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Die Synthesen von 18 1,1,2,2-Tetraalkyl-l ,Zdiarylethanen 1 - 4 durch Dimerisierungsverfahren 
ausgehend von 10- 13 werden beschrieben. Bei fehlenden p-Substituenten X und groBen Alkyl- 
seitenketten R' und R2 erhalt man neben oder statt 1 a, p-Dimere 6 oder deren aromatische Folge- 
produkte 7. Die Zusammenhange zwischen Spannungsenthalpie H, und Bindungslangen und 
-winkeln sowie Torsionswinkeln und Rotationspotentialen werden anhand von Kraftfeldberech- 
nungen diskutiert. Zur Absicherung der Kraftfeldmethode wurden zwei weiterel2) Kristallstruk- 
turanalysen durchgefiihrt. 

Thermolabile Hydrocarbons, XXla-  c, 

Synthesis, Structure, and Strain of Sym. Tetraalkyl-l,2-diarylethanes l) 

The syntheses of 18 1 ,I ,2,2-tetraalkyl-l,2-diarylethanes 1 - 4 by dimerisation procedures starting 
with 10- 13 are reported. In the absence ofp-substituents X and with increasing alkyl side chains 
the a, p-dimers 6 or their aromatic counter parts 7 are obtained besides or instead of 1. The rela- 
tionships between strain enthalpy H,,  bond lengths, bond angles, torsional angles, and rotational 
barriers are discussed on the basis of force field calculations. They are supported by two 
additional 12) experimental structure determinations by X-ray diffraction. 

Hochsubstituierte Ethane2) zeichnen sich durch gedehnte CC-Bindungen und aufgeweitete 
CCC-Bindungswinkel aus. Die symmetrischen He~aalkylethane~) der ,,aliphatischen C, - C,- 
Reihe" *) weichen der mit zunehmender GroBe der Alkylreste steigenden Spannung hauptsachlich 
durch Verlangerung der zentralen Ethanbindung aus, die symmetrischen Tetraalk~lethane~) der 
,,aliphatischen C, - C,-Reihe" 2, andererseits durch Aufweitung der zentralen CC,C-Bindungs- 
winkel. Diese bewirkt, daR die Konformation mit gauche-standigen H-Atomen an der Ethan- 
bindung fur alle Alkane der C,- C,-Reihe zum Energieminimum wird. 

Die 1,2-Diphenyl-l,2-dialkylethane der ,,aromatischen C, - C,-Reihe"5r6) bevorzugen bis auf 
wenige, durch besonders groBe Alkylreste ausgezeichnete Vertreter lb16)  die Konformation mit 
anti-standigen H-Atomen am zentralen Ethanskelett. Wegen ihrer scheibenformigen Geometrie 
verursachen die Arylreste nur kleinere geminale AbstoBungen und daher kleinere geminale Win- 
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kelaufweitung am Ethanskelett als Alkylreste, so daR die Triebkraft zum Ubergang in die guuche- 
Konformation reduziert ist. 

In dieser Arbeit berichten wir uber die Synthese und Strukturen von 1,2-Diarylethanen 1 - 4 der 
,,aromatischen C, - C,-Reihe", um zu erfahren, ob aus der ebenen Geometrie der Arylreste auch 
in dieser Reihe strukturelle Besonderheiten resultieren. 

R' 
R2 

Ix  

a b c  d e f g h  i k 

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CzH5 CzH, C2Q CzH, 
CH, CzH, n-C3H7 i-C3H7 i-C4Hg t-C4Hg C2H, n-C3H7 i-C3H7 i-C& 

Ziegler hat bereits die thermische Labilitat einiger Vertreter dieser Verbindungsklasse unter- 
sucht und nachgewiesen, d d  sie durch homolytische Spaltung in Radikale 5 verursacht ist und 
durch VergroBerung der Reste R' und RZ, also durch steigende Grundzustandsspannung, ver- 
starkt wird *). Zur Prufung der quantitativen Gultigkeit dieser Beziehung haben wir Spannungs- 
enthalpien der Verbindungen 1 experimentell la) und durch Kraftfeldrechnungen bestimmt. 
SchlieBlich war zu prufen, ob die Rekombination der Radikale 5 ausschliel3lich zu den a,a-Di- 
meren 1 fuhrt, oder ob bei VergroRerung der Reste R' und R2 die a,p-Dimerisierung zu 6 erfolg- 
reich konkurriert, wie es seit 1968 fur die Dimerisierung der Triphenylmethyl-Radikale bekannt 
i~t9,~O). Deshalb wurde bei den Synthesenll) in jedem Fall durch spektroskopische Methoden und 
in einigen Beispielen auch durch Kristallstrukturanalyse die Konstitution der Dimeren der Radi- 
kale 5 bestimmt 12,'3). Berechnungen mit dem fur Alkylbenzole erweiterten MMZKraftfeld 14,15) 

dienten zur Bestimmung der Vorzugskonformation der Ethane 1, deren Rotationsbarrieren, die 

5 6 7 

a-p wie bei 1 - 4 
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Aussagen iiber ihre die thermische Stabilitat beeinflussende Entropie gestatten, und zur Priifung 
der Zusammenhange zwischen Struktur und Spannungsenthalpie. 

Synthesen 
Zur Darstellung der symmetrisch substituierten Diarylethane 1 - 4 wurde die zentrale 

CC-Bindung jeweils im letzten Schritt der Synthese geknupft '*16). Wir bedienten uns 
dazu der reduktiven Dimerisierung der Benzylalkohole 10 rnit Zinkpulver in HBr/Eis- 
e s s i g - l o ~ u n g ~ ~ ~ )  (Methode A) oder der Reduktion der Benzylhalogenide 11 in DMF mit 
wanriger Cr'+-Losung'') (Methode B) bzw. rnit Natrium in Pentan (Methode B'). 
Auch bei Erhitzen von Kohlenwasserstoffen 12 rnit Di-tert-butylperoxid 18,19) (Methode 
C) oder bei der Thermolyse der entsprechenden Azoverbindungen 1320) (Methode D) 
entstanden die gewunschten Dimeren. Eine Ubersicht der durchgefuhrten Dimerisie- 
rungsversuche und der erhaltenen Ausbeuten gibt Tab. 1. 

8-p wie bei 1-4 13 

A l s  Hauptprodukte aller Reaktionen erhielt man die sogenannten ,,Monomeren", 
d. h. die Produkte der Disproportionierung und Reduktion, die aber meist aus dem 
Rohprodukt durch Abdampfen i. Vak. entfernt werden konnten. Die Reindarstellung 
der Dimeren wurde durch ihre hohe thermische Labilitat erschwert, die eine Destilla- 
tion verbot und selbst eine GC-Reinheitskontrolle auBer bei l a  und b unmdglich mach- 
te. Insbesondere die Auftrennung der erhaltenen Dimerenfraktion bei der Synthese der 
Ethane 1 bereitete betrlchtliche Schwierigkeiten, weil das durch Tautomerisierung von 
6 bzw. durch Friedel-Crafts-Alkylierung') entstandene benzoide a,p-Dimere 7 die Kri- 
stallisation von 1 erschwerte und eine langwierige Saulenchromatographie notwendig 
machte. 

Die Blockierung der p-Stellung durch tert-Butyl-Substituenten brachte nicht nur eine 
wesentliche Erhohung der Ausbeute an Dimeren 2, sondern verminderte auch die Pro- 
bleme bei der Isolierung. Ahnlich wirkten p-Chlor- und p-OCH3-Substituenten bei der 
Synthese von 3g und 4g. 

Konnte kein kristallines Dimeres isoliert werden, dann wurde das Rohprodukt in einer Chlor- 
anil enthaltenden Ldsung langsam auf 120°C erwarmt und auf EntWrbung gepriift. Ein thermo- 
labiles Dimeres (1, 2 oder 6) gab sich an der Entfarbung zu erkennen, weil Benzylradikale 5 rnit 
Chloranil zu farblosen Produkten reagierex~~,~'). Testversuche rnit 1 g waren positiv, doch der 
Nachweis labiler Dimerer bei den in Tab. 1 als mifllungen gekennzeichneten Versuchen war nega- 
tiv. Dieser Test ist verlafllich, weil die in diesen Versuchen angestrebten Dimeren aufgrund der 
Grd3e2~8~16) der Reste R1 und R2 thermisch eher labiler sein sollten als l g .  

Die Konstitution der Dimeren 1 - 4, 6 und 7 sicherten wir durch Elementaranalyse, 
MS, 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie und fur 6 zusatzlich durch UV-Spektroskopie. 
Die Rontgenstrukturanalysen von l a ,  g (s.u.) und n12) bestatigten die Strukturen. Ein 
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Tab. 1. Versuche zur Darstellung der 1,2-Diarylethane 1 - 4 durch Dimerisierung 

Ausbeuteb) a,p-Dimere Metho- R' RZ X dea) Ethan Konfigu- chinoid benzoid 
ration 6 7 

CH3 
CH3 
CH3 

CH3 
CH3 
CH3 
CH3 
CH3 

CH3 
CH3 
CH3 
C2H5 

C2H5 

C2H5 

C2Hs 
CZH5 

C2H5 

CZH5 

C2H5 

CZH5 
n-C3H7 
n-C3H, 
i-C3H, 
i-C3H, 
n-C,H, 

n-C,H9 
c-C6H1 1 

c-C6H1 1 
1) 

1) 

CH3 H C 
CH3 t-C,H, A 

A 
C 

C2H5 

CZH, t-C,H, A 
n-C3H, H A 

i-C3H, H A 
n-C3H, t-C,H, A 

i-C3H, t-C,H, A 

i-C,H, 
i-C,H, 
t-C,H, 
CZHS 
C2H5 

C2H5 

'ZH5 
n-C3H, 
n-C3H, 
i-C3H, 
i-C,H, 
i-C,H, 
n-C3H, 
n-C3H, 
i-C3H, 
i-C3H, 
n-C,H9 

H 
t-C,H, 
H 
H 
t-C,H, 
c1 
OCH, 
H 
t-C,H, 
t-C,H, 
H 
t-C,H, 
H 
t-C,H, 
H 
t-C,H, 
H 

A 
A 
A, D 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
D 

n-C,H9 t-C,H, A 
C - C ~ H , ~  H B 
C-C6H11 t-C,H, B 

H B 

26VoC) l a d )  - 
42% 2ae) - 
12% l b n  meso 
8% l b n  meso 

44% 2b 
11% l c  meso 
42% 2c 
- E) 1dh) - 

25% 2dh) 11% DL 

meso/or. (1 : 1) 

meso/DL (1 : 1) 

f-C,H, A, B, B' - 

22% 60 - 
- - 

48% 6 p  - 
- - 

a) A: Reduktion des Benzylalkohols 10 in HBr/Eisessi mit Zinkss7). B: Reduktion des Benzyl- 

Natrium in Pentan. C: Erhitzen des Dialkyiphenylmethans 12 mit Di-terf-butylperoxid 18, 19). D: 
Thermolyse der entsprechenden Azoverbindung 13z0). - b, Ausbeute an isoliertem Produkt, falls 
nicht anders vermerkt. - c, In einem anderen Versuch unter N2 ergaben sich 37% l a .  - d, Lit. 18). 
- e) Lit. la). - 0 Lit. 1,). - 9) 41% oliges Gemisch von meso- und DL-Id. - h, LkZ0) .  - i, Lit.*). 
- k, Gaschromatographisch bestimmt. - I) R' - 6 - RZ = Adamantyliden. 

weiteres wichtiges Unterscheidungskriterium zwischen 1 - 4 und 6 einerseits und 7 an- 
dererseits war die geringe thermische Stabilitat der ersteren. 

