Photocyclisierung von 2-Aryl-1,1-difluorethylenen:
Synthesen mono- und difluorierter
polycyclischer Arene

Von René Lapouyade*, Naima Hanafi und
Jean-Pierre Morand

Die Synthese niedrig-fluorierter Verbindungen!" ist we-
gen der Verwendungsmaoglichkeit in der Biochemie von In-
teresse. Fluorierte Kohlenwasserstoffe erwiesen sich als
wichtige Hilfsreagentien zur Aufklirung der metaboli-
schen Umwandlung polycyclischer Arene in Carcinogene.
Wir versuchten, leitende Salze von Radikalionen polycycli-
scher Arene zu synthetisieren; in diesem Zusammenhang
wollten wir durch Einfiihrung von Fluoratomen in derar-
tige Arene deren Elektronen-Donoreigenschaften dndern -
ohne jedoch die Molekiilgré3e zu beeinflussen.

Unter Anwendung der ersten der beiden allgemeinen
Methoden zur Herstellung fluorierter polycyclischer Arene
- Aufbau aus spezifisch fluorierten Edukten oder Fluorie-
rung von Arenen - gelang uns die Synthese der Arene 4
und 8-10 in guten Ausbeuten ohne Verunreinigung durch
Isomere. Der entscheidende Schritt der Reaktionssequenz
ist die Photocyclisierung von 2-(2-Biphenylyl)-1,1-diflu-
orethylenen, die durch Difluormethylenierung der entspre-
chenden Aldehyde - Umsetzung mit Chlordifluoressig-
sdure und Triphenylphosphan'®?! oder mit Dibromdifluor-
methan, Triphenylphosphan und Zinkstaub™® - hergestellt
werden koénnen. Die abschlieBende Dehydrofluorierung
gelingt durch Siulenfiltration der bestrahiten Losung tiber
Silicagel oder durch Reaktion mit KOCH, in siedendem
Methanol.

Wir haben so in 50-80% Ausbeute die Difluor-Verbin-
dungen 2 und 5-7" hergestellt, aus denen in ca. 60% Aus-
beute die Cyclisierungsprodukte 4 bzw. 8-10" erhalten
wurden; auch gelang die Isolierung der Zwischenstufe 31
Durch oxidative Photocyclisierung konnte 10 in 11 umge-
wandelt werden. Da die Photocyclisierung von 2-Vinylbi-
phenyl-Derivaten allgemein anwendbar ist'*, kénnen auf
dem beschriebenen Weg viele spezifisch fluorierte polycy-
clische Arene synthetisiert werden.

Die elektrochemische Oxidation von 9 ergab kleine
schwarze Kristalle von 9,-PF, 12; bei Raumtemperatur
zeigte 12 in Lingsrichtung der Kristalle eine Leitfahigkeit
von 2Q~' cm~' (gemessen mit konventioneller Vier-
Punkt-Technik).

Arbeitsvorschrift

2: Zu einer heifien (Olbadtemperatur: 160 °C) Losung
von 0.91 g (5§ mmol) 1 und 1.57 g (6 mmol) Ph;P in 2 mL
Diglyme wurde innerhalb von 35 min eine Lésung von 1.26
g (8.3 mmol) CICF,CO,Na in 6 mL Diglyme getropft.
Nach 2 h bei 160 °C wurde filtriert und das Solvens abge-
dampft; der Riickstand wurde in CCl, aufgenommen und
durch Chromatographie an Silicagel gereinigt. Ausbeute
0.54 g 2 (53%).

4: Eine mit N, gespiilte Cyclohexanlésung (85 mL) von
92 mg 2 wurde 24 h bestrahlt (1 =253 nm, Rayonet-Reak-
tor); danach wurde das Solvens abgedampft, der Riick-
stand in 40 mL einer 3-10~>*m KOCH,;/CH;OH-Losung
aufgenommen und 1 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt.
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Die Losung wurde mit Ether extrahiert; der Extrakt wurde
getrocknet und das Solvens abgedampft. Der dlige Riick-
stand wurde mit CCl, an Silicagel chromatographiert.
Nach Kristallisation aus CH;OH wurden 0.54 g 4© (60%)
als farblose Nadeln erhalten.

00 — OO

CHO CH=CF,

o s OO
ook
F &Y

12: Eine 2-10-?M Ldsung von 9 in CH,Cl, wurde in
Gegenwart von nBu,NPF, (0.15M) als Leitsalz unter Ar-
gon bei 5°C und einem Strom von 10 pA anodisch oxi-
diert; nach mehreren Stunden waren glinzende schwarze
Kristalle entstanden, die mit CH,Cl, gewaschen wurden.
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