegenwart eines Elektrophils bevor-
zugt Eliminierung unter Dehydrobenzol-Bildung erfolgt.

DaB die Eliminierung zu einem Arin nicht nur von der
Austrittstendenz des Nucleofugs, sondern auch von der Sta-
bilitit des Aryl-Anions abhingt”, konnte am Beispiel der
Umsetzung von 1-Brom-3-chlor-2-(trimethylsilyl)benzol (1e)
mit iiberschiissigem Benzaldehyd (2a) in Gegenwart von 25
Mol-% KOCMe; gezeigt werden. Nach wiBriger Aufarbei-
tung wurde das Substitutionsprodukt 4e in immerhin
32proz. Ausbeute erhalten (Schema 1). Die erhéhte Stabilitit
des Anions im Vergleich zum ortho-Bromphenyl-Anion ver-
langsamt die Eliminierung und begiinstigt dadurch relativ
die Reaktion mit dem Elektrophil zum Substitutionspro-
dukt.

Bei meta-Halogen(trimethylsilyhbenzolen sollte eine Eli-
minierung erschwert sein, da erst eine Isomerisierung des
Anions erfolgen muB; aufgrund der relativ kleinen positiven
o-Werte® fiir die meta-Verbindungen 8 war auch eine er-
schwerte Si— C-Bindungsspaltung mit Basen zu erwarten.
So lagen bei den Umsetzungen der Brom- 8a und Iod-Ver-
bindung 8b mit Benzaldehyd (2a) und Tetrabutylammo-
niumfluorid (TBAF) (20— 30 Mol-%) als Base — selbst nach
langen Reaktionszeiten — die Ausbeuten an Substitutions-
produkten 9 bei nur 19% 9a und 18% 9b. Aus der Anderung
der Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Produktbildung in Ab-
hingigkeit von der Menge an zugesetzter Base mufite auf
einen Verbrauch der Base wihrend der Reaktion geschlos-
sen werden, was auf eine Eliminierung als Konkurrenzreak-
tion hindeutete. Bei der Umsetzung von 8a mit molaren
Mengen KOCMe; in Gegenwart von 1,3-Diphenylisoben-
zofuran (6) konnte das Cycloaddukt 7 in 44proz. Ausbeute
erhalten werden (Schema 1).

Eliminierung zu Didehydrobenzolen bei der Umsetzung von
Halogen(trimethylsilyl)benzolen mit Kalium-zerz-butylat

Die Darstellung von Dehydrobenzolen aus geeignet or-
tho-substituierten (Trimethylsilyl)benzolen stellt eine inter-
essante Alternative zur Arin-Bildung iiber metallorganische
Verbindungen dar®¥, da z. B. auch in Gegenwart funktio-

Tab. 2. Umsetzungen der Halogen(trimethylsilyl)benzole 1 mit
KOCMe; in Gegenwart von Furan (3) oder 1,3-Diphenylisoben-
zofuran (6)

Reaktions-
Ausgangs—- zeit temp. Produkte Ausb.
verbind. h °C (%)
tb 3 2 0 5a 42=)
1c 3 2 [¢] 5a 41®)
td 3 2 0 5a 51b)
1d 6 1/4 0/ 9, 10~Dihyhdro-9, 10- 362)
1 25 dipheny1-9,10-epoxy~
anthracen (7)
1e 3 2 0 5-Chlor-1,4~dihydro- 36=)
1,4~epoxynaphthalin (5b)
1f 3 2 0 6-Methoxy-1,4~dihydro- 46=)

1,4~epoxynaphthalin (5c)

® Priparative Ausbeute. — ® Gaschromatographisch bestimmt.
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neller Gruppen, die mit metallorganischen Verbindungen
reagieren wiirden, gearbeitet werden kann. Wir haben des-
halb neben der oben diskutierten Konkurrenz-Reaktion von
Substitution und Eliminierung auch die Eliminierung selbst
ohne Zugabe cines Elektrophils an einigen Beispielen un-
tersucht (Schema 1).

