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ELEKTRONENSTOSS-INDUZIERTE ALKYL- UND 
WASSERSTOFFWANDERUNG-II’ 

ck. WtiNsCHl3, A. SACHS und W. MAYER 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

(Received ia Germany 22 July 1968; Receiwd in UKfor publication 24 July 1968) 

Z~assung-Anhand we&era Beispiele werden die strukturellen Bedingungen fiir das Zustandc- 
kommen einer kombmierten Alkyl- und Wasserstoffwanderung’ bei or&o-substituierten Diphensituren 
pnIxisiert Der Mechanismus dieser Umlagerung wird dumb Isotopenmarkierung und hochaufgeloste 
Messungen untersucht. Der gleiche Reaktionstyp wird such bei Diphenyhithem festgestelh. 

Abatraet-The structural requirements for a concerted alkyl and hydrogen migration in o&o-substituted 
diphenic acids has been substantiated by further examples. The mechanism of this skeletal rearrangement 
has been studied by isotopic labelhng and precision mass measurements. The same type of reaction occurs 
with diarylethers. 

SKELETITJMLAGERUNGEN unter Elektronenbeschuss sind schon ofters beobachtet 
worden.’ In einigen Ftillen handelt es sich dabei um Fragmentierungen des Typs 

(ABC)+ + (AC)+ + B 

wobei unter Verlust des Brtickengliedes B (u.a.<-, -N=N-) eine Diphenyl- 

II 
0 

bindung hergestellt wird.3 Der umgekehrte Vorgang, das L&en einer Diphenyl- 
bindung unter Skelettumlagertmg (kombinierte Alkyl- und Wasserstoffwanderung 
unter Bildung des Ions A+), wurde erstmals bei geeignet substituierten Diphensiuren 
beobachtet,’ LB. : 
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Diese Skelettumlagerung stellt immer dann die Hauptfragmentierung dar, wenn 
vier ortho-stidige Substituenten eine ausreichende Verdrillung der Phenylkeme 
gegeneinander bewirken turd diese Substituenten ihrerseits nicht bevorzugt abgespal- 
ten werden. Unsere jetzigen Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst. Sie bestitigen 
die friiher gemachten Aussagen’ und zeigen dariiber hinaus, dass schon drei Substi- 
tuenten in den ortho_Positionen ausreichen, um die beschriebene Umlagerung 
auszuliisen. Die Intern&it dieses Fragmentierungsschrittes sir&t dann allerdings, 
wiihrend die direkte Abspaltung der Substituenten zum Hauphveg des Abbaus wird. 
Die geringere Verdrillung bei nur drei Substituenten fiihrt also dazu, dass die Skelett- 
umlagerung nur noch in vermindertem Umfang eintritt. Zum Vergleich enthalt die 
folgende Tab. 2 such Verbindung III mit vier ortho-stindigen Substituenten: 

TABELLE 2 

Fragmention II IV V VI XII XIII III 

W--Of-X,)+ (I ml%) ;: 23 2: 1: I 16 12 
(M-COOCH,)+ (I,,%) 2.5 - 2 15 
A+ (I,,%) 15 7 7 I 3 5 15 

Eine weitere Reduzierung auf nur zwei Substituenten l&t die Umlagerung ganz 
verschwinden (Tab. 1, Verb. XVI), da die sterischen Voraussetzungen durch die 
weitgehend coplanare Eintellung der Phenylkeme nicht mehr gegeben sind.* 
Auch vier ortho-stindige Substituenten, von denen einer leicht abgespalten wird 
(z.B. eineNitrogruppe), ermiiglichen dem System eine coplanare Einstellung, wodurch 
,die Skelettumlagerung unterbleibt (Tab. 1, Verb. XVII). Dass nicht nur die Raumer- 
ftillung deer orrho-stiindigen Substituenten und die dadurch bedingte Verdrillung, 
sondem such die Ausbildung des sterisch giinstigen, fiinfgliedrigen obergang$u- 
stands fiir die Umlagerung von Bedeutung ist, konnte der Vergleich der in der 
folgenden Tabelle angefiihrten Verbindungen zeigen : 

TABFUE 3 

Vcrbindung Rr R2 R, R,, A+(&&) (M - 15)+ (I,%) 

l OCH, OCH, 32.’ 1.5 
I CH, OCH, 4 17 
l .* CHs CH, - 83 

* s.loc.cit. (1) und xwar S. 3410, Verbindung XVI. 
** Die Elcmentarxusammensctung des daxugehorigcn Ions der Massenxahl 

151 (2,6Dimethoxy-bcnxylkation) wurdc hochaufgclost kontrollicrt. 
l ** sloccit. (1) und xwar S. 3410. Verbindung XXII. 