Die beiden a,p-Dimeren 60 und 6p zeigten die typischen spektroskopischen Eigen- 
schaften der Methylencyclohexadien-Struktur, und zwar im 'H-NMR-Spektrum jeweils 
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halogenids 11 in DMF mit waRriger Cr2+-L6sung 17). B f : Reduktion des Benzylhalogenids 11 mit 
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zwei Signale der olefinischen Wasserstoffe bei 6 = 5.6 - 6.0 (m) und 6.4 - 6.8 (m) fur 
6 0  bzw. 6 = 5.6 - 6.9 (m) und 6.1 - 6.4 (m) fur 6p sowie das Signal des doppelt allyli- 
schen Wasserstoffs bei 6 = 4.2 (60) bzw. 6 = 4.0 (6p); im UV-Spektrum besitzen sie 
eine Bande mit La, = 268 nm der erwarteten Intensitat') log E = 4.07 (60) bzw. 4.54 
(6p). Die Fragmentierung der a,p-Dimeren im MS erfolgt bevorzugt in Fragmente der 
Masse m/e = M/2 (Basispeak), ganz analog zur Fragmentierung der a,a-Dimeren (s. 
exp. Teil). Mit O2 lieljen sich 6 0  und p zu ihrem Hydroperoxid 8 oxidieren') (nachge- 
wiesen im IR), welches rnit Kaliumiodid unter Bildung von Iod in den Alkohol9 uber- 
gefuhrt werden konnte. 

Die NMR-spektroskopischen Daten von 1 - 4 finden sich in Tab. 2, soweit sie nicht 
in anderem Zusammenhang bereits publiziert wurden la). 

Besonders auffallend sind die groRen Diastereotopie-Effekte in den a-Methylengruppen der 
Ethane 1 und 2 mit R' = CH, (vgl. b,c und d). Ahnlich grol3e diastereotope Verschiebungen er- 
fahren die 0-Methylprotonen in den Isopropylresten von I d  und 2d. Deutlich geringere Unter- 
schiede der chemischen Verschiebung zeigen dagegen die a-CH2-Protonen der Ethane rnit R' # 
CH, ; hier wurden die beiden Signalgruppen der diastereotopen Protonen nicht mehr eindeutig 
aufgelbst. Die chemischen Verschiebungen der Protonen in den Alkylresten R' und RZ unterschei- 
den sich in den Reihen 1 und 2 kaum. Bei den Bis(4-tert-butylpheny1)ethanen 21 und n zeigt sich 
jedoch ein etwas stiirkerer Diastereotopie-Effekt der 0-CH2-Protonen rnit 0.75l1.03 ppm (21)'a) 
bzw. 0.52/0.94 ppm (2n)la) als bei den Diphenylethanen 11 (0.84A.05 ppm) bzw. In  (0.78/ 
1.00 ppm). 

Die Zuordnung der l3C-NMR-Signa1e erfolgte aufgrund der Off-resonance-Spektren 
und durch Vergleich der chemischen Verschiebung innerhalb der homologen Reihe. Die 
Signalzuordnung der aromatischen C-Atome in 2 wurde durch Vergleich mit den Etha- 
nen 1 getroffen. 

Die Konfiguration bei 1-4  (R' # R2), d.h. die Zuordnung zur meso- bzw. 
DL-Reihe, ist nur fur I d  gesichert2'). rneso-ld war in Ethanol schwerer ldslich als 
DL-Id. Weil auch bei den Diphenylethanen der C, - C,-Reihe stets die rneso-Form die 
geringere Ldslichkeit b e d 5 ) ,  ordneten wir bei den Ethanen lb , c  und e jeweils der 
schwerer ldslichen Komponente die meso-Konfiguration zu. Die Bis(4-tert-butylphe- 
ny1)ethane 2 kristallisierten in der Regel als 1 : 1-Gemisch der Diastereomeren, nur bei 
2d konnte die reine DL-Form erhalten werden. 

Grenzen der Synthese symmetrischer Tetraalkyldiphenylethane 
Die Resultate belegen, dalj die Synthese von symmetrischen Tetraalkyldiphenyl- 

ethanen durch Dimerisierung in zweierlei Hinsicht einem groBen sterischen Einflulj un- 
terliegt. Einerseits bewirkt ein Substituent in p-Stellung (t-C,H,, C1 oder OCH3) eine 
deutliche Erhohung der Ausbeute an Ethan 2- 4, andererseits behindern sekundare 
und tertiare Alkylreste R' und R2 in a-Position die Synthese. Ethane rnit kleinen Re- 
sten, d. h. bis zu der Kombination R' = CH,, R2 = Isopropyl oder R' und R2 = prim. 
Alkyl, lassen sich in vergleichsweise hoher Ausbeute darstellen. Die Ausbeuten bei der 
Synthese von symmetrischen Hexaalkylethanen3) rnit Resten vergleichbarer Grolje fie- 
len betrachtlich niedriger aus. Uberschreitet jedoch die GrdBe der Alkylgruppen R1 und 
R2 einen bestimmten Schwellenwert, dann gelingt die Synthese eines Dimeren mit 
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Ethanstruktur gar nicht mehr. Jenseits dieser Schwelle, wie bei R' = CH3, R2 = 

t-C4H9 oder R', R2 = sek. Alkyl, lieR sich die Ethanbildung auch nicht mehr durch 
Blockierung der p-Position rnit t-C,H,-Resten erzwingen. 

Die a,p-Dimerisierung zu 6 gelingt auch noch rnit grorjen Resten R' und R2, voraus- 
gesetzt, die p-Position ist unsubstituiert. Das von Ziegler ' I )  beschriebene Dimere des 
Dicyclohexylbenzyl-Radikals besitzt im Gegensatz zur Annahme Zieglers Methylen- 
cyclohexadien-Struktur 60 und gehort nicht zu den symmetrischen Ethanen 1. 

Auch die Darstellung von 2,2'-Diphenyl-2,2'-biadamantan (1 p) miljlang. In bemer- 
kenswert hoher Ausbeute (48%) wurde als einziges Dimeres das substituierte 
3-Adamantyliden-I ,4-cyclohexadien 6 p isoliert. 

Q 

Der Raumanspruch des tert. 2-Phenyl-2-adamantylrestes ist demnach groner als der eines ter- 
tiaren Benzylrestes rnit zwei n-Alkylseitenketten. Dieser sich in hoher Vorderseitenspannung22) 
adernde ,  besonders groBe Raumanspruch des 2-Adamantylrestes 1al3t sich bereits an seinem 
YrWert22) ablesen, der ein Maf3 fur diese Vorderseitenspannung ist. Der YrWert des sekundaren 
2-Adamantylrestes ist rnit q(2-Ad) = 4.45 fast doppelt so groR wie der eines sekundaren Di-n- 
alkylmethyl-Restes, z. B. Yf(C2H5),CH = 2.29 und ubersteigt sogar den des tertiaren 1-Adaman- 
tylrestes Yf(l-Ad) = 4.08. 

Die beiden Methylencyclohexadien-Derivate 60 und p sind bisher die einzigen in 
Reinsubstanz isolierten a,p-Dimeren von Benzylradikalen (vgl. Lit. 9)). 

Rontgenstrukturanalyse der Ethane l a  und l g  
Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von l a  enthalt Abb. 1. Die fur die Dis- 

kussion wichtigen Strukturparameter sind in Tab. 4 zusammen rnit den Ergebnissen 
von EFF-Rechnungen aufgefiihrt. Das Molekul besitzt im Kristall Ci-Symmetrie. Im 
Bereich des Phenylkerns wurden hohe Temperaturfaktoren beobachtet, die auf eine 
Fehlordnung im Kristall hindeuten und die Genauigkeit der Untersuchung beeintrachti- 
gen. Im Rahmen der abgeschatzten Fehler stimmen die Ergebnisse der Rontgenstruk- 
turanalyse und EFF-Rechnungen gut uberein. 

Bei l g  (Abb. 2)  liegen im Kristall zwei unabhangige Molekiile mit unterschiedlicher 
Symmetrie vor. In diesem Fall kann der Einflul3 des Pickungsfeldes auf die Molekiil- 
konformation direkt beobachtet werden. Wahrend das Molekul rnit C,-Symmetrie die 
durch EFF-Rechnungen ermittelte Konformation besitzt, sind in dem C,-Molekul an 
jedem quartaren C-Atom je ein Ethylsubstituent aus der trans-Stellung zur zentralen 
Bindung in gauche-Positionen verdreht. Diese Anordnung der Alkylsubstituenten wird 
in den Verbindungen l h , l  und n nach EFF-Rechnungen als giinstigste gefunden, bei 
1 n 12) im Kristall beobachtet. Beide Konformationen konnen sich in ihrer Spannung nur 
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sehr wenig unterscheiden, da ansonsten die verhaltnismaflig schwachen Packungskrafte 
nicht zum Einbau beider Konformationen in ein Kristallgitter ausreichten. 

4 

Abb. 1. ORTEP-Plot von l a  mit Bindungslangen (ar = 1.3 pm) und -winkeln (aa = 0.9') im 
Kristall 

Abb. 2. ORTEP-Plot von l g  mit Bindungslangen (a, = 1.0 pm) und -winkeln (aa = 0.6") im 
Kristall 

Oben: Molekul mit C,-Symmetrie. Unten: Molekul mit Ci-Symmetrie 
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Der Vergleich rnit EFF-Rechnungen zeigt den allgemeinen Trend, da8 Bindungslan- 
gen allgemein gut ubereinstimmen, wahrend die Rechnungen Winkeldeformationen 
gro8er als gemessen vorhersagen. 

Kraftfeldberechnungen 
Fur die Diphenylethane 1 wurden rnit Kraftfeldrechn~ng'~~'~) Strukturen und Bil- 

dungsenthalpien der Vorzugskonformationen ermittelt (s. Tab. 3). Stets errechnete sich 
als stabilstes Konformeres eines rnit anti-standigen Phenylresten, in Ubereinstimmung 
rnit den Kristallstrukturen von la ,g  und n. Auch in Ldsung gilt nach 'H-NMR- 
Analy~e,~) das anti-Rotamere von 1 a als Vorzugskonformation. 

Tab. 3. Bildungsenthalpie (AHp(g)) und Spannungsenthalpie (H,) a) der Vorzugskonformation b, 
der symmetrischen Tetraalkylethane 1 nach EFF-Berechnunga) [kcal . mol- '1 

R' R2 AHp(g) na)  H,a) Punktgruppe 
EFFa) im Kristall 

l a  - CH3 CH3 c, cis 15.2d) 1 12.0d) 

l b  DL CH, C2H5 c2 - 8.2 0 15.2 
l c  meso CH, n-C3H7 Ci - - 3.1 2 14.2 
I d  meso CH, i-C,H7 C, - 8.2 0 29.4 
lemeso CH, i-C4H, Ci - - 12.7 2 18.7 

c2 C2/CiC) 10.1 0 27.4 
l h  meso C2H5 n-C3H7 C, - -1.6 2 25.9 
11 n-C3H7 n-C3H, Ci - - 13.2 4 24.6 
I n  n-C,H9 n-C4H9 Ci Cie) - 36.0 8 22.3 

a) Kraftfeld nach Lit. 14,15). n = Anzahl der addierten Rotationsterme ROT = 0.36 kcal . mol-', 
Definition von H, nach Lit. IS). - b, Alle Verbindungen 1 bevorzugen die Konformation mit anti- 
standigen Phenylresten. - c )  Diese Arbeit. - d, Experimentell bestimmt (Lit.la)): AHg(g) l a  = 
14.3 kcal . mol-l, H, = 11 .1  kcal . mol-'. - e, Lit.',). 

l b  meso CH, C2HS ci - 8.1 0 15.1 

1 s  - CZHS C2H5 

Die Spannungsenthalpie von 1 nimmt erwartungsgemB8 rnit zunehmender Zahl der 
Alkyl-C-Atome in P-Stellung (ne) zur Ethanbindung zu: H, l a  = 12.0, nB = 0; H, l b  
= 15.1, nB = 2; H, Id  = 29.4, nB = 4 und H, l g  = 27.4 kcale mol-', nB = 4. 

Dagegen widerspricht der herkdmmlichen Vorstellung uber die sterische Wirkung 
von Alkylgruppen die Abnahme der Spannungsenthalpie in der Reihe l g  - n, also rnit 
zunehmender Kettenlange der n-Alkylreste. Als Ursache fur die Abnahme der Span- 
nung in symmetrischen Tetra-n-alkylethanen rnit zunehmender Kettenlange kommt die 
Van-der-Waals-Anziehung zwischen den Alkylketten in Betracht. Eine Verlangerung 
uber die Ethylkette hinaus vermehrt namlich nicht mehr die Zahl der starken Absto- 
8ungen zwischen den Atomen im sterisch uberlasteten Nahbereich der Ethanbindung, 
sondern vorwiegend die Zahl der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen weit 
voneinander entfernten Atomen im peripheren Bereich des Molekuls. Damit erhdht 
sich auch die Zahl der so zu einander orientierten H- und C-Atome, da8 zwischen ihnen 
die anziehende Komponente der Van-der- Waals-Krafte dominiert. 

Die um 5 kcal . mol-' hdhere Spannungsenthalpie von l g  im Vergleich zu In  demon- 
striert erneut, daR sich der sterische Einflu8 eines Restes auf die Enthalpie (und somit 
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auch auf die Reaktivitat) nicht einfach mit seinem Volumen korrelieren lafit, sondern 
ganz entscheidend von der Umgebung, also dem sterischen Widerlager ”), abhangt, an 
dem sich die sterische Spannung ausbildet. 

Die fur die hohe Gesamtspannung verantwortlichen Van-der-Waals-Abstofiungen 
pragen die Struktur der Diphenylethane 1 (s. Tab. 4). Auffallend ist die starke Deh- 
nung der zentralen C, - C,-Bindung. Beim Vergleich mit den experimentell bestimmten 
Bindungslangen im Kristall (s. Tab. 4) zeigt sich, da13 die EFF-Rechnung mit dem 
MMZKraftfeld 14,15) selbst diese extremen Bindungsaufweitungen weitgehend richtig 
voraussagt und kein besonderer (elektronischer) Effekt der Phenylringe in 1 die Lange 
der zentralen Bindung beeinflufit, der nicht mit dem mechanischen Model1 des Kraftfel- 
des erfal3t wirdZ4). Der Zusammenhang zwischen der Gesamtspannung H, und der Lan- 
ge der zentralen CC-Bindung der aromatischen C, - C,-Reihe 1 und der aliphatischen 
C,- C,-Ethane3) stimmt weitgehend uberein (s. Abb. 3), obwohl sich beide Reihen in 
ihrer Bindungsenergie stark unterscheiden ’). Die Tatsache, da13 aus 1 resonanzstabili- 
sierte Benzylradikale 5 entstehen, beeinflufit die zentrale Bindungslange im Grundzu- 
stand nicht. 

Hs I 
I 

- 
c 

0 

I I I I I I -  
156 158 160 162 164 pm 

Ahb. 3. Beziehung zwischen der zentralen Bindungslange (EFF-Rechnung) und der Spannungs- 
enthalpie (EFF-Rechnung) der Diphenylethane 1 0 und der Hexaalkylethane3) o 

Genau wie bei den aliphatischen C, - C,-Ethanen3) weichen auch bei 1 die Bindungs- 
winkel an den Ethan-C-Atomen nur wenig vom Tetraederwinkel ab. Eine Sonderstel- 
lung des Phenylrings ist nicht zu erkennen. Der kleinste Winkel am C,-Zentrum ist 
nicht etwa ein Winkel zum Phenylring (CAr - C, - C), was man wegen der geringeren 
geminalen Abstofiung an der flachen Ringseite6) erwarten konnte, sondern der Winkel 
zwischen den geminalen Alkylresten. O(C,(R’) - C, - C,(Rz) ist in l a  103”. Dieser 
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Winkel weitet sich allerdings mit zunehmender Gesamtspannung, d. h. mit wachsender 
Crone von R' und R2, bis zu fast normalen Werten auf. 

Eine besonders starke Aufweitung erfahren die C, - C, - C-Bindungswinkel (bis auf 
120"). Dies ist typisch fur die a-Position in allen hochsubstituierten Ethanen334v6) mit 
sekundaren und tertiaren a-C-Atomen, bei denen gleichzeitig mit dieser starken Win- 
kelaufweitung eine Kompression von Bindungswinkeln zu H-Atomen erfolgen kann. 

Unterschiede zwischen Alkyl- und Phenylresten wirken sich nur in der Konformation 
der C, - C,-Ethane aus. Das besondere Merkmal der aliphatischen C, - C,-Ethane war 
ein kleiner Torsionswinkel (ca. 167") zwischen anti-standigen Resten3' als Konsequenz 
der vicinalen Abstonung von gauche-standigen Alkyl re~ten~~) .  Diese erzeugte auch bei 
sechs gleichen Alkylresten (wie z. B. in Hexamethylethan) unterschiedlich groBe Tor- 
sionswinkel in einer Abfolge eines gronen ( > 60") und kleinen (<60") Torsionswinkels 
zwischen vicinalen Gruppen (s. Newman-Projektion in Abb. 4). Die anti-standigen 
Phenylringe in 1 bevorzugen dagegen durchweg einen Torsionswinkel von 180" 
(Tab. 4). 

Abb. 4. Konformation an der Ethanbindung der C - C -Reihe, dargestellt an Hexamethylethan 
und l a  (Newrnan%rojiktion) 

I R' R2 R 

r 1 1 1 I 
-180 -120 -60  60 120 1 

Abb. 5.  Potentialverlauf bei der Rotation urn die zentrale C - C,-Bindung in l e  und l h ,  darge- 
stellt als Funktion des Torsionswinkels A@(CqR2) - C, - C, - C(R2) 
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Der Energieverlauf bei der Rotation um die zentrale C, - C,-Bindung zeigt fur die 
Diphenylethane la ,b ,c ,e  und g die ,,klassische" Form mit Minima bei 180" und 60" (s. 
Abb. 5 ) .  In einigen Fallen mit grorjeren Alkylresten R' und R2 ( l d , h  und 1) ergibt sich 
jedoch in Analogie zu den Hexaalkylethanen") statt des Minimums bei 60" ein Doppel- 
minimum bei ca. 40 und 80". Die relativen Energien der Extrempunkte sind in Tab. 5 
zusammengefarjt. In allen Fallen ergibt sich als Struktur hochster Energie eine Konfor- 
mation mit den groaten Resten (R2) in ekliptischer Stellung. 

Tab. 5 .  Energieminima und -maxima bei der Rotation um die zentrale Cg-Cq-Bindung bei den 
Diphenylethanen 1 nach EFF-Rechnunga) [kcal . mol '1 

Minima b, Maximab) 
R' R2 A@(c(R~) - c, - c - c(R~) 

180" 60" ?20" 0" 

l a  CH3 CH3c) 0.0 1.2 5.1 5.0 
1 b meso CH3 C2H5 0.0 1 .o 5.7 7.0 
l c  meso CH3 n-C3H7 0.0 1.1 5.8 7.2 

1g C2H5 C2H5 0.0 0.6 6.1 8.5 

180" 80"/40" 120" 0" 

l e  meso CH3 i-C4H9 0.0 1 .o 5.8 7.4 

- 

Id  meso CH3 i-C3H7 0.0 1.7/2.3 6.5 8.2 
l h  meso C2H5 n-C3H7 0.0 0.4/0.5 3.2 7.8 
11 n-C,H, n-C,H, 0.0 0.711.1 3.0 9.1 

a) Rraftfeld nach Lit. 143l5). - b) Relative Energien, bezogen auf die Vorzugskonformation. - 
C) AC(r,t) = 8.0 * 0.2 kcal . mol-' (bei - 102OC) nach 'H-NMR-Messungen, s. Lit.23). 

Tab. 6. Hochste Rotationsbarriere (Erot) fur die Rotation um C, - C-Bindungen bei den Di- 
phenylethanen 1 nach EFF-Rechnunga) [kcal . mol- '1 

Erot 
C, - C(R') C, - C(R2) C, - C(Ar) R' R2 

- 
- - 

- 11.7 
- 11.9 n-C3H7 
- 10.2 i-C3H7 
- 12.3 l e  meso CH3 i-C4H9 

1g C2H5 C2H5 10.4 10.4 
1 h meso C2H5 n-C3H7 11.6 14.5 
11 n-C3H7 n-C3H7 12.0 15.0 
In  n-C4H9 n-C,H9 12.0 14.7 

l a  CH3 CH3 

l c  meso CH3 
I d  meso CH3 

1 b meso CH3 C2H5 

- 
a) Kraftfeld nach Lit. 14,15) 

8.3 
11.5 
11.1 
9.4 

11.6 
14.0 
14.7 
7.0 

12.4 

Interessanterweise unterscheiden sich bei l g  und 1 die beiden an sich gleichen Alkyl- 
reste deutlich beziiglich ihrer Wirkung auf die Rotation um die zentrale Bindung 
(Tab. 5 ) .  Ebenso unterscheiden sich beide Reste bei der Rotation um ihre C, - C(R')- 
bzw. C, - C(R2)-Bindung (s. Tab. 6) .  

Diese Verbindungen verhalten sich demnach so, als ob die Alkylreste paarweise 
unterschiedlich waren. Die typische Form des Rotationspotentials zeigt die Abb. 6 am 
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Beispiel von meso-lh. Die Hohe der Rotationsbarriere der Seitenkette ist in Tab. 6 zu- 
sammen mit denen fur die Rotation der Phenylringe angegeben. Die letztere zeigt er- 
wartungsgeman ein zweifach entartetes Profil mit Minima bei AO(C, - C, - Ci(Ar) - 
C,(Ar)) = 90". 

I I 1 I I 1 
-180 -120 -60  0 60 120 

I 

O P  

Abb. 6 .  Rotationspotentiale fur die Rotation urn die C, - C(R')- und urn die C, - C(R2)-Bindung 
in meso-1 h 

Das besondere Charakteristikum des dynamischen Verhaltens der Diphenylethane 1 
mit n-Alkylseitenketten besteht in dem stark unsymmetrischen Rotationsprofil der Sei- 
tenketten mit einem oder zwei steilen und engen Minima. Die daraus stark einge- 
schrankte Beweglichkeit und insbesondere die geringe Population anderer Rotamere (s. 
Abb. 6) vermindert die Entropie der Ethane 1 bei tiefer und mittlerer Temperatur in 
Abhangigkeit von den Seitenketten R' und R2. 

Mit den in dieser Arbeit erhaltenen Spannungsenthalpien und Hinweisen auf das en- 
tropische Verhalten 1aiRt sich nun die thermische Stabilitat der Verbindungen 1 quanti- 
tativ analysieren. Die Messung und Analyse ihrer thermischen Dissoziation beschreiben 
wir in einer folgenden Arbeit. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit, den Herren Dr. D. Hunkler, Freiburg, und Prof. H. Fritz, 
Ciba-Geigy, Basel, fur  die Aufnahme der NMR-Spektren und den Herren Dr. J. Warth, Frei- 
burg, und Dr. E. Schder, Godecke AG, Freiburg, fur die massenspektroskopischen Arbeiten. 
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Experimenteller Teil 
'€1-NMR-Spektren: Spektrometer A 60 D (60 MHz) und EM 390 (90 MHz) der Fa. Varian bzw. 

WM 250 (250 MHz) der Fa. Bruker. - I3C-NMR-Spektren: Spektrometer WP 80 (20.2 MHz) 
und WM 250 (62.8 MHz) der Fa. Bruker bzw. XL 100 (25.2 MHz) der Fa. Varian. - IR- 
Spektren: Spektrophotometer 421 der Fa. Perkin-Elmer. - UV-Spektren: Gerate PMQ I11 und 
DMR 21 der Fa. Zeiss. - Massenspektren: SM 1 B der Fa. Varian und Spektrometer 4000 der Fa. 
Finriigan (CI-MS). - Gaschromatographie: Fraktometer F 20 B und F 22 der Fa. Perkin-Elmer, 
elektronischer Integrator Minigrator der Fa. Spectra Physics. - Schmelzpunkte: Apparatur nach 
Dr. Tottoli der Fa. Biichi, nicht korrigiert. 

1 , Darsiehng einiger Ketone 

Die kauflichen Ketone wurden vor Verwendung (s. unter 3.) frisch destilliert. 

1.1. 4-ferZ-B~fylacetophenon~~): In eine geriihrte Suspension von 160 g (1.20 mol) AICl, in 
400 ml 1,2-Dichlorethan wurden unter Eiskiihlung 82.4 g (1.05 mol) Acetylchlorid getropft und 
anschlieljend bei 20°C 134 g (1 .OO mol) terf-Butylbenzol zugegeben. 1 h wurde nachgeriihrt und 
iiber Nacht stehengelassen. Das Reaktionsprodukt wurde auf 0.5 1 Eiswasser gegossen und der 
ausgefallene Niederschlag durch Zugabe von konz. Salzsaure aufgelost. Die organische Phase 
wurde abgetrennt und die waljrige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet, und das Losungsmittel wurde ab- 
gedarnpft. Der Riickstand ergab nach Destillation i.Vak. 134 g (76%), Sdp. 131 "C/14 Torr 
(Lit.26) 144"C/20 Torr). 

1.2. 4-ferf-B~fylpropiophenon~~): In eine geriihrte Suspension von 160 g (1.20 mol) AlC1, in 
400 ml 1,2-Dichlorethan wurden unter Eiskiihlung 97.1 g (1.05 mol) Propionylchlorid getropft 
und, wie unter 1.1. beschrieben, mit 134 g (1.00 mol) ferf-Butylbenzol umgesetzt. Ausb. 141 g 
(74%), Sdp. 83 "C/0.15 Torr (Lit. 27) 162"C/5 Torr). 

1.3. Adarnanfanon28): In 2 196proz. Schwefelsaure wurden bei 76-78°C unter heftigem Riih- 
ren 106 g (0.78 mol) Adamantan eingetragen. 5 h wurde bei 77 f 1 "C nachgeriihrt. Dann wurde 
abgekuhlt, vorsichtig auf Eis gegossen und mehrfach mit Ether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
phasen wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wurde bei 
12 Torr und 165°C sublimiert und einrnal aus Petrolether umkristallisiert: Ausb. 56.5 g (4870), 
Schmp. 278 - 280°C (Lit. ,*) 278 - 282"C, 54% Ausb.). 

2. Darstellung der Benzylalkohole 10 
2.1.2-Phenyl-2-bufanol (lob, X = H)30): Zu einer eisgekuhlten etherischen Losung von Ethyl- 

magnesiumbromid, hergesteIItZ9) aus 436 g (4.00 moI) Ethylbromid und 97.3 g (4.00 mol) Magne- 
siumspanen in 1.40 1 Ether, wurden unter N, und Riihren 360 g (3.00 mol) Acetophenon in 600 rnl 
Ether getropft. Es wurde ca. 16 h bei Raumtemp. nachgeriihrt und anschlienend ca. 2 h zum Sie- 
den erhitzt. Danach wurde auf eiskalte, gesattigte NH4C1-Losung gegossen, die etherische Phase 
abgetrennt und die waljrige Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Pha- 
sen wurden mit waljriger NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet, und der Ether 
wurde abgedarnpft. Das Rohprodukt lieferte nach Destillation i.Vak. 414 g (92%), Sdp. 
103"C/10 Torr (Lit.30) 103-105"C/14 Torr). 

2.2. 2-(4-ferf-BufylphenyI)-2-bufanol (lob, X = t-C4H9)31): 35.5 g (0.20 mol) 4-fert-Butyl- 
acelophenon (1.1 .) wurden, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt mit dem Grignardreagens aus 
27.3 g (0.25 mol) Ethylbromid und 6.1 g (0.25 mol) Magnesiumspanen. Das erhaltene Rohpro- 
dukt wurde i. Vak. destilliert und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Ausb. 29.2 g (71%), Sdp. 
93 -- 96"C/0.4 Torr, Schmp. 34°C. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.73 (t, J = 7.5 Hz, 
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3H), 1.25 (s, 9H), 1.40(s, 3H), 1.69(q, J = 7.5 Hz, 2H), 7.20(s, 4H). - IR: 3615 (Film), 3420 
(CC1,) cm-' (OH). 

2.3.2-Phenyl-2-pentanol(lOc, X = H)32a): 84 g (0.70 mol) Acetophenon wurden umgesetzt mit 
Grignardreagens, hergestellt aus 79 g (1.00 mol) 1-Chlorpropan und 24.3 g (1.00 mol) Mg. Nach 
Aufarbeiten wie unter 2.1. beschrieben, lieferte die Destillation i. Vak. 91 g (790/0), Sdp. 
103"C/10 Torr (Lit.32a) 112-113"C/14 Torr). 

2.4. 2-(4-tert-Butylphenyl)-2-pentanol (lOc, X = t-C4H,)31): Nach der unter 2.1. beschriebe- 
nen Arbeitsweise wurden 71 g (0.40 mol) 4-tert-Butylacetophenon (1.1 .) umgesetzt mit Grignard- 
reagens, hergestellt aus 12.2 g (0.50 mol) Mg und 61.5 g (0.50 mol) 1-Brompropan. Destillation 
i.Vak. ergab 60.2 g (68%), Sdp. 77OC/O.O5 Torr. - 'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz): 6 = 

0.7-1.0(m,4H), l.O-1.4(m, lH) ,  1.28(s,9H), 1.41 (s, 3H), 1.5-1.8(m,2H), 1.90(s, l H ) ,  
7.21 (s, 4H). IR: 3608 (Film), 3410 (CCI,) cm-' (OH). 

2.5. 3-Methyl-2-phenyl-2-butanol (lOd, X = H)32c): 60.0 g (0.50 mol) Acetophenon wurden 
mit Grignardreagenz, hergestellt aus 36.5 g (1.50 mol) Magnesium und 118 g (1.50 mol) 2-Chlor- 
propan, umgesetzt. Nach Aufarbeiten wie unter 2.1. beschrieben, wurde das Rohprodukt i. Vak. 
destilliert. Ausb. 52 g (63%), Sdp. 98- 1OO0C/13 Torr (Lit.32c) 118"C/24 Torr). 

2.6. 2-(4-tert-ButylphenyI)-3-rnethyl-2-butanol (lOd, X = t-C4H,)3'): 58.5 g (0.33 rnol) 4-tert- 
Butylacetophenon wurden umgesetzt mit Grignardreagens, hergestellt aus 24.3 g (1 .00 mol) Mg 
und 78.6 g (1.00 mol) 2-Chlorpropan, wie unter 2.1. beschrieben. Das Rohprodukt wurde aus 
Methylenchlorid umkristallisiert. Ausb. 37.8 g (52%), Schmp. 80- 81 "C. - 'H-NMR (CCI,, 
TMS, 60 MHz): 6 = 0.74 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.28 ( s ,  9H), 1.42 ( s ,  
3H), 1.67(s, lH) ,  1.6-2.2(m, lH) ,7 .20(s ,4H) .  - IR(CC14):3605cm-'(OH). 

2.7. 4-Methyl-2-phenyl-2-pentanol (lOe, X = H)jZb): 24.0 g (0.20 mol) Acetophenon wurden 
mit Grignardreagens, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt, hergestellt aus 12.2 g (0.50 mol) Mg 
und 61.5 g (0.50 mol) 1-Brom-2-methylpropan. Das Rohprodukt wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 
22.9 g (64070), Sdp. l10°C/12 Torr (Lit.32b) 110- 112"C/12 Torr). 

2.8. 3,3-Dimethyl-2-phenyl-2-butanol (lOf, X = H): Zu 38.4 g (0.60 mol) t-C,H,Li in 300 ml 
Benzol wurden 60.1 g (0.50 mol) Acetophenon getropft. Anschlienend wurde 3 d unter RiickfluB 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde auf Eiswasser gegossen und analog zu 2.1. aufgearbeitet. 
Das Rohprodukt wurde nach einer Blitz-Destillation an einer Drehbandkolonne (50 cm lang) 
fraktioniert. Ausb. 33.6 g (38%), Sdp. 113-114"C/12 Torr (Lit.,,) 116-117"C/15 Torr). 

2.9. 3-Phenyl-3-pentanol ( log,  X = H)3,): 68.9 g (0.80 rnol) 3-Pentanon wurden in Ether mit 
Phenylmagnesiumbromid, hergestellt aus 24.3 g (1 .OO mol) Mg und 157 g (1.00 rnol) Brombenzol, 
umgesetzt. Es wurde 3 h unter RiickfluB gekocht und, wie unter 2.1. beschrieben, aufgearbeitet. 
Ausb. 117 g (89%), Sdp. 103-105"C/13 Torr (Lit.,,) 110-112"C/20 Torr). 

2.10. 3-(4-Chlorphenyl)-3-pentanol (log, X = Cl): 154 g (0.90 rnol) 4-Chlorbenzoesaure- 
methylester wurden in Ether mit Ethylmagnesiumbromid, hergestellt aus 48.6 g (2.00 mol) Mg 
und 218 g (2.00 mol) Ethylbromid, umgesetzt. Es wurde 3 h unter RiickfluB gekocht und aufgear- 
beitet, wie unter 2.1. beschrieben. Ausb. 139 g (78%), Sdp. 128- 130°C/12 Torr. - 'H-NMR 
(CCI,, TMS, 60 MHz): S = 0.75 (t, CH,), 1.80 (q, CH,), 2.9 (s, OH), 7.20 (mc, ArH). 

C,,H,,C10 (198.7) Ber. C 66.49 H 7.61 C1 17.84 Gef. C 66.71 H 7.31 C1 17.75 

2.11.3-(4-Methoxyphenyl)-3-pentanol (log, X = OCH,): 89.7 g (0.54 mol) 4-Methoxybenzoe- 
saure-methylester wurden in Ether mit Ethylmagnesiumbromid, hergestellt aus 65.7 g (2.70 mol) 
Mg und 294 g (2.70 rnol) Ethylbromid, umgesetzt. 3 h wurde unter RiickfluB gekocht und aufge- 
arbeitet, wie unter 2.1. beschrieben. Ausb. 67.1 g (57%), Sdp. 92-96OC/O.O5 Torr. - 'H-NMR 
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(CCl,,TMS, 60MHz): 6 = 0.75(t,CH3), 1.80(q,CH2),3.05(s,0H),4.80(s,0CH3),7.10(mc, 
ArH). 

2.12. 3-Phenyl-3-hexanol (lOh, X = H)35): 53.7 g (0.40 mol) Propiophenon wurden in Ether 
mit Propylmagnesiumbromid, hergestellt aus 24.3 g (1.00 mol) Mg und 78.1 g (1.00 mol) 1-Chlor- 
propan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 66.2 g (93%), Sdp. 
108-110°C/10 Torr (Lit.'S) 132"C/25 Torr). 

2.13.3-(4-tert-Buty(phenyI)-2-methy1-3-pentano1(10i, X = t-C4H,)36): 97.5 g (0.51 mol) 4-tert- 
Butylpropiophenon wurden in Ether mit Isopropylmagnesiumchlorid, hergestellt aus 24.3 g 
(1.00 mol) Mg und 78.6 g (1.00 rnol) 2-Chlorpropan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt. 
Ausb. 81.4 g (68%), Sdp. 8O0C/O.15 Torr. - 'H-NMR (CCl,, TMS, 60 MHz): 6 = 0.68 (t, J = 
7.0 Hz, 3H), 0.71 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.32 (s, 9H), 1.55-2.20 (m, 
4H), 7.20 (s, 4H). 

2.14. 5-Methyl-3-phenyl-3-hexanol (lOk, X = H)3'): 53.7 g (0.40 mol) Propiophenon wurden 
in Ether mit Isobutylmagnesiumbromid, hergestellt aus 24.3 g (1.00 mol) Mg und 137 g (1 .00 mol) 
l-Brom-2-methylpropan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 42.8 g 
(56%), Sdp. 115 "C/10 Torr (Lit.3') 93 "W0.5 Torr). 

2.15. 3-(4-tert-ButylphenyI)-5-methyl-3-hexanol (lOk, X = t-C,H,): 28.7 g (0.15 mol) 4-tert- 
Butylpropiophenon wurden in Ether mit Isobutylmagnesiumbromid, hergestellt aus 7.3 g (0.30 
mol) Mg und 41 g (0.30 mol) l-Brom-2-methylpropan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt. 
Durch Chromatographie an 150 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (10: 1) und anschlieBende 
Destillation i.Vak. wurden 17.2 g (46%) reiner Alkohol isoliert, Sdp. 7O0C/O.15 Torr. - 
'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.68 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.69 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 0.89 
(d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.30 (s, lOH), 1.4- 1.6 (m, lH) ,  1.6- 1.95 (m, 4H), 7.25 (s, 4H). 

Die Verbindung wurde auch durch Umsetzung von 56.6 g (0.50 mol) 5-Methyl-3-hexanon mit 
4-iert-Butylphenylmagnesiumbromid (aus 17 g (0.70 mol) Mg und 149 g (0.70 mol) I-Brom-4-tert- 
butylbenzol) unter den beschriebenen Bedingungen (2.1 .) nach Destillation in 54proz. Ausb. er- 
halten (67 g). 

2.16. 4-Phenyl-4-heptanol(lO1, X = H)38): 81.7 g (0.60 mol) Benzoesaure-methylester wurden 
mit Propylmagnesiumchlorid, hergestellt aus 36.5 g (1.50 mol) Mg und 118 g (1.50 mol) 1-Chlor- 
propan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt. Ausb. 59.9 g (52%), Sdp. 79"C/0.5 Torr (Lit.38) 
134"C/26 Torr). 

2.17. 2,4-Dimethyl-3-phenyl-3-pentanol (lorn, X = H)39): 90 g (0.60 mol) Benzoesaure-ethyl- 
ester wurden mit Isopropylmagnesiumchlorid, hergestellt aus 48.6 g (2.00 mol) Mg und 157 g 
(2.00 mol) 2-Chlorpropan, umgesetzt. Abweichend von der Arbeitsweise unter 2.1. wurde die 
Reaktionsmischung 18 h unter RiickfluB gekocht. Das Rohprodukt wurde an einer Spaltrohrko- 
lonne (50 cm lang) fraktioniert. Ausb. 48 g (42%), Sdp. 116-117"C/15 Torr (Lit.39) 
1 18 - 1 19 "C/11 Torr). 

2.18. 3-(4-tert-Butylpheny1)-2,4-dimethyl-3-pentanol (lorn, X = t-C4H9): 77 g (0.40 mol) 
4-tert-Butylbenzoesaure-methylester wurden rnit Isopropylmagnesiumchlorid, hergestellt aus 37 g 
(1 ..50 mol) Mg und 117 g (1 S O  mol) 2-Chlorpropan, umgesetzt. Abweichend von der Arbeitsweise 
unter 2.1. wurde die Reaktionsmischung 16 h unter RuckfluB gekocht. Ausb. 43.5 g (44%), Sdp. 
112-114"C/O.l Torr. - 'H-NMR(CCl,, TMS, 60MHz): 6 = 0.6-1.0(4d, CH3CH), 1.35 (s, 
CH3C), 1.9-2.6 (m, CH), 7.30 (s, ArH). 

C,,H,80 (248.4) Ber. C 82.20 H 11.36 Gef .  C 82.03 H 11.23 

2.19.5-Phenyl-5-nonanoi (lOn, X = H),O): 27.2 g (0.20 mol) Benzoesaure-methylester wurden 
mit n-Butylmagnesiumchlorid, hergestellt aus 12.2 g (0.50 mol) Mg und 46.3 g (0.50 mol) 1-Chlor- 
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butan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 26.6 g (60%), Sdp. 
85"C/0.3 Torr (Lit.40) 150-151"C/14 Torr). 

2.20. a,a-Dicyclohexylbenzolmethanol (100, X = H)41): 113 g (0.75 mol) Benzoesaure-ethyl- 
ester wurden mit Cyclohexylmagnesiumbromid, hergestellt aus 48.6 g (2.00 mol) Mg und 326 g 
(2.00 mol) Bromcyclohexan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt mit einer auf 16 h verlangerten 
Reaktionszeit bei Riickflufltemperatur. Das Rohprodukt wurde iiber 0.4 kg Kieselgel rnit Benzol 
chromatographiert. Ausb. 167 g (82%), Schmp. 82 - 83°C (Lit.,') 83 "C). 

2.21. 4-tert-ButyI-a,a-dicyclohexylbenzolmethanol(100, X = t-C,H9): 58 g (0.30 mol) 4-tert- 
Butylbenzoesaure-methylester wurden mit Cyclohexylmagnesiumbromid, hergestellt aus 24.3 g 
(1.00 mol) Mg und 163 g (1.00 mol) Bromcyclohexan, wie unter 2.1. beschrieben, umgesetzt (16 h 
RiickfluR). Das Rohprodukt wurde iiber 0.2 kg Kieselgel rnit Benzol chromatographiert. Ausb. 
77 g(78%), Schmp. 89-91 "C. - 'H-NMR(CCI,, TMS, 60MHz): 6 = 0.9-2.1 (m, CH,, CH), 
1.35 (s, CH,C), 7.35 (s, ArH). 

C-&& (328.5) Ber. C 84.08 H 11.05 Gef. C 83.85 H 11.10 

2.22.2-Phenyl-2-adamantanol(lOp, X = H),,): Die Losung von 19.5 g (0.13 mol) Adamanta- 
non in 200 ml Ether wurde mit Phenylmagnesiumbromid, hergestellt aus 4.1 g (0.17 mol) Mg und 
26.7 g (0.17 mol) Brombenzol in 60 ml Ether, umgesetzt, wie unter 2.1. beschrieben. Umkristalli- 
sation aus Petrolether. Ausb. 11.6 g (39%), Schmp. 78-79°C (Lit.,,) 78.5-79°C). 

2.23. 2-(4-tert-Butylpheny[)-2-adamantanol ( lop,  X = t-C,H9): 57.1 g (0.38 mol) Adamanta- 
non wurden, wie unter 2.22. und 2.1. beschrieben, mit 4-tert-Butylphenylmagnesiumbromid, her- 
gestellt aus 107 g (0.50 mol) 1-Brom-4-tert-butylbenzol und 12.2 g Mg, umgesetzt. Umkristallisa- 
tion aus Petrolether. Ausb. 61 g (57%), Schmp. 133-135°C. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 
90MHz): 6 = 1.10(s, IH) ,  1.30(s,CH3C,9H), 1.5-1.9(m, lOH),2.3-2.6(m,4H),7.28(d, 
J = 8.5 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 8.5 Hz, 2H). 

3. Symmetrische Tetraalkyldiphenylethane 1 - 4 

3.1. 3,4-Dimethy1-3,4-diphenylhexan (1 b) 19) 

Methode A :  45.0 g (0.30 mol) 2-Phenyl-2-butanol ( lob,  X = H) wurden bei 0 bis - 8°C unter 
Riihren in 120 ml einer 40proz. HBr-Losung in Eisessig getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 
0.5 h unter Eiskiihlung weitergeriihrt. Danach wurden in die stark geruhrte Mischung 30.0 g (0.46 
mol) Zinkpulver in kleinen Portionen so langsam eingetragen, daR die Temperatur nicht iiber 5 "C 
anstieg. AnschlieRend wurde Eiswasser zugegeben und dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinig- 
ten Etherphasen wurden mit wanriger NaHC03-Losung und mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Der Ruckstand wurde wiederholt aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 4.8 g (12%) 
meso-lb, Schmp. 97°C (Lit.19) 98-98.5"C). - 'H- und I3C-NMR in CCI, bzw. CDCI, s. 
Tab. 2, 'H-NMR (C6H6, TMS, 100 MHz): 6 = 0.57 (t, J = 7.2 Hz, CH3CH2), 1.19 (s, CH,), 
1.39 (mc, CH,, 1 H), 2.15 (mc, CH,, 1 H). 

Methode C: Eine Mischung von 47 g (0.35 mol) 2-Phenylbutan29b), hergestellt durch Alkylie- 
rung von Benzol mit n-Butylchlorid und AIC1329b), und 36 g (0.22 mol) Di-tert-butylperoxid wur- 
de 20 h auf 130°C erhitzt und danach i.Vak. destilliert. Die Fraktion rnit dem Siedebereich 
120 - 140°C (0.5 - 1 Torr) wurde wiederholt aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.8 g (8%) meso- 
1 b. 

In den Mutterlaugen reicherte sich das leichter losliche DL-lb an, von dem 0.74 g (3%) durch 
mehrmalige Kristallisation aus Ethanol weitgehend rein erhalten wurden. Schmp. 56- 57 "C. - 
'H-NMR(CCl,, TMS): 6 = 0.58 (t, J = 7.2 Hz, CH,CH,), 1.25 (s, CH,), 1.3-2.5 (m, CH,), 
6.8-7.2 (m, ArH); 'H-NMR (C,H,, TMS, 100 MHz): 6 = 0.57 (t, J = 7.2 Hz, CH,CH,), 1.08 
(s, CH,), 1.3 - 1.7 (m, CH,, 1 H), 2.05 (mc, CH,, 1 H). 
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3.2. 3,4-Bis(4-tert-butylphenyl)-3,4-dimethylhexan (2b), Methode A: 45.0 g (0.22 mol) 
2-(4-tert-Butylphenyl)-2-butanol ( lob,  X = I-C,H,) wurden, wie unter 3.1. beschrieben, mit 
92 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 21.6 g (0.33 mol) Zn umgesetzt. Umkristallisation aus Ethanol 
lief'erte ein Gemisch von meso- und D~-2b  (1 : 1). Ausb. 18.2 g (44%), Schmp. 177'C. - 'H- und 
l3C:-NMR siehe Tab. 2. - CI-MS (NH,, 0.15 Torr): m/e = 377 (loo%, [M - 3]-), 189 (20%, 

C2gH42 (378.6) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.80 H 11.10 M/2-). 

3.3. 4,5-Dimethyl-4,5-diphenyloctan (lc), Methode A: 32.8 g (0.20 mol) 2-Phenyl-2-pentanol 
(lOc, X = H) wurden mit 97 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 20 g (0.30 mol) Zn umgesetzt, wie un- 
ter 3.1. beschrieben. Nach Abdestillieren niedrigsiedender Produkte wurden 12 g eines 0 1 s  erhalten, 
das nach GC (SE 30,1%, 1 m, 160OC) zu etwa 90% aus zwei Komponenten im Verhaltnis 3 : 2 be- 
stand. Nach Filtrieren iiber 50 g Kieselgel mit Petrolether kristallisierte die UberschuRkomponen- 
te teilweise (1.8 g) aus Ethanol. Bei mehrmonatigem Stehenlassen bildete sich ein Kristallbrei, aus 
dein weitere 1.5 g isoliert werden konnten. Ausb. 11% meso-lc, Schmp.'l07- 108°C. - 'H- und 
13C-NMR siehe Tab. 2. - MS (70 eV): m/e = 147 (81%, M/2+), 105 (loo%), 91 (98%). 

C22H30 (294.5) Ber. C 89.73 H 10.27 Gef. C 90.12 H 10.10 

3.4.4,5-Bis(4-tert-butylphenyl)-4,5-dimethylocfan (2c), Methode A: 44.0 g (0.20 mol) 2-(4-tert- 
Butylphenyl)-2-pentanol (lOc, X = t-C4H,) wurden mit 140 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 20 g 
(0.30 mol) Zn umgesetzt, wie unter 3.1. beschrieben. Nach Abdestillieren niedrigsiedender Pro- 
dukte wurde aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 17.0 g (42%) meso- und DL-2C (1 : l) ,  Schmp. 
170- 171 "C. - 'H- und l3C-NMR siehe Tab. 2. - CI-MS (NH,, 0.15 Torr): m/e = 405 (94%, 
[M - l]-), 203 (loo%, M/2-). 

C,,H,, (406.7) Ber. C 88.60 H 11.40 Gef. C 88.46 H 11.19 
Molmasse 402 (dampfdruckosmometr. in CHCI,) 

3.5. 2,3,4,5-Tetrarnethyl-3,4-diphenylhexan (ld)20), Methode A: 33 g (0.20 mol) 3-Methyl-2- 
phenyl-2-butanol (lOd, X = H) wurden mit 80 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 20 g (0.30 mol) Zn 
umgesetzt, wie unter 3.1. beschrieben. Der olige Ruckstand wurde i.Vak. (0.005 Torr) 1 h auf 
65 "C erwarmt, um fliichtige Produkte zu entfernen. Nach Chromatographie an 150 g S O 2  mit 
Petrolether war das Produkt DC-einheitlich, lieR sich aber nicht zur Kristallisation bringen. 
Ausb. 12 g (41%). - 'H-NMR siehe Tab. 2. 

3.6. 3,4-Bis(4-fert-butylphenyl)-2,3,4,5-tetramethylhexan (2d), Methode A: 8.0 g (36 mmol) 
2-(4-tert-Butylphenyl)-3-methyl-2-butanol (10d, X = t-C,H,) wurden mit 14 ml HBrIEisessig 
(4Oproz.) und 3.5 g (53 mmol) Zn umgesetzt, wie unter 3.1. beschrieben. Mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Ethanol ergab 0.80 g (11%) reines D L - Z ~ ,  Schmp. 141 -145OC (Zers.). - 'H- und 
l3C-NMR siehe Tab. 2. - CI-MS (NH,, 0.15 Torr): m/e = 405 (loo%, (M - l]-) ,  203 (24, 
M/2-). 

C,,H4, (406.7) Ber. C 88.60 H 11.40 Gef. C 88.31 H 11.20 
Molmasse 407 (dampfdruckosmometrisch in CHC1,) 

Aus den Mutterlaugen kristallisierte 1 .O g eines Gemisches von meso/o~-2d von etwa 3 : 2. Zu- 
ordnung iiber 'H-NMR analog zu meso- und DL-ldZ0). 

3.7. 2,4,5,7-Tetramethyl-4,5-diphenyloctan (le), Methode A: 26.7 g (0.15 mol) 4-Methyl-2- 
phenyl-2-pentanol (lOe, X = H) wurden mit 60 ml HBr/Eisessig (4Oproz.) und 15 g (0.23 mol) Zn 
umgesetzt, wie unter 3.1. beschrieben. Beim Abdestillieren der niedrigsiedenden Produkte ver- 
blieben 10 g eines gelblichen Ols, das nach GC (SE 30, 1%, 1 m, 160°C) zu ca. 90% aus zwei Di- 
meren (4: 3) bestand. Nach Filtrieren uber 100 g Kieselgel mit Petrolether und Zugabe von Etha- 
nol kristallisierte die Uberschunkomponente teilweise aus. Ausb. 2.2 g (9%) meso-le, Schmp. 
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123 - 124°C. - 'H- und ',C-NMR siehe Tab. 2. - MS (70 eV): m/e  = 265 (2070, [M - 57]+), 
161 (26), 118 (9), 105 (100). 

C24H34 (322.5) Ber. C 89.37 H 10.63 Gef. C 89.61 H 10.70 

3.8. 3,4-Diethyl-3,4-diphenylhexan (lg)8): 66 g (0.40 mol) 3-Phenyl-3-pentanol (log, X = H) 
wurden mit 140 ml 40proz. HBrIEisessig und 40 g (0.61 mol) Zn umgesetzt, wie unter 3.1. be- 
schrieben. Die leicht fluchtigen Produkte wurden bei 6O0C/O.03 Torr abgedampft. Der verblie- 
bene olige Ruckstand (39 g) wurde uber 1 kg Kieselgel mit Petrolether chromatographiert 
(200 mVFraktion). Die Fraktionen 11 - 21 enthielten 17 g (29%) DC-reines l g .  Umkristallisieren 
aus Ethanol lieferte 11 g (19%) l g ,  Schmp. 46-47°C (Lit.*) 44°C). - 'H- und ',C-NMR s. 
Tab. 2. - MS (70 eV): m/e  = 294 (0.001%, M'), 147 (95), 146 (25), 105 (83), 91 (100). 

3.9. 3,4-Bis(4-chlorphenyl)-3,4-diethylhexan (3g)43): 79 g (0.40 mol) 3-(4-Chlorphenyl)-3- 
pentanol (log, X = Cl) wurden rnit 140 ml HBrIEisessig (35proz.) und 40 g (0.61 mol) Zn umge- 
setzt, wie unter 3.1. beschrieben. Das feste Rohprodukt wurde aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausb. 32.6 g (45%), Schmp. 114-115°C (Lit.43) 119OC). - 'H-NMR s. Tab. 2. 

C22H28C12 (363.4) Ber. C 72.71 H 7.78 C1 19.51 Gef. C 72.54 H 7.87 C1 19.27 

3.10.3,4-Diethyl-3,4-bis(4-methoxyphenyI)hexan (4g): 42 g (0.22 mol) 3-(4-Methoxyphenyl)-3- 
pentanol (log, X = OCH,) wurden in 230 ml eiskalten Eisessig getropft, der vorher mit Iodwas- 
serstoff gesattigt wurde. Dann wurden unter Ruhren innerhalb von 0.5 h portionsweise 35 g (0.54 
mol) Zinkstaub eingetragen. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. wurde rnit 300 ml Wasser versetzt 
und im Wasserstrahlvakuum bei ca. 70 OC Badtemp. eingeengt. Das Rohprodukt wurde zwischen 
Wasser und Ether verteilt, die etherische Phase gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Ruck- 
stand wurde aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 10.3 g (27%), Schmp. 73 -74.5"C. - 'H-NMR 
s' Tab. 2' C24H3402 (354.5) Ber. C 81.30 H 9.66 Gef. C 81.47 H 9.57 

3.11. 4,5-D@ropy/-4,5-d@henyloctan (l i)? 38.4 g (0.20 mol) 4-Phenyl-4-heptanol(101, X = H) 
wurden mit 100 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 20 g (0.31 mol) Zn umgesetzt, wie unter 3.1. be- 
schrieben. Aus dem oligen Rohprodukt bildeten sich nach mehreren Monaten Kristalle, die aus 
Ethanol umkristallisiert wurden. Ausb. 2.8 g @%), Schmp. 92°C (Lit.8) 16%; 92°C). - 'H- und 
',C-NMR siehe Tab. 2. 

3.12. 5,6-Dibutyl-5,6-diphenyldecan (1 n) 
Methode A: 33 g (15 mmol) 5-Phenyl-5-nonanol (lOn, X = H) wurden rnit 60 ml HBr/Eisessig 

(40proz.) und 15.0 g (0.23 mmol) Zn umgesetzt, wie in 3.1. beschrieben. Mit Ethanol kristallisier- 
ten 11.2 g (37%) I n ,  Schmp. 62-63°C (Lit.') 39%; 63°C). - 'H- und ',C-NMR s. Tab. 2. 

Methode D: Die Losung von 3.4 g (7.8 mmol) 5,5'-Dipheny1-5-a~ononan~~) (1311, X = H) in 
30 ml Benzol wurde unter N, 5 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde abgedampft und 
der Ruckstand aus Ethanol urnkristallisiert. Ausb. 1.5 g (48%), Schmp. 63 - 64°C. 

4. Vergebliche Versuche zur Darstellung von Diphenylethanen 1, 2 

4.1. Versuche zur Darstellung von 2,2,3,4,5,5-Hexamethy(-;l,Cd@heny[hexan (1 f) 

Methode A: 8.9 g (50 mmol) 3,3-Dimethyl-2-phenyI-2-butanol (lOf, X = H) wurden mit 40 ml 
HBrIEisessig (40proz.) und 5.0 g (0.76 mmol) Zn umgesetzt. Anschlieflend wurde das Reaktions- 
produkt zwischen eiskaltem Wasser und Petrolether verteilt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden rnit eiskaltem Wasser gewaschen, getrocknet und unter Eiskuhlung eingeengt. Erhalten 
wurden 7.6 g eines dunnfliissigen 01s.  Zur Prufung auf thermolabile Dimere wurden Proben die- 
ses 0 1 s  in einer Chloranil-Losung in I-tert-Butyl-4-chlorbenzol langsam bis auf 150 "C erwarmt. 
Dabei wurde keine Entfarbung beobachtet, wahrend in Kontrollversuchen rnit zugesetztem Di- 
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phenylethan (1 g oder I) die Chloranilfarbung verschwand. Daraufhin wurde das Rohprodukt 
i. Vak. destilliert. Erhalten wurden 5.2 g 2,2-Dimethyl-3-phenylbutan (64%), Sdp. 69- 73 "C/ 
0.2 Torr. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 60 MHz): 6 = 0.90 (s, C(CH3),), 1.25 (d, J = 7 Hz, 
CH,CH), 3.50 (q, J = 7 Hz, CH), 7.20 (s, ArH). 

C,,Hl, (162.3) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 89.18 H 11.12 

Methode D: 0.90 g (2.5 mmol) 3,3,3',3'-Tetramethyl-2,2'-diphenyl-2-azobutan (13f, X = 

H)44), verunreinigt mit Biphenyl, wurden in 50 ml Petrolether unter N, mit Licht der Wellenlange 
350 nm (Photoreaktor, Fa. Rayonet) 2 d bestrahlt. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels i.Vak. 
unter Eiskiihlung verblieb ein Bliger Riickstand, der nach dem Chloranil-Test beim Erwarmen 
nicht in Radikale zerfiel. Umkristallisieren aus Ethanol ergab 0.30 g Biphenyl (Schmp. 
68 -- 69 "C), welches nach GC-Analyse bereits im A~sgangsmater ia l~~)  enthalten war. 

4.2. l-(I-Ethylbutyl)-4-(l-ethyl-I-phenylbutyl)benzol (7 h) (Versuch zur Darstellung von 1 h): 
35.6 g (0.20 mol) 3-Phenyl-3-hexanol(lOh, X = H) wurden mit 80 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 
20 g (0.31 mol) Zn umgesetzt, wie unter 3.1. beschrieben. Das olige Rohprodukt bestand nach GC 
(SE 30 1%, 1 m, 180OC) zu 80% aus einem Produkt. Durch Saulenchromatographie von 1 g die- 
ses 0 1 s  an 120 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (10: 1) wurden 0.15 g dieses Hauptproduktes 
rein isoliert. Ausb. 32% (nach GC) 7h. - 'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.5 - 1.35 (mc, 
16H),1.35-2.18(m,8H),2.18-2.55(m,lH),6.7-7.3(m,9H). - MS(70eV):m/e= 322(1, 
M+), 293 (24), 279 (32), 251 (9), 195 (71), 161 (36), 119 (39), 117 (30), 105 (42), 91 (100%). 

4.3. Versuch zur Darstellung von 3,4-Bis(4-tert-butylphenyl)-3,4-diethyl-2,5-dimethylhexan 
(2i): 23.0 g (0.10 mol) 3-(4-tert-Butylphenyl)-2-rnethyl-3-pentanol (lOi, X = t-C,H,) wurden rnit 
70 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 10 g Zn umgesetzt. Unter Eiskiihlung wurde aufgearbeitet 
(s. 3.1. und 4.1.). Das Rohprodukt wurde iiber 200g Kieselgel rnit Petrolether filtriert. Das erhal- 
tene gelbe 0 1  enthielt nach GC (SE 30 15'70, 2 m) neben Ausgangsmaterial nur leichter fliichtige 
Produkte. Im 'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz) zeigte sich ein Multiplett bei 6 = 2.5 - 2.8 (Benzyl- 
H). Durch praparative GC (SE 30, 15%, 1 m, 160 "C) lie8 sich 3-(4-tert-Butylphenyl)-Z-methyl-2- 
penten isolieren. 'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.89 (t, J = 7.5 Hz, CH,CH,), 1.30 (s, 

8.5 Hz, ArH). 
(CH,),C), 1.51 ( s ,  CH,C=C), 1.78 (s, CH,C=C), 2.32 (4, J = 7.5 Hz, CH,), 6.96,7.28 (d, J = 

4.4. l-(I-Ethyl-3-methylbutyl)-4-(l-ethyl-3-methyl- I-pheny1butyl)benzol (7 k) (Versuch zur Dar- 
stellung von lk): 28.8 g (0.15 rnol) 5-Methyl-3-phenyl-3-hexanol (lOk, X = H) wurden in der be- 
schriebenen Weise (3.1.) mit 60 ml HBr/Eisessig (4Oproz.) und 15.0 g Zn umgesetzt. Nach Aufar- 
beiten ergaben sich 11.3 g 0 1 ,  das nach GC (SE 30, 1%, 1 m, 180OC) ca. 80% 7k enthielt. Beim 
Erhitzen einer Probe des Rohproduktes mit Thiophenol als Radikalfanger fur 2 h auf 180°C ent- 
standen keine Spaltprodukte (GC) der gesuchten Dimeren 1 k bzw. 6k. Durch Chromatographie 
von 1.0 g des Rohproduktes an 120 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (10: 1) wurden 0.40 g 
reines7kisoliert, Ausb. 34% (nachGC). - 'H-NMR(CCl,,TMS, 90MHz): 6 = 0.40-1.00(m, 
18H), 1.10-1.80 (m, 6H), 1.90-2.28 (m, 4H), 2.28-2.60 (m, lH) ,  6.80-7.30 (m, 9H). - 
13C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 8.82 (9, CH,CH,C,), 12.14 (4, CH,CH,CH), 22.09, 23.52 (q, 

(CH,),CHCH,CH), 30.21 (t, CH,CH,CH), 30.54 (t, CH,CH2C,), 45.00 (d, CHAr), 45.81 (t, 

127.98, 128.27(d,C,,C0), 142.95,146.24, 149.32(s,CS). - MS(70eV):m/e = 350(4%,M+), 
321 (47), 293 (loo), 265 (40). 

4.5. Versuch zur Darstellung von 4,5-Bis(4-tert-butylphenyl)-4,5-diethyl-2,Fdimethyloctan 
(2 k): 22.3 g (90 mmol) 3-(4-tert-Butylphenyl)-5-methyl-3-hexanol (lOk, X = t-C,H,) wurden wie 
beschrieben rnit 140 ml HBr/Eisessig (40proz.) und 15 g (0.23 mol) Zn umgesetzt (s. 3.1.). Filtrie- 
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(CH,),CHCH,CH), 24.06 (d, (CH,),CHCH,C,), 24.79, 25.09 (4, (CH3)2CHCH,Cq), 25.44 (d, 

(CH,),CHCHZCH), 46.05 (t, (CH,),CHCH,C,), 49.66 (s, C,), 125.31 (d, Cp), 126.95, 127.55, 
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ren des Rohproduktes iiber ca. 100 g Kieselgel mit Petrolether ergab 18.5 g 01. Im GC (SE 30, 
15%, 2 m) zeigten sich neben Ausgangsmaterial nur leichter fliichtige Produkte und insbesondere 
keine thermolabile Substanz. Aus dem 0 1  kristallisierten ca. 30 mg 4-(4-fert-Butylpheny1)-2- 
methylhexan. - 'H-NMR (CCl,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.75,0.90 (d, J = 7 Hz, (CH,),), 0.92 (t, 
J = 7 Hz; CH3-6), 1.30 (s, (CH3),C), 1.10-1.60 (m, 2-H), 1.60-2.30 (m, 3,4,5-H), 6.59, 6.99 
(d, ArH). 

4.6. I-(l-Zsopropyl-2-methylpropyl)-4-(l-isopropyl-2-mefhyl-l-phenyl)benzol (7m) (Versuch 
zur Darstellung von 1 m): Die Losung von 26.0 g (0.13 mol) 2,4-Dimethyl-3-phenyl-3-pentanol 
(lorn, X = H) in 30 ml Ether wurde mit 100 ml HBr/Eisessig (40proz.) sowie 13 g (0.20 mol) Zn 
umgesetzt (s. 3.1.). Das olige Rohprodukt kristallisierte mit Ethanol bei -20°C. Ausb. 1.8 g 
(8%) 7m, Schmp. 127- 128°C. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 90 MHz): 6 = 0.65- 1.0 (m, CH,), 
2.1 (mc, (CH,),CHCHAr), 2.9 (heptett, (CH3),CHCq), 7.1 (d, 4H, C6H4), 7.25 (s, 5H, C6H5). 

M): 194 (4.82); (Methanol, lo-, M): 208 (4.39); (Methanol, 5 . lo-' M): 205 (4.53) und (Methanol, 
2 . M): 203 nm (4.56). - MS (70 eV): m/e = 350 (3%, M'), 308 (25), 307 (loo), 131 (lo), 
105 (9), 91 (13), 57 (16), 43 (14). 

- uv (c,H,,, lo-, M): h,,, (log E )  = 202 (4.73); (c,H,,, 2 .  1 0 - ~  MI: 198 (4.76); (c,H,,, 1 0 - ~  

C2,H,, (350.6) Ber. C 89.07 H 10.93 Gef. C 88.93 H 10.83 

4.7. Versuch zur Darsfellung von 2m: Die Losung von 25 g (0.10 mol) 3-(4-terf- 
Butylphenyl)-2,4-dimethyl-3-pentanol (lorn, X = t-C,H,) in 30 ml Ether wurde mit 60 ml 
HBr/Eisessig (40proz.) sowie 10 g Zn umgesetzt. Die Aufarbeitung unter standiger Eiskiihlung 
lieferte einen oligen Riickstand, der eine Chloranil-Losung in Chlorbenzol beim Erwarmen bis 
auf 100°C nicht entfarbte (kein thermolabiles Dimeres). Chromatographie an 30 g Kieselgel rnit 
Petrolether lieferte festes 3,4-Bis(4-fert-butylphenyl)-2,5-dimefhylhexan, das aus Ethanol umkri- 
stallisiert wurde. Ausb. 91 mg (0.4%), Schmp. 243-245'C. - 'H-NMR (CCI,/CDCI,, TMS, 
60 MHz): 6 = 0.55, 0.70 (d, J = 6.6 Hz, CH,), 1.2-1.5 (m, 2,5-H), 1.35 (s, C(CH,),), 3.00 
(mc, J = 1 Hz, 3,4-H), 2.85 (mc, C,H,). - MS (70 eV): m/e = 378 (0.1%, M'), 190 (18), 189 
(loo), 188 (15), 153 (16), 57 (54). 

4.8. 3-(Dicyclohexylmefhylen)-6-(dicyclohexylphenylmefhyl)-~,4-cyclohexadien-2,5 (60) (Ver- 
such zur Darstellung von lo )  
(Brorndicyclohexylmefhyl)benzol: Die Losung von 13.6 g (50 mmol) a,a-Dicyclohexylbenzol- 

methanol (100, X = H) in 40 ml Ether wurde unter Riihren und Eiskiihlung in 40 ml 
HBr/Eisessig (4Oproz.) getropft. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und 
Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. 11.2 g (67%), Schmp. 127-128°C (Zers.) (Lit. 68%, 
126-127OC). 

Chrom(ZZ)-sulfat-LOsung45): Die Suspension von 118 g (0.30 mol) wasserfreiem Chrom(II1)- 
sulfat und 33 g Zinkstaub in 1 1 Wasser wurde unter einer N,-Atmosphare uber Nacht geriihrt 
(Magnetriihrer). Nach Absetzen des Zinks wurde die leuchtend blaue Losung rnit einer Spritze 
entnommen. 

Darsfellung von 60:  2.5 g (7.5 mmol) (Bromdicyclohexylmethyl)benzol wurden in 200 ml frisch 
unter N, dest. DMF gelost und unter N, sowie Kuhlung mit Eis/Kochsalzgemisch 30 ml der ca. 
0.6 M Chrom(I1)-sulfat-Losung zugetropft. Der entstandene weiDe Niederschlag wurde unter 0,- 
Ausschlun abgesaugt, mit H,O und Methanol gewaschen und i.Vak. bei 0°C getrocknet. - 
Ausb. 0.42 g (22%), Schmp. 140/153 - 156°C (unter N2) (Lit. 1 1 )  157 - 158 "C). - 'H-NMR 
(CCI,, TMS, 60 MHz): 6 = 0.5-2.6 (m, 44H, C6Hll), 4.2 (mc, l H ,  6-H), 5.6-6.0 (m, 2H, 
1,5-H), 6.4-6.8 (m, 2H, 2,4-H), 7.2 (mc, 5H, Ph). - UV (n-Hexan): h,,, (log E )  = 268 nm 
(4.07). - IR (KBr): 3080-3020 (w, ArH, C=C-H) ,  2920, 2840 (s, CH), 1680 (w), 1670 (m, 
C =  C), 1600 (w), 1480 (w, Phenyl), 1440 cm-' (s, CH, vdef). 
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Oxidation von 6 o zu I-[Dicyclohexyl(hydroperoxy)methyl]-4-(dicyclohexylphenylmethyl)ben- 
zol(80): In eine Losung von 0.20 g (0.39 mmol) 6 0  in 30 ml Benzol wurde unter Eiskiihlung 2 h 
0, geleitet. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieben 0.21 g (100%) farbloses 61. - IR 
(Film): 3600 (s), 3495 (m, OH), 3080, 3050, 3030 (w, ArH), 2920, 2840 (s, CH), 1670 (s), 1595, 
1495 cm-' (m, Phenyl). 

C,,H5402 (542.8) Ber. C 84.08 H 10.02 Gef. C 83.63 H 9.70 

Eine Lasung dieses Oxidationsproduktes in 30 ml 2-Propanol und 10 ml Wasser wurde rnit 
einer Spatelspitze KI versetzt und im Wasserbad auf 60°C erwarmt. Dabei erfolgte die Bildung 
von Iod, ein Nachweis fur ein Hydr~peroxid~).  

4.9. Versuch zur Darstellung oon 1,2-Bis(4-tert-butyIphenyl)-I, I,2,2-tetracyclohexylethan (20)  

I-(Brorndicyclohexylmethyl)-4-tert-butylbenzol: Die Losung von 8.2 g (25 mmol) 4-tert-Butyl- 
u,u-dicyclohexylbenzolmethanol (100, X = t-C4H9) in 20 ml Ether wurde unter Riihren und Eis- 
kuhlung in 20 ml HBr/Eisessig (40proz.) getropft. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt 
und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 5.8 g (59%), Schmp. 47-48'C. - 'H-NMR (CCI,, 
TMS, 60 MHz): 6 = 0.9-2.0 (m, C,H,,), 1.35 (s, CH,), 6.8-7.3 (m, C6H4). - IR (KBr) keine 
OH-Bande. 

Zur Ldsung von 3.9 g (10 mmol) l-(Bromdicyclohexylmethyl)-4-tert-butylbenzol in 250 ml0 , -  
freiem DMF wurden unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz-Mischung 40 ml Chrom(I1)-sulfat-Losung 
(s. unter 4.8.) gegeben. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, rnit Eiswasser und eiskal- 
ten1 Methanol gewaschen und bei 0°C i. Vak. getrocknet. Erhalten wurden 0.73 g einer klebrigen 
Masse (Schmp. =30°C), die eine Chloranil-Losung auch beim Erwarmen bis auf 100°C nicht 
entfarbte. 

4.10.3-AdamantyIiden-6-(2-phenyl-2-adamantyl)-I, 4-cyclohexadien (6p) (Versuch zur Darstel- 
lung von l p )  

2-Brom-2-phenyladamantan: 7.1 g (31 mmol) 2-Phenyl-2-adamantanol (lop, X = H) wurden 
mil 50 ml wahiger HBr (48proz.) versetzt und 6 h unter RuckfluO erhitzt. Nach Abkiihlen wurde 
der Niederschlag abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und getrocknet. Das so erhaltene Produkt 
war DC-rein (Laufmittel Petrolether/Essigester 8 :  2). R, = 0.25, Ausb. 5.1 g (56%), Schmp. 
125- 127°C. - IR (KBr): 730 cm-' (C-Br). - 'H-NMR (CCI,/[D,]DMSO, TMS, 60 MHz): 
6 = =  1.8,2.05(mc,CH2,10H),2.70(mc,CH,1H),2.95(mc,CH,3H),7.3-7.6(m,Ph,5H). 

Darstellung von 6p: Eine Losung von 3.8 g (13 mmol) 2-Brom-2-phenyladamantan in 90 ml 
DMF (0,-frei) wurden rnit 60 ml der Chrom(I1)-sulfat-Losung (s. unter 4.8.) versetzt und iiber 
Nacht bei Raumtemp. geruhrt (unter N2). Dann wurden 100 ml Eiswasser zugegeben. Der ausge- 
fallene Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus 
2-F'ropanol umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (480/0), Schmp. 175- 177°C. - 'H-NMR (CC1,/ 
[DJDMSO, TMS, 60 MHz): 6 = 1.3-2.9 (m, 28H), 4.0 (mc, 6-H, lH) ,  5.6-5.9 (m, 1,5-H, 
2H), 6.1 -6.4 (m, 2,4-H, 2H), 7.0-7.4 (m, Ph, 5H). - UV (n-Hexan): h,,, (log E )  = 268 nm 

C32H3, (386.6) Ber. C 90.94 H 9.06 Gef. C 90.72 H 9.43 (4.54). 

Bei der Oxidation rnit 0, in einer benzolischen Losung bei Raumtemp. entstand ein Hydroper- 
oxid (s. unter 4.8., ebenfalls nachgewiesen durch Oxidation von Iodid). - IR (CCI,): 3600 (m) 
und 3500 (w, OH), 3080, 3050, 3020 (w, ArH), 2930, 2880, 2840 (s, CH), 1600, 1480 (w, Ar), 
1440, 1460 cm-' (CH, vdef). 

4.11. Versuche zur Darstellung von 2,2'-Bis(4-tert-butyIphenyl)-2,2'-biadamantan (2 p) 

2-(4-tert-Butylphenyl)-2-chloradamantan: Durch eine Lasung von 6.5 g (23 mmol) 2-(4-tert- 
Butylphenyl)-2-adamantanol (lop, X = t-C,H9) in 100 ml Benzol wurde bei 20-30°C 6 h HCI- 
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Gas geleitet. Nach Trocknen iiber MgSO, wurde das Losungsmittel abgedampft und der Riick- 
stand aus CH2C12 umkristallisiert. Ausb. 3.6 g (52'70), Schmp. 158- 160°C. - 'H-NMR (CCI,, 
TMS, 90 MHz): 6 = 1.30 (s, 9H), 1.6-2.1 (m, lOH), 2.5-3.0 (m, 4H), 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 7.40 (d, J = 8.5 Hz, 2H). 

2-Brorn-2-(4-tert-butylphenyl)adarnantun: 6.5 g (23 mmol) l o p  (X = 1-C,H,) in 10 ml Benzol 
wurden mit 50 ml waf3riger HBr (48proz.) 6 h unter RuckfluR erhitzt. AnschlieRend wurde zwi- 
schen Wasser und Benzol verteilt, die organische Phase gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Umkristallisieren aus CH,Cl, lieferte 5.7 g (71'70), Schmp. 182°C. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 
90 MHz): 6 = 1.30 (s, 9H), 1.60 (m, lH),  1.76 (m, 5H), 1.92 (m, 4H), 2.68 (s, lH) ,  2.81 (m, 
lH) ,  2.91 (m, 2H), 7.25 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.5 Hz, 2H). 

Methode A: 5.0 g (17.6 mmol) lop (X = t-C,H,) wurden in 50 ml Ether suspendiert und mit 
17 ml HBrIEisessig (40proz.) und 1.8 g (28 mmol) Zn umgesetzt (s. 3.1.). Das erhaltene Rohpro- 
dukt war thermisch stabil und lie0 sich unzersetzt gaschromatographieren (SE 30, 1'70, 1 m, 
150°C). Umkristallisieren aus Ethanol lieferte 0.60 g (13%) 2-(4-tert-Butylphenyl)adamantan, 
Schmp. 133°C. - 'H-NMR (CCI,, TMS, 90 MHz): 6 = 1.30 (s, CH,), 1.45 (m, lH),  1.55 (m, 
1 H), 1.75 (m, 4H), 1.90 (s, 6H), 2.42 (s, 2H), 2.90 (s, 2-H), 7.18 (s, C,H,). - MS (70 eV): m/e 
= 268 (26'70, M'), 253 (loo), 211 (9). - Molmasse ber. 268; gef. 259 (dampfdruckosmometr. in 
CHCl,). 

Methode B: Eine Losung von 1.9 g (6.3 mmol) 2-(4-tert-ButylphenyI)-2-chloradamantan in 
13 ml DMF (0,-frei) wurde mit 24 ml Chrom(I1)-sulfat-Losung (s. 4.8.) versetzt und iiber Nacht 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zusatz von Wasser fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der kein 
thermolabiles Dimeres enthielt. Er bestand zum groRen Teil aus Ausgangsmaterial und wenig 
2-(4-tert-Butylphenyl)adamantan. Beim Umkristallisieren aus Ethanol bildeten sich durch Solvo- 
lyse des Bromids 0.90 g 2-(4-tert-ButylphenyI)-2-ethoxyadamantan. - 'H-NMR (CCl,, TMS, 
90 MHz): 6 = 0.90 (t, J = 7.5 Hz, CH,CH,), 1.30 (s, CH,C), 1.52 (m, 1 H), 1.70 (m, 8H), 1.86 

- MS (70 eV): m/e = 312 (10'70, M+), 297 (9, 283 (2), 267 (100). 253 (6), 211 (21), 191 (6), 179 
(4), 161 (6), 147 (9), 105 (4), 91 (7). 57 (45). - Molmasse ber. 312; gef. 290 (dampfdruckosmo- 
metr. in CHCI,). 

(m, lH),2.29(m,lH),2.41 (m, lH) ,2 .5O(m,2H) ,2 .85(q ,J= 7.5Hz,OCH2),7.25(s,C&I4). 

Tab. 7. Parameter von l a :  Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern angege- 
ben. Oben: Lageparameter; unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form: 

T =  e ~ p [ - 2 n ~ ( a * ~ U ~ ~ h ~  + . . .  -2a*b*U12hk + . . . ) I  

ATOM U 1 1  u 22 u33 U23 U13 u12 

C(1)  0.04517) 0.05118) 0.011171 -0 .001(1)  0 . 0 0 1 1 6 )  -0-016(8) 
C L Z I  0.036(7) 0.058110) 0.0701 LO) 0.015(81 -0.01216) -U-OU6( 7) 
C 1 3 1  0.027171 0.073111) 0.054110) 0.001(81 -0.011161 0 - 0 0 3 ( 7 )  
C t 4 )  0.038191 3 .570(11)  J.0741 11) 0.0231 10) 0 .008(7)  0.01018) 

C 1 6 )  0 .034161 0.639181 0.0321Lll 0.009171 -0 .0061b)  - 0 . 0 0 8 1 7 )  
c ( 5 )  0 .049(101  0 . 0 7 8 ( 1 3 1  0.083(12)  -0.040~ioi - o . a i o ( a )  O.OO+IEI 

~~ ~. . ~ . ~ . ~ .  ~ ~ . ~ . .  ~ ~ ~ ~ . .  
C17) 0.0521111 0 .113(14)  0 .341(121 0.0361101 -0.00717) 0.00fl1101 
C 1  8 1 J. 3161 9 )  0- 222 (241 0-048 ( 12)  -0.013 112 I -0 -00 l ( 7  I 0 -015 1 10 1 
C ( 9 )  0.516181 5 .201(24)  0.0841 15) 0.0451 15) 0.01'1(8) -0.0041121 
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Aus der Mutterlauge wurden 0.40 g 2-(4-tert-Butylphenyl)adamantan gewonnen, Schmp. 
115 - 125°C. - 'H-NMR wie oben (Methode A). 

6.3 g (18 mmol) 2-Brom-2-(4-tert-butylphenyl)adamantan wurden (wie fur das Chlorid be- 
schrieben) in 310 ml DMF geldst und mit 63 ml Chrom(I1)-sulfat-Ldsung umgesetzt. Es entstand 
ebenfalls kein thermolabiles Dimeres. Isoliert wurden 1.2 g (23%) 2-(4-tert-ButylphenyI)-2-ada- 
mantanol (lop, X = t-C4H9). 

Methode B': 1.6 g (70 mmol) Natrium wurden unter N, in absol. Decan geschmolzen und mit 
einem Hochtourenriihrer fein dispergiert . Nach dem Abkiihlen wurde das Ldsungsmittel gegen 
10 ml trockenes und olefinfreies Pentan ausgetauscht. In diese Suspension wurden unter Riihren 
3.5 g (12 mmol) 2-(4-tert-ButylphenyI)-2-chloradamantan eingetragen. Nach 48 h wurde mit Was- 
ser hydrolysiert, mit Ether extrahiert und die etherische Phase gewaschen, getrocknet und ein- 
geengt. Der farblose Riickstand (3.2 g) enthielt kein thermolabiles Produkt und bestand nach GC 
(SE, 1'70, 1 m, 180°C) zu etwa gleichen Teilen aus dem Alkohol l o p  (X = t-C4Hg) und 2-(4-tert- 
Butylphenyl)adamantan, die auch durch Chromatographie an der 50fachen Menge Kieselgel mit 
Petrolether/Essigester (10: 1) isoliert wurden. 

5 .  Durchfiihrung der Rdntgenstrukturanalysen *) 

5.1.  Rdntgenstrukturanalyse von l a  
Kristalldaten: Farblose Nadeln, CI,H2,, Molmasse 238.4; Gitterkonstanten: a = 1836.5 (9, 

b =: 1168.5(5), c = 673.4(5) pm, V = 1.445 . lo9 pm3, Z = 4, Dber = 1.095 g ~ r n - ~ ,  Dexp = 
1.09(5) g ~ m - ~ ,  kCu.K, = 3.9 cm-', RaumgruppePbca. 

Intensitatsmessung: An einem entlang c justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.2 X 0.3 X 
0.8 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 616 Reflexe (4' < 2 0  
< 60'; hk0. . 3 5 )  mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. 476 Symmetrie- 
unabhangige Reflexe mit IF1 2 20, konnten beobachtet werden. Es wurden Korrekturen fur Un- 
tergrund und geometrische Faktoren, aber keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden bestimmt. 
Das Molekul liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeinerung, geo- 
metrische Positionierung der Wasserstoffatome und anschlieflende Verfeinerung der Kohlenstoff- 
atome fiihrte zu einem R-Faktor von 0.14. Die Temperaturfaktoren der Kohlenstoffatome im 
Phenylring sind teilweise sehr grofl. Die vermutete Fehlordnung in diesem Bereich konnte nicht 
naher bestimmt werden. Die Parameter sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

5.2. Rdntgenstrukturanalyse von lg 
Kristalldaten: Farblose Plattchen, C2,H3,, Molmasse 294.5; Gitterkonstanten: a = 2407.2(5), 

b == 1174.0(5), c = 975.4(5) pm, p = 103.65(5)', V = 2.679 . lo9 pm3, Z = 6; Dber = 1.095, 
Dexp = 1.10(5) g ~ m - ~ ,  pcu.Km = 3.9 cm-', Raumgruppe P2'/c. 

Intensitatsmessung: An einem entlang c justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.2 x 0.7 x 
1.0 mm) wurden, wie bei der Messung von l a  geschildert, 2365 Symmetrie-unabhangige Reflexe 
mit 1 F 1 2 20, gemessen. Es wurden Korrekturen fur Untergrund und geometrische Faktoren, 
aber keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden bestimmt. 
Ein Molekiil liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum, das andere auf einer allge- 
meinen Position. Die Verfeinerung, wie bei l a  beschrieben, fiihrte zu R = 0.11 46). Die Parameter 
sind in Tab. 8 aufgefiihrt. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50330, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 8 .  Parameter von l g :  Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern angege- 

T = exp[ - 2 ~ ' ( a * ~ U ~ , h *  + . . . -2a*b*Ut,hk + . . .)I 
ben. Oben: Lageparameter unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form: 

ATOM X/4 Y I B  Z I C  ATOM X I A  Y / O  2 /c 
C I 1 )  
L I Z )  
GI31 
G I 4 1  
GI51 
C161 
C17) 
C I P )  
C19) 
CIlOI 
c1111 
C I l A 1  
C I I A )  
C13A) 
C l4A l  
C15A) 

0.651L121 
0.696713) 
C -7261 13 I 
C. 7712 13) 
0.7846131 

C. 71061 3) 
C.6L2513) 
0.5738141 
0.62621 3 )  
i .565114) 
0.68091 2 )  
L -641412 I 
0.648513 1 
0.611814) 
c1.5177141 
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