Die aus 1b—f mit KOCMe; — ohne Gegenwart eines
Elektrophils 2 — in HMPT oder DMF bei Temperaturen
zwischen — 30 und 0°C hergestellten Dehydrobenzole wur-
den mit den Furanen 3 bzw. 6 unter Bildung der Cycload-
dukte 5 bzw. 7 abgefangen. Auch hierbei findet man eine
Korrelation zwischen den Hammettschen o-Werten und
dem relativen Umsatz zu den Abfangprodukten der Elimi-
nierung (Tab. 2), d. h. die Reaktivitidten der Halogenverbin-
dungen folgen im Falle der Eliminierung ebenfalls den o-
Werten: 2-Br = 2-I > 2-Cl% Legt man dagegen nur die
Umsétze der Substitutions-Reaktionen zugrunde, so findet
man Abweichungen von den o-Werten fiir die Brom- und
die Iod-Verbindungen®, was nun durch die zusitzlichen
Befunde der Eliminierung als Konkurrenzreaktion zur Sub-
stitution verstindlich wird.

Mit der Fluorverbindung 1a konnte auch unter diesen
optimierten Bedingungen fiir eine Eliminierung kein De-
hydrobenzol nachgewiesen werden; es entstand lediglich
Fluorbenzol, dessen Bildung iiber eine Protodesilylierung
durch Furan (3) erkldrbar ist, das in der 2-Position einen
um 1.4 Einheiten (pK; = 35.9)°® niedrigeren pK.-Wert auf-
weist als eine ortho-C —H-Bindung in Fluorbenzol®®. Um

Ph O
MesCOK o
10 + 6§ —— s~ F + 7 {(Spur)

e
Ph

Schema 2

A
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diese Protodesilylierung zu vermeiden, wurde anstelle von
Furan (3) 1,3-Diphenylisobenzofuran (6) als ,,Arin-Abfin-
ger” bei der Umsetzung von 1a mit KOCMe; eingesetzt;
das erwartete Cycloaddukt 7 konnte jedoch nur in Spuren
mittels GC-MS-Analyse nachgewiesen werden. Von den bei
der Reaktion sonst noch entstehenden Verbindungen wur-
den die in groBerer Menge anfallenden Produkte 9-(2-Fluor-
phenyl)-10-phenylanthracen (10) und 2-[(2-Fluorphenyl)-
phenylmethyl]benzophenon (11) isoliert und charakterisiert.
Wir nchmen an, da3 10 und 11 auf dem in Schema 2 vor-
geschlagenen Wege entstehen.

Die Addition des aus 1a und KOCMe; primir gebildeten
ortho-Fluorphenyl-Anions an 6 fithrt zu der Zwischenstufe
A, die unter Ringoffnung in die mesomeriestabilisierte Zwi-
schenstufe B’ < B «»B” iibergeht. Hieraus konnen dann die
Verbindung 10 iiber Addition an die Carbonylgruppe, Pro-
tonierung und Wasserabspaltung und die Verbindung 11
durch einfache Protonierung entstehen. Fiir die Richtigkeit
des vorgeschlagenen Reaktionsablaufs spricht die erfolgrei-
che Uberfithrung des isolierten Benzophenon-Derivates 11
in die Verbindung 10 sowohl im sauren (als direkter elek-
trophiler RingschluB) als auch im basischen Medium (iiber
die Reaktion des Anions B). Dall der Ringschluf} selektiv
mit dem unsubstituierten Phenylring erfolgt, kann im sauren
Medium mit dem desaktivierenden Einflufl des Fluors in
meta-Position gedeutet werden, im alkalischen Medium mit
der groBeren Reaktivitit des nicht Fluor-substituierten Phe-
nyl-Anions.

Durch die Méglichkeit, Me;Si-Gruppen in (Trimethylsi-
Iyl)benzolen mit starken Basen abzuspalten, stellen (Trime-
thylsilyl)benzole potentielle Aryl-Anionen dar und sind des-
halb mit den entsprechenden metallorganischen Verbindun-
gen (Aryllithium- oder Grignard-Verbindungen) zu verglei-
chen. Ein dhnliches Reaktionsverhalten beider Verbindungs-
klassen wird deshalb auch bei einer Vielzahl von Reaktionen
gefunden; jedoch z. B. nicht bei der Umsetzung von 1a mit
KOCMe;s, bei der praktisch kein Dehydrobenzol entsteht,
wihrend 2-Fluorphenyllithium oberhalb von —60°C Li-
thiumfluorid unter Bildung von Dehydrobenzol eliminiert .