WIhrend 2,6,2’,6’-Tetramethoxydiphenyl’ die hiichsten relativen Intensititen ftir 
die Umlagenmg aufweist, findet sie bei 2,4,6,2’,4’,6’-Hexamethyldiphenyl’ nicht 
statt. Die Dimethoxydimethyl-Verbindung I nimmt eine Zwischenstellung ein, die 
Umlagerung tritt zwar noch ein, aber sie ist bereits eine Nebenreaktion. 

l s.loc.cit. (1) und zwar S. 3410, Verbindung XVIII. 
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Griissere Reste am &hersauerstoff von & bxw. von R6, unterdrticken die Umla- 
gerung, da sie bei zunehmender Zahl der Kohlenstoffatome selbst als relativ stabiles 
Radikal oder Olefin abgespalten werden. Die Grenze istschon beiden Athyllthem’ 
erreicht, da hier die Abspaltung der Substituenten mit gleicher Intensitlt wie die 
Umlagerung erfolgt. 

TABELLE 4 

abgespaltenc 

R A+(I,,%) Gruppen m/e I,,% 

CH, 20 CH, 
OCH, 

C,H, 25 C,H, 

O&H, 
COOCH, + OC,H, 

CJH, 13 OC,H, + OCH, + 

C,H, + CH, 

GH9 3 C.Hs 
OCH, + C*HP 

CHz-GHs 17 CH,rGH, 

435 2.5 

419 60 

449 0.7 

433 0.5 

373 25 

358 75 

478 

446 

511 

2 

7.5 

50 

Von der analogen Skelettumlagerung bei 2,2’-Dialkoxy-1,l’dinaphthylen wurde 
schon berichtet.’ In diesen Verbindungen iiberwiegt in allen Flillen die Abspaltung 
der Reste am Athersauerstoff. Beim Propyl- und Butyllther findet tiberhaupt keine 
Umlagerung mehr statt, wie folgende Tabelle zeigt : 

TARELLE 5 

Verbindung 

h4+ A+ abgespaltcm 

R m/e I,,% m/e I,,% &UPpen m/e I,,% 

l CH, 314 loo 171 2.0 CH, 

CH3 + OCH, 

l * C,H, 342 100 199 2.5 CIH, 

2C,H. 
XVIII C,H, 370 100 - - C,H, 

2&H, 
XIX C,H, 398 100 - - C4Hs 

2&H, 

299 3 

268 35 
314 12 

286 16 

328 10 

286 41 
342 14 

286 56 

l s.loc.cit (1) und zwar S. 3413, Verbindung XXV. 
l * s.loc.cit (1) und zwar S. 3413, Verbindung XXVI. 
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Bei den Diphenylverbindungen verringern Substituenten an C-3, C-3’, C4, C4’, 
C-S und C-5’ die Intensitit der Skelettumlagerung, da sie die Miiglichkeiten ftlr 
Parallelfragmentierungen vergriissern. Eine direkte AbhZngigkeit von der Art der 
Substituenten ist aber noch nicht festzustellen (Tab. 6): 

TABELLE 6 

R2. R1, R, R,, 

COOCH, 
COOCH, 
COOCH, 
COOCHa 
COOCH, 
COOCH, 
COOCH3 
COOCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 

H 
H 
H 
H 
H 
Br 
OCH, 

NO1 
H 
H 
H 

R, . R,, 

OCHJ, H 
OCH,, H 
H 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
H 
OCH, 
COOCH, 

R,. Rs, 

0-a. I-I 
WH,, NO, 
OCH, 
H 

OCH, 
WH3 
OCH, 
OCH, 
H 
H 
H 

R6. Rg, A+(L,%) 

OCH,. H 15 
0CH5, H 7 
OCH, 19 
OCH, 19 

OCH, 20 

OCH, 13 
OCH, 10 
OCH, 5 
OCH, 32 
OCH, 9.5 
OCH, 15 

Auffaillig ist, dass das Vorhandensein von H anstelle von 0CH3 in der para-Stellung 
von Diphentiuren praktisch ohne Einfluss bleibt, wiihrend beim Obergang vom 
2,6,2’,6’-Tetramethoxydiphenyl’ zum 2,4,6,2’,4’,6’-Hexamethoxydiphenyl’ ein starkes 
Absinken des Umlagerungspeaks festzustellen ist. 

