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UBER DAM TETRAPHENYL-o-K~L~LER (+I 
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Unter dem obiqen Titel veroffentlichten Wittiq und Leo (1) 

vor 35 Jahren eine su VIII flihrende Untersuchung swecks Dar- 

stellunq der Verbindung IV, die wir ale Tetraphenyl-o-chino- 

dimethan beseichnen; unabhlngiq davon, ob sie im Sinqulett- 

oder im Triplett-Zustand vorlieqt. Den Namen Tetraphenyl-o- 

xylylen wilrden wir dem extremen Fall vorbehalten, in dem die 

Molekel besUqlich der n-Elektronenenerqie aus swei voneinan- 

der unabhanqiqen Teilen besteht (s. extreme Formulierung III)8 

so daB die beiden mit nur einem Elektron besetsten MO's - 

weder Uber das sentrale Benzolsystem, noch durch den Raum - 

miteinander in Wechselwirkung treten. 

In der evtl. bei tiefen Temperaturen vorzunehmenden W-Be- 

+ Teil eines am 9. Februar 1966 vor der ZUrcher Chemischen 

Gesellschaft qehaltonen Vortrages. 
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TABELLE 

Physikalischc Datan der ir Formelschcma enthaltenen, nen 

dargestellten Verbindongen 

Varbindung 

II 

Physikaliache Daten (a,b) 

IJV (0): rrax 266 (3,58), 273 mp (3,57); Schaltern bei 

260 (3,56), 276 “P (2,73) 

IV 

v (x - OH) 

VI 

NUB (d): Enge m bair = 2,32 (4 Benso-Protonen), 

2,88 ppm (20 Phenyl-Protonen) 

IJV (c):X_ 285 (4,48), 520 “P (3,96) 

schmp.: 161’ (Zers.) 

III (JKBr): 3500 cm" (OH) 

NKE (a): Ia breiten I arinchenr - 2,0 - 3,5 ppm be- 

findat sich ein enges I bair - 2,44 ppm, 

das auf Zugabe van D20 verscbrindet (OH) 

m/e: Yolekmlarion - 440 (I,5 Z); y-33 @,a) (62 $); 

Basirpeak: U-94 (C6H50H) 

schmp.: 144' (Zero.) (f) 

w (c): x,,, 250 (4,25), 261 (4,16), 386 (3,9g), 

405 mp (3,97); Schultern bai 373 (3,137)~ 426 

mp (3.71) 

NME (e): Breite I bei?' I 3,O (19 Aromatan-Protonen), 

4,3 (4 Olcfin-Protonen), 5,l ppm (1 Allyl- 

Proton) 

m/e: Yolekularion I 408 (22 8); Baaiapeak: Y-78 (C6H6) 

a) Die eingcklammertcn, dimcnsionslo~en Zahlen l ind loge-Ywta 

b) Die chamische Verschiebung ist auf Tctramethylailam ('t'- 10.00) 

bezogen; m - Yultiplett 

c) Iaopentan/Yethylcyclohexan (4:l) b;i ca. -190' 

d) Bei -50' in CDC13 am Varian A 60 gcmcsscn 

e) Bei Raumtemp. in CDCl am Varian Ii.4 100 gemeaaen 
3 

f) In der abgekiihlten Schmelse liiast sich VIII nachreiaan 
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strahlung von I (++) sahen wir elnen potentiellen Zugang zum 

Tetraphenyl-o-chincdimethan bsw. zum Tetraphenyl-o-xylylen. 

Denn die bei a,a'-phenyl-substituierten, nichtkonjugierten 

Ketonen berelts in der kondensierten Phase und bei Raumtempe- 

ratur praktisch vollstlndige Photo-Decarbonylierung (3) lle- 

fert, auf 1,3-Diphenyl-indanon-2 angewandt, ein Gemlsch der 

cis/trana-3,4-Diphenyl-benzocyclobutene (41, die mit den trans/ 

cis - bzw. den trans/trans-konfigurierten w,w'-Dlphenyl-o- 

chinodimethanen valenztautomer sind (4,5). 