Der Unterschied zwischen 2-Fluor-, 2-Chlor- und 2-
Bromphenyllithium beziiglich der Abspaltung von Lithium-
halogenid unter Bildung von Dehydrobenzol ist nicht sehr
groB7'9, Wir haben dagegen bei den in dieser Arbeit be-
schriebenen Eliminierungs-Reaktionen der Halogen(trime-
thylsilyl)benzole 1 starke Abhingigkeiten des Reaktionsver-
haltens bei den verschiedenen Halogenen, insbesondere bei
der Fluorverbindung 1a, gefunden.

Nefedov et al’*'V haben mittels Differentialthermoana-
lyse (DTA) die Zersetzungstemperaturen der ortho-Halo-
genphenyllithivm-Verbindungen, die unter Arin-Bildung
zerfallen, in Abhédngigkeit von verschiedenen LOsungs-
mitteln — insbesondere von cyclischen und acyclischen
Ethern — untersucht. Aus den experimentellen Befunden
schlieBen die Autoren’!), daB die Lithiumhalogenid-Ab-
spaltung eher synchron erfolgt. Andererseits ist bekannt, dal
Arylsilane durch Nucleophile in der Gasphase unter Bildung
von Aryl-Anionen gespalten werden'?, FaRt man diese Be-
funde zusammen, so kann man schlieBen, daBl in den Or-
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ganometall-Verbindungen stark polarisierte C — Metall-Bin-
dungen vorliegen, die als solche mit Elektrophilen oder un-
ter Eliminierung reagieren, wihrend bei den Arylsilanen eine
vollstdndige Dissoziation der durch Addition der Base an
das Silicium gebildeten pentakoordinierten Zwischenstufe C
zu einem Aryl-Anion erfolgen muB, bevor eine Folgereak-
tion eintritt.

Schema 3

SiMes @
Q/ i @ + B-SMe;

X X X
C D

Die Austrittstendenz der Halogenid-Ionen ist deshalb of-
fensichtlich fiir die Abspaltung des Halogenids aus dem An-
ion D von wesentlich groBerer Bedeutung als fiir die cher
synchron verlaufende Metallhalogenid-Abspaltung in den
Organometall-Verbindungen. Da die Austrittstendenz von
Fluorid wesentlich schlechter ist als die von Chlorid ™, wird
die Schwierigkeit der Arin-Bildung aus 1a mit einer Base,
wie wir sie gefunden haben, verstdndlich. Eine dhnlich starke
Abhéingigkeit der Produktbildung von der Austrittstendenz
der Halogenid-Ionen hatte Hoffmann bei der Fragmentie-
rung von Arylazocarbonylverbindungen gefunden ', wobei
ebenfalls ein relativ freies Aryl-Anion postuliert wurde, was
in vélliger Ubereinstimmung mit unseren Befunden ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian EM 360 und T 60 sowie Bruker WP 80 und
CXP 300, TMS als interner Standard. — GC: a) Hewlett-Packard
5700 A und 5710 A mit FID; Trégergas: Reinstickstoff; Glassdulen
2.3 m x 2 mm, Phasen: OV 17, 101 und CW 20 M auf Chromo-
sorb W. b) Carlo Erba Fractovap Gl 4160 mit FID; Trigergas 0.7
bar Helium; Glaskapillaren, 20 m, Phasen SE-52 und SE-54. —
Priparative Sdulenchromatographie: Glassiule 20 cm x 3 ecm mit
Kieselgel 60, 230 —400 mesh ASTM (Macherey-Nagel). — EI-MS:
Varian MAT 711. — GC/MS: a) Carlo-Erba, Fractovap 2151, AC-
Spezial der Firma Brechbithier AG, Urdorf; b) Finnigan 4023 mit
Incos-Datensystem 2300, Trennkapillare: 20 m belegt mit SE-52
und SE-54.