Urn die Herkunft des rtickiibertragenen Wasserstoffs xu kl&n, wurde als Modell- 
verbindung ein unsymmetrisches Molektil in verschiedenen Positionen deuteriert 
(Tab. 1, Verb. XII, XIV und XV): 

CH;G-bCH, 
XIII: R = COOCH,, R6 = OCH”R6’ = OCH’ 

;; 1 III:,,, 1: :I:::: 1;: 1 :I; XIV:R, = COOCH,, R, = OCHB, R,. = OCD, 

R2 

Wie bei lediglich drei orrho-stZndigen Substituenten zu envarten ist, hat in diesen 
Verbindungen der Umlagerungspeak eine relative geringe Intensit&t, da die direkte 
Abspaltung der Substituenten xum Hauptweg wird. Die wichtigsten Schritte dieser 
Hauptfragmentierung sind in Schema 1 am Model1 der nichtdeuterierten Verbindung 
XIII aufgezeigt, wobei alle relativen Intersititen aufdas reine ’ 2C-Spektrum korrigiert 
sind. 

Der stkkste Fragmentpeak entspricht einer Methoxylabspaltung aus dem Mole- 
kiilion. Wie ein Vergleich mit den deuterierten Verbindungen zeigt, stammt dieses 
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XIII 

m/e 362 (looo/ 

243 (1.1%) 

SCHEMA 1 

Radikal zu etwa 80”/, aus dem Substituenten R6,, und zu etwa 20 % aus der Ester- 
gruppe R2, wiihrend der Verlust des Restes R6 mit etwa 3% zum (M-UCH3)+-Ion 
beittigt (Tab. 7) : 

TABELLE 7 

Ion 
XIII XN Xv 

mle I”!% m/e I& mle I ,I% 

(“M- OCHI)+ 362 331 100 15.8 365 334 loo 3.5 337 368 100 0.5 
(M - OCDs)+ - 331 12.8 334 15.3 

Die Skelettumlagerung ist im Frinzip in zwei Richtungen miiglich. Tattichlich 
tindet sie jedoch nur in derjenigen Richtung statt, bei der der ZG.xeteil des Molektis 
den Rezeptor der Methylgruppe bildet : 

m/e 362 (100%) 
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Durch die Verschiebung des Umlagerungspeaks von m/e 239 bei Verbindung XIII 
nach m/e 241 und 244 bei den Verbindungen XIV und XV ist eindeutig bewiesen, 
dass bei den Estem von Diphentiuren Wasserstoff bzw. Deuterium nur aus der 
wandemden Alkylgruppe unter Bildung eines Benzylkations* tiickiibertragen wird. 
In der Bildung der mesomeriestabilisierten Benzylkationen ist eine zutitzliche 
Erkllrung fiir das Auftreten der Skelettumlagerung zu sehen. 

Tabelle 8 enthat die Anteile folgender Masseneinheiten am Totalionenstrom : 

TABELLE 8 

m/e 
%Z 25 

XIII XIV xv 

233 
234 
235 
236 
231 
238 
239 
240 
241 
242 
243 
244 
245 
246 
241 
248 
249 
250 
251 
252 
253 

0.55 
0% 

140 
iz9 
0.26 
0.22 
0.35 
0.19 
0.26 
@lo 
0.03 

010 
0% 
0,03 
0.61 
0.10 
003 
O-06 
0.10 
m 
0.29 
0.29 
0.19 
0.13 
0.16 
0.10 
0.19 
0% 
003 

0.10 
0% 
003 
0.10 

OQ3 
057 
0.13 
0.22 
0.16 
0.29 
114 
0.25 
016 
0.10 
0.13 
0% 
OQ3 
0.06 
0.03 
0.03 

Summe 394 3.14 3.68 

Die Ergebnisse bei den deuterierten Verbindungen werden insofem kompliziert, 
als such bei Verbindung XV ein beachtlicher Peak bei m/e 239, der Massenzahl des 
umgelagerten Ions von Verbindung XIII, auftritt. Dieser Peak stammt aber vom 
sechsfach deuterierten Ion eines Nebenwegs, das in den Spektren von XIII und XIV 
bei m/e 233 bzw. 236 erscheint (vgl. Tab. 8) und der Abspaltung von je drei Methyl- 
radikalen und CO-MolektiIen zuzuordnen ist (Schema 2). Die Elementarzusam- 

l Fur C,H,-CH:- wie such R-C,H,-CH:-Ionen ist tine Umlagenmg xum Tropyliumion in 
vielen FitlIen bcwiesen [H. M. Grubb. S Meycrson und P. Rylander, J. Am Chem Sm. 7% 842 (1957)]. 
Spexiell beim p- und m-Methoxylkation konnte jedoch aus den unterschiedlichen Appearance-Potentialen 
aufein Erhaltenbleibcn des Sechsringes geschlossen werden [J. M. Tait, T. W. Shannon und A. G. Harrison, 
Ibid. W 4 (1%2)]. 
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mensetzung C,,H,,,D,O, bei XIV bzw. Ci3H7D604 bei XV wurde durch hochauf- 
liisende Messung kontrolliert. 