Die UV-Bestrahlung einer ltherischen Llisung von I bei -50° 

liefert, nach weitgehender CO-Eliminlerung und sdhonender Auf- 

arbeitung des Reaktlonsprodukts bei Raumtemperatur, die gelbe 

Verbindung VI. Fiir die angegebene Konstitution sprechen ihre 

spektroskopischen Daten (a. Tabelle) sowie die folgenden che- 

mischen Umsetzungen: Bei der Filtration einer bensolischen W- 

sung von VI an neutralem Aluminiumoxyd tritt praktisch voll- 

stlndigq Isomerisierung zu VIII ein. Msungen des gelben 

Kohlenwasserstoffs in Bensol bzw. in Xther werden beim Stehen 

++ FUr die nledrlger scbmelzende Komponente im Isomerenpaarr 

2,2,3,3-Tetraphenyl-indanon-1/1,1,3,3-Tetraphenyl-indanon- 

2 war.die erstere Konstitution angenommen worden (2); die 

spektroskopischen Eigenschaften (8. ausfllhrliche Publi- 

kation) sprechen jedoch eindeutig fiir die h6her symmetri- 

sche Verbindung. 
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an der Luft - rascher durch Einleiten von Sauerstoff - unter 

Bildung des Hydroperoxids V (X = OH) entflirbt. Dessen Konsti- 

tution wlrd durch seine spektralen Eigenschaften (s. Tabelle) 

gesichert sowie durch die von V (X = OH) ausgehenden bsw. die 

zu V (X = OH) ftihrenden Reaktionen: Durch katalytisohe Hydrie- 

rung entsteht mit guter Ausbeute V (X = A) (61, und be1 der 

Filtration der benzolischen Wsung Uber neutrales Aluminium- 

oxyd lagert sich V (X = OH) zu VII (7) um. Aus V (X = H) er- 

hiilt man in durchsichtiger Weise V (X = OH); lndem das ent- 

sprechende Chlorid mit alkallscher Wasserstoffperoxydlbsung 

umgesetzt wird. 

Die W-spektroskopische Verfolgung der Photo-Decarbonylierung 

von I bei -78O zeigt, da0 VI unter diesen Bedingungen nicht 

gebildet wird. Stattdessen tritt das Benzocyclobuten-Derivat 

II auf; sein W-Absorptionsspektrum ist denjenigen der cis/ 

trans-isomeren 3,4-Diphenyl-benzocyclobutene (3,4) au0eror- 

dentlich Ihnlich, und das bei -SO0 gemessene NMR-Spektrum 

zeigt erwartungsgem88 die deutlich voneinander abgesetsten 

Absorptionsgebiete fiir die 4 Benzo- und die 20 Phenyl-Protonen 

(8. Tabelle). 

Beim Erw&men der II enthaltenden IAlsungen erfolgt berelts 

unterhalb von O" eine quantitative thennische Isomerislerung 

zu VI. Andererselts vermag bereits Licht der Wellenltigen 395 

405 9 VI be1 -78O wieder vollstHndlg In II umzuwandeln. Die 

gegenaeitige UberfUhrung von II in VI und vice versa 1XBt 

slch zwanglos Uber eine Zwischenverbindung foxmulieren, die III 

oder IV entsprlcht. Werden II biw. VI - sur evtl. Anrelcherung 
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ABBILDUNG 

Elektronenapsktran van II, IV und VI bei co. -190' in Isopentan/ 

Yethylcyclohaxan (4:l). Die angegebenen molaren Extinktionsrerte 

eind mit Hilfe doe Faktors (OJ2) erhalten rorden, der in Fall van 

VI die gemeeoene Extinktionsznnabe beia bbergang van Banmtemp. 

auf c*. -190' beriicknichtigt. 
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elner IntermedUrverbindung - bei ea. -190' in einer Matrix 

aus Isopentan/Cyclohexan (4:l) mit dem ungefllterten Licht 

einer Quecksilber-Hochdrucklampe bzw. im letsteren Fall mlt 

Licht der WellenlBngen 395-405 y belichtet, so tritt in bei- 

den FBllen eine rot/violett gefarbte, neue Verbindung auf, der 

die Konstitution IV und nicht III sugesohrieben wird, da im 

ESR-Spektrum bei -160° kein Signal zu erkennen iet. Bei etwa 

-120° erfolgt vollstlndige thermische Isomerisierung zu II. 

Durch Bestrahlung von IV mit Licht der Wellenlangen oberhalb 

von 510 m).' bei ca. -190' entsteht direkt VI: es stellt sich 

ein photostationarer Zustand swischen IV und VI ein, dessen 

Lage von der Energie des eingestrahlten Lichts abhlngt. Wird 

die Photo-Decarbonylierung von I unter Ausnutsen des unge- 

filterten Lichts einer Quecksilber-Hochdrucklampe bei ca. 

-190° vorgenommen, so entsteht ebenfalls IV. 

Den Herren Professor Dr. E. Heilbronner und P.D. Dr. F. 

Gerson, Zurich, verdanken wir die ESR-Messungen. Herrn Dipl.- 

Chemiker A. Strijewskl sind wir fiir die ersten Bestrahlungs- 

versuche verbunden. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

Fonds der Chemischen Industrie, der Max-Buchner-Forschungs- 

stiftung sowie mit Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen 

geflirdert. 
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