Umsetzungen von 1-Halogen-2-(trimethylsilyl) benzolen 1 mit Ka-
lium-tert-butylat (KOCMe;) in Gegenwart von Benzaldehyd (2a)
oder Benzophenon (2b) und Furan (3) zu (2-Halogenphenyl)phenyl-
methanolen 4 und 1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalin (5a) (zu Tab. 1)

1) Umsetzung von [-Chlor-2-(trimethylsilyl )benzol (1b)

a) Zu der Losung von 0.192 g (1.04 mmol) 1b'Y, 0.113 g (1.06
mmol) 2a und 0.67 g (ca. 10 mmol) 3 in 2 ml HMPT 146t man
unter Riithren und Eiskiihlung rasch 1.04 ml (1.04 mmol) einer 1 M
KOCMe;-Losung in HMPT tropfen. Nach der angegebenen Zeit
werden 2 ml 2proz. HCI zugegeben, dann wird das Gemisch 12 h
geriihrt und nach Zugabe von 112 mg Diphenylether als interner
Standard mit 2 ml Diethylether extrahiert, der Extrakt mit Magne-
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siumsulfat getrocknet und die Produktbildung gaschromatogra-
phisch mittels Eichmessungen bestimmt (s. Tab. 1).

b) Zu der Losung von 1.84 g (10.0 mmol) 1b, 1.82 g (10.0 mmol)
2b und 6.55 g(ca. 100 mmol) 3 in 3 ml DMF 148t man unter Rithren
bei —30°C die Losung von 1.12 g (10.0 mmol) KOCMe; in 10 ml
DMF tropfen. Nach 2 h wird das Gemisch in 20 ml Wasser ge-
gossen, mit 0.849 g Phenanthren als internem Standard versetzt,
mit 50 ml Diethylether extrahiert, der Extrakt mit Magnesiumsulfat
getrocknet und wie unter a) gaschromatographisch untersucht.

2) Umsetzung von 1-Brom-2-(trimethylsilyl)benzol (1¢). Wie unter
1a) beschrieben aus 2.28 g (10.0 mmol) 1¢'¥, 1.05 g (10.0 mmol) 2a
und 6.55 g (ca. 100 mmol) 3 sowie 1.12 g (10.0 mmol) KOCMe; in
10 ml DMF — jedoch nach 20 h bei —30°C — und Aufarbeiten.
Die gaschromatographische Auswertung des Etherextraktes er-
folgte nach Zugeben von 220 mg Phenanthren in 3 ml DMF als
internem Standard (s. Tab. 1).

3) Umsetzung von 1-lod-2-(trimethylsilyl )benzol (1d). Wie unter
2) beschrieben aus 0.690 g (2.50 mmol) 1d!¥, 0.266 g (2.51 mmol)
2a und 1.87 g (ca. 27 mmol) 3 in 10 ml DMF sowie 0.330 g (2.94
mmol) KOCMe; in 10 ml DMF. Bei der gaschromatographischen
Auswertung des Etherextraktes konnte kein (2-Iodphenyl)phenyl-
methanol (4d) nachgewiesen werden, qualitativ nachgewiesen wur-
den 2a und 5a (s. Tab. 1).

1-Brom-3-chlor-2-(trimethylsilyl Jbenzol (1e). Man 146t unter
Riihren zu der auf —95°C gekiihlten Losung von 19.2 g (0.10 mol)
1-Brom-3-chlorbenzol und 12.0 g (0.11 mol) Trimethylsilylchlorid
in 50 ml THF innerhalb von 30 min die aus 10.1 g (0.10 mol)
Diisopropylamin in 10 ml THF und 69 ml (0.11 mot) einer 1.6 M
Lésung von Butyllithium in Hexan frisch hergestellten Losung von
Lithiumdiisopropylamid (LDA) tropfen, 148t dann das Gemisch auf
Raumtemp. erwirmen (16 h) und gieBt es in ca. 200 ml 2proz. HCL
Nach dreimaliger Extraktion mit jeweils 100 ml Diethylether,
Waschen der vereinigten Extrakte mit 50 ml 10proz. NaHCO;-
Lésung und Trocknen mit Natriumsulfat wird das Losungsmittel
bei 16 Torr entfernt und der Rickstand i. Vak. destilliert. Nach
Verwerfen einer 1. Fraktion (1.71 g, Sdp. 103—110°C/12 Torr) ge-
hen bei Sdp. 140—150°C/12 Torr 20.0 g (76%) 1e iiber. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 7.446 (dd, J54 = 8.005, J;5 = 1.103 Hz, 1H,
3(5)-H), 7.267 (dd, Jos = 8.036 Hz, 1 H, 5(3)-H), 7.046 (dd, 1H, 4-
H), 0.532 [s, 9H, Si(CH,;)].

CyH,BrClSi (263.6) Ber. C 41.00 H 4.59 Hal® 26.90
Gef. C 4095 H 4.69 Hal* 26.76
* Gesamthalogen auf Cl berechnet

(2-Brom-6-chlorphenyl ) phenylmethanol (4e).

a) Zu 5.27 g (20.0 mmol) Te und 10.6 g (100.0 mmol) 22 in 50 ml
THF 148t man bei —100°C (Innentemperatur) mittels einer Spritze
innerhaib 30 min die Lésung von 0.45 g (4.0 mmol) KOCMe; in
10 ml HMPT tropfen, dann 146t man das Gemisch auf Raumtemp.
erwirmen (16 h), gibt 50 ml Wasser zu und schiittelt dreimal mit
jeweils 100 m] Diethylether aus. Die vereinigten Etherextrakte wer-
den dreimal mit jeweils 15 ml Wasser HMPT-frei gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet, 10 min in Ethanol mit 10 Tropfen konz.
HCI unter Riickfluf} erhitzt, eingcengt und iiber Kieselgel zunéchst
mit Petrolether (zur Abtrennung von Benzoesdure-benzylcster),
dann mit Petrolether/Dichlormethan (2:1) chromatographiert,
Ausb. 1.92 g (32%) 6liges Produkt, Reinheit > 99% (mittels Kap.-
GC bestimmt). — 'H-NMR (CDCly): & = 7.55—6.85 (m, 8H,
H.om), 6.64 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CHOH), 3.73 (d, 1H, OH).

CsHyoBrCIO (297.6) Ber. C 5247 H 3.39 Hal® 23.82
Gel. C 52.57 H 3.54 Hal® 23.55
* Gesamthalogen auf Cl betechnet
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b) Wie unter a), jedoch aus 5.27 g (20.0 mmol) 1e, 8.40 g (79.1
mmol) 2a in 20 ml THF und 045 g (4.0 mmol) KOCMe; in 40 ml
THF bei 0°C und 2stdg. Reaktionsdauer sowie analoger Aufarbei-
tung; Ausb. 1.90 g (31%) Ol, dessen physikalische Daten mit dem
nach a) erhaltenen Produkt iibereinstimmten.

Umsetzungen von 1-Halogen-3-(trimethylsilyl )benzolen 8 mit Te-
trabutylammoniumfluorid [ (C,H,) ,NF = TBAF] in Gegenwart von
Benzaldehyd (2a)

Allgemeines: Zu den in THF vorgelegten Ausgangsverbindungen
8 und 2a gibt man bei 47°C mittels einer Spritze rasch eine 1 M
Losung von TBAF in THF, rithrt 7 d bei 47°C und versetzt das
Reaktionsgemisch anschlieBend mit jeweils 20 ml Wasser und
2proz. HCI, Nach zweimaliger Extraktion mit jeweils 20 ml Diethyl-
ether trocknet man die Extrakte mit Magnesiumsulfat/Natrium-
carbonat und engt sie ein. Der Riickstand wird iiber Kieselgel mit
Petrolether/Ethylacetat (7:3) chromatographiert.

a) Umsetzung von 1-Brom-3-(trimethylsilyl )benzol (8a). Aus
1.15 g (5.02 mmol) 8a'®, 0.551 g (5.19 mmol) 2a in 5 ml THF und
1 ml (1.0 mmol) 1 M Lésung von TBAF in THF analog Lit.!”, Ausb.
0.25 g (19%) (3-Bromphenyl)phenylmethanol (9a) als gelbliches O],
"H-NMR-spektroskopisch mit authentischer Substanz identisch.

b) Umsetzung von 1-Iod-3-(trimethylsilyl )benzol (8b). Aus 1.35 g
{4.89 mmol) 8b'?, 0.561 g (5.28 mmol) 2a in 5 mi THF und 1 ml
(1.0 mmol) 1 M Losung von TBAF in THF, Ausb. (.28 g (18%) (3-
Iodphenyl ) phenylmethanol (9b), nach Umkristallisation aus Hexan
farblose Kristalle, Schmp. 56 —57°C (Lit.'® 54°C).

9,10-Dihydro-9,10-diphenyl-9,10-epoxyanthracen (7). Die Losung
von 135 g (50 mmol) 1,3-Diphenylisobenzofuran (6) in 5 ml
HMPT wird i. Vak. entgast und unter Eiskithlung und Riihren mit
1.14 g (5.0 mmol) 8a versetzt. Innerhalb von 15 min 148t man 5 ml
(5.0 mmol) einer 1 M Losung von KOCMe; in HMPT zutropfen
und rithrt 16 h bei Raumtemp. Das Gemisch wird mit 50 ml Wasser
versetzt, dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether extrahiert, die ver-
einigten Etherextrakte werden dreimal mit 15 ml Wasser gewa-
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Riickstand wird iiber Kieselgel zundchst mit Pe-
trolether, dann mit Hexan/Dichlormethan (4: 1) chromatographiert
und anschlieBend aus Petrolether umkristallisiert, Ausb. 0.76 g
(44%), Schmp. 189—190°C [Lit."” 186 —188°C (EtOH)].

Umsetzungen der Halogen(trimethylsilyl)benzole 1b—f mit
KOCMe; in Gegenwart der Furane 3 bzw. 6 (zu Tab. 2)

Umsetzung von 1b: Man gibt unter Rithren und Eiskiithlung zu
3.59 g (19.4 mmol) 1b und 9.36 g (ca. 140 mmol) 3 in 10 m! HMPT
mittels einer Feststoffbirne portionsweise 2.20 g (19.6 mmol)
KOCMe;, gieBt das nach 2stdg. Riihren bei 0°C erhaltene Gemisch
in 20 ml 2proz. HCI und extrahiert dreimal mit jeweils SO0 mi Di-
ethylether. Die vereinigten Extrakte werden mit 20 ml einer gesét-
tigten Natriumhydrogencarbonat-Losung, anschlieBend zweimal
mit jeweils 20 ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrock-
net und cingeengt. Der Riickstand wird aus Petrolether/Benzol (ca.
100: 1) umkristallisiert, Ausb. 1.18 g 5a, Schmp. 55.5—56.5°C (Lit.2
56°C).

Umsetzung von 1¢. Man tropft bei 0°C unter Rithren zu 0.230 g
(1.0 mmol) 1¢ und 0.67 mg (ca. 10 mmol) 3 in 2 ml DMF rasch 1.0
ml (1.0 mmol) einer 1 M Loésung von KOCMe; in HMPT, riihrt
2 h bei 0°C, gibt 2 ml 2proz. HCI zu, rithrt weitere 16 h und fugt
99 mg Diphenylether als internen Standard zu. Nach Extraktion
mit 2 ml Diethylether wird der Extrakt mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und die Ausb. an 5a gaschromatographisch mittels Eich-
messungen bestimmt (s. Tab. 2).
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Umsetzung von 1d

a) Wie bei der Umsetzung von 1c¢ beschrieben aus 0.287 g (1.04
mmol) 1d, 0.72 ml (ca. 10 mmol) 3 in 2 ml HMPT und 1.0 ml (1.0
mmol) einer 1 M Losung von KOCMe; in HMPT und Aufarbeiten.
Ausb. an 5a 5. Tab. 2.

b) Aus 1.38 g (5.0 mmol) 1d, 1.35 g (5.0 mmol) 6 in 7.5 ml HMPT
und 0.56 g (5.0 mmol) KOCMe; in 25 ml HMPT wie bei der Dar-
stellung von 7 aus 8a beschrieben, jedoch wird 15 min bei 0°C und
1 h bei Raumtemp. geriihrt, Ausb. nach Umkristallisation aus He-
xan 0.62 g (36%) 7, Schmp. 189 —190°C, identisch mit dem aus 8a
dargestellten Produkt.

CyHis0 (346.4) Ber. C 90.15 H 5.24 Gef. C90.32 H 5.18

Umsetzung von 1e: Wie bei der Darstellung von 7 aus 8a be-
schrieben aus 5.27 g (20.0 mmol) 1e, 10 ml (ca. 0.14 mol) 3 in 10
ml HMPT und 27 ml (20.0 mmol) einer 0.74 M Loésung von
KOCMe; in HMPT, jedoch wird 2 h bei 0°C geriihrt. Nach Um-
kristallisation aus Hexan entstand zunichst ein gelbliches Ol, das
in der Kilte kristallisierte, Ausb. 1.28 g (36%) 5-Chlor-1,4-dihydro-
1,4-epoxynaphthalin (5b), Schmp. 16—18°C (Wasserbad). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 7.12 (m, 1H, 8-H), 7.07 (dd, 2H, 2,3-H), 6.91
(m, 2H, 6,7-H), 5.88 (d, 1H, 4(1)-H), 5.75 (dd, 1 H, 1(4)-H).

CyoH,ClO (178.6) Ber. C 67.25 H 3.95 CI 19.85
Gef. C 67.01 H 393 C1 19.58

Umsetzung von 1f: Aus 1.30 g (5.01 mmol) 1f?, 4.68 g (ca. 70
mmol) 3in 5 mi HMPT und 6.7 ml (4.96 mmol) einer 0.74 M Losung
von KOCMe; in HMPT wie bei der Umsetzung von 1¢ beschrie-
ben. Ausb. 0.40 g (46%) 6-Methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphtha-
lin (5¢), Schmp. 66 —67°C (Hexan) [Lit.!” 63 —64°C (Petrolether)],
'"H-NMR-spektroskopisch identisch mit Lit."?.

Umsetzung von 1a mit KOCMe; in Gegenwart von 6

a) Man gibt unter Eiskiihlung und Riihren zu 0.56 g (5.0 mmol)
KOCMe; und 1.35 g (5.0 mmol) 6 in 20 ml HMPT rasch 0.84 g
(5.0 mmol) 1a und rithrt 20 h ohne weitere Kithlung. Das Gemisch
wird dann in eine auf 0°C gekiihlte gesdttigte Ammoniumchlorid-
Losung geschiittet und die Mischung dreimal mit jeweils 50 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden dreimal
mit wenig Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Der feste Riickstand wird mit 2 ml Petrolether/Benzol/
Trimethylphenylsilan (8:1:1) versetzt, die iiberstehende Losung
wird abgetrennt und iiber Kieselgel chromatographiert (s. nachste-
hend). Das zuriickbleibende gelbliche Festprodukt wird mit Pentan
gewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet, Ausb. 93.5 mg 9-(2-
Fluorphenyl )-10-phenylanthracen (10), Schmp. 235°C, gaschroma-
tographisch identisch mit dem nachstehend isolierten Produkt. —
Die bei der Chromatographie erhaltene blauviolett fluoreszierende
1. Fraktion wird eingeengt, der Riickstand in wenig Diethylether
gelost und der in der Kilte ausfallende kristalline gelbliche Nie-
derschlag (Schmp. 228 —232°C) aus Petrolether umkristallisiert,
Schmp. 235°C, Ausb. 0.296 g (17%) 10, das noch ca. 8% 9,10-
Diphenylanthracen enthilt (mittels MS und GC nach Koinjektion
von authentischer Substanz bestimmt).

CyHi7F (348.4) Ber. C 89.63 H 492 Gef. C 89.59 H 4.87

MS (EL 70 eV): 10: m/z (%) = 348 (100) [M*]; 9,10-Diphenyl-
anthracen: 330 (9) [M*].

b) 1.35 g (5.0 mmol) 6 werden direkt in das ReaktionsgefaD ein-
gewogen, in S ml HMPT geldst und die Lasung i. Vak. entgast.
Nach Zugabe von 0.84 g (5.0 mmol) 1a wird unter Eiskiihlung und
Rithren die Ldsung von 0.56 g (5.0 mmol) KOCMe; in 3.8 ml
HMPT innerhalb 10 min zugetropft. AnschlieBend wird das Ge-
misch 1 h bei 0°C geriihrt, dann in 25 ml gesdttigte Natriumhy-
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drogencarbonat-Losung gegossen und viermal mit jeweils 20 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden drei-
mal mit jeweils 20 m! Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt, der Riickstand wird diber Kieselgel mit
Hexan/Dichlormethan (3: 1) chromatographiert: 1. Fraktion: Nach
Einengen bleiben ca. 10 mg eines Produktgemisches zuriick, das im
wesentlichen aus 9,10-Diphenylanthracen und 10 besteht (mittels
GC wie unter a) bestimmt). 2. Fraktion: Nach wiederholter Chro-
matographie der 2. Fraktion iiber Kieselgel mit Hexan/Dichlor-
methan (3:1) wird 7 mittels GC nach Koinjektion von authenti-
schem Produkt nachgewiesen, die ibrigen Bestandteile werden mit-
tels GC/MS bestimmt. GC/MS (CI, CH,): 1,2-Dibenzoylbenzol
(286) m/z (%) = 287 (78) [MH "], 271 (11), 209 (6), 183 (17), 105
(100); 1,3-Diphenylisobenzofuran (6) (270): 271 (100) [MH*J; 2-[(2-
Fluorphenyl)phenylmethyl]benzophenon (11) (366): 367 (100)
[MH™*], 289 (100), 261 (11), 195 (11), 167 (51); 9,10-Dihydro-9,10-
diphenyl-9,10-epoxyanthracen (7) (346): 347 (53) [MH *], 331 (100),
271 (4), 105 (59). 3. Fraktion: Nach Einengen der 3. Fraktion und
Trocknen des zuriickbleibenden gelblichen Ols im Olpumpenvak.
Ausb. 0.38 g (21%) 11, identisch mit dem vorstehend durch GC/
MS identifizierten 11, Reinheit 95% FID (Kap.-GC); es konnte
weder aus Petrolether umkristallisiert, noch im Kiihlschrank zum
Erstarren gebracht werden.

Umsetzung von 11 zu 10

a) Im sauren Medium: Man gibt zu 0.22 g (0.60 mmol) 11 in 20
ml Acetanhydrid 5 Tropfen konz. H,SO,, riihrt 1 h bei 100°C, neu-
tralisiert nach Abkiithlen mit ges. Natriumhydrogencarbonat-L&-
sung, extrahiert das Gemisch dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether
und trocknet die Etherextrakte mit Natriumsulfat. Nach Chro-
matographic der Extrakte iiber Kieselgel mit Petrolether und Ein-
engen wird der Riickstand aus Hexan umbkristallisiert, Ausb. 0.10 g
(48%) 10, Schmp. 245°C, Reinheit > 98% FID (mittels Kap.-GC
bestimmt).

b) Im alkalischen Medium: Man gibt zu 0.3 g (0.82 mmol) 11 in
20 ml DMF 0.20 g (1.78 mmol) KOCMe; aus einer Feststoffbirne,
rithrt 18 h bei Raumtemp., gibt dann 20 ml Wasser zu, extrahiert
dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether und arbeitet wie unter a)
beschrieben auf; Ausb. 0.1 g (35%) 10, Schmp. 244.5°C, Reinheit
>98% FID (mittels Kap.-GC bestimmt).
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