XIII XIV xv 

m/e 362 ( 100%) m/e 365 (100%) m/e 368 (100%) 

233 (1.7%) 236 (l+TcJ 

SCHEMA 2 

Abweichend davon filhren bei der freien Same XII zwei konkurrierende Wege zum 
Umlagerungspeak. Die Rtickiibertragung des Wasserstoffs erfolgt teilweise aus der 
S&iregruppe. 

Tabelle 9 enttilt die auf reine “C-1onen korrigierten Intensitlten des A+- und 
(A + l)+-Peaks: 

TABELLE 9 

Vcrbindung A+ (A + 1)’ Summe %X,, 

XI 4-O 0.2 4.2 1.32 

XII 2.3 10 3.3 IQ3 
XIII 5.0 0.2 5.2 1.67 

XIV 3.6 0.3 3-9 1.25 

XV 3.7 O-4 4.1 1.30 

Damit stehen fti die Skelettumlagerung, die unter L&en der Diphenylbindung zur 
Entstehung des Ions A+ und des Radikals B ftihrt, folgende Mechanismen in Einklang : 
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(1) F&r Ester: 

81 

(2) Fin S&mm: 

W%hrend bei freien Siiuren der riicktibertragene Wasserstoff sowohl aus der Car- 
boxylgruppe als such aus der tibertragenen Alkylgruppe stammen kann, stammt er 
bei den restlichen Diphenylverbiudungeu nur aus der iibertragenen Alkylgruppe. 
Die Bildung eines Oxoniumkations, das bei der Rfick3mtragung eines Wasserstoffs 
aus einer ortbo-stindigeu Methoxylgruppe eutstehen wit&, ist somit ausgeschlossen. 

Bei den deuterierteu Verbiudungen ist,eiu deutliches Absinken der Umlagerungs- 
hiiufigkeit festzustellen. Der Isotopeueffekt 

I = Quotient aus den InteusitSm der Ioneu A& und Ai 
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wird durch die gegentlber Wasserstoff erschwerte Ablosung von Deuterium aus der 
wandemden Alkylgruppe verursacht. Bei der Siiure XII ist der Quotient grosser, da 
ein Teil des mcktibertragenen Wasserstoffs aus der Carboxylgruppe abgespalten wird. 
Dieser Anteil, der zu A+ addiert wurde, weil ein entsprechender Wert bei der 
unmarkierten S&ire nicht beobachtbar ist, fiirt zu dem scheinbar abweichenden 
Verhalten. 

TABELLE 10 

IsotopenefTekt XII XIV xv 

I 0.78 0.72 0.74 

Entsprechende Skelettumlagerungen durch Alkylwanderung fanden wir such bei 
Diphenyllthem : 

Bei der Spaltung des Diphenylathers bleibt der Briickensauerstoff auf der Seite des 
Radikals B, sodass wie bei den Diphenylverbindungen ein Benzylkation gebildet 
wird : 

+ 

R 3’ ‘COOCH, 

A+ B 

Drei statt vier Substituenten in den orrho-Positionen bewirken nur eine geringe 
Intensititsverminderung der Umlagerung, da der r&rmliche Bau im wesentlichen 
durch die Atherbrtlcke festgelegt ist. 

Verbindung XVIII zeigt dartiber hinaus eine Umlagerung, bei der eine Methoxyl- 
gruppe an den Briickensauerstoff wandert. Die Spaltung erfolgt dann ohne Wasser- 
stoffrtlcktibertragung. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH-4-Gerlit bei einer Elektronenenergie von 70 eV 
aufgenommen. Mit Hilfe einer Vakuumschleuse wurden die Proben direkt in die Ionenquelle (Temperatur 
je nach Vorbehandlung 80-150”) eingebracht. Die hochaufgelosten Messungen wurden mit einem CEC 
110 B-Gerat ausgeftihrt. 

Bei da Bestimmung des Methoxylgehalts methylierter Hydroxydiphensiiuren nach Zeisel’ treten 
erhebliche Deftite gegentlber den errechneten Werten auf. ln den betreffenden F&llen wurde. deshalb 
der Methoxylgehalt nach einer modifmierten Vorschrift von Mayer” bestimmt. 

4,5,6_lltimethoxydiphenrrZuredimethylest~ (II) 2.1 g 2-Brom-benzoesilttre-methylester” und 3a g 
Brom-trimethyl&thergall~ure-methylester12 werden mit 5 g Naturkupfer C innig vermischt und 2 Stdn. 
auf 20&2u)” erhitxt. Nach dem Abktlhlen wird das Reaktionsgemisch erschopfend mit Aceton extrahiert. 
Die vereinigten Ausxiige werden zur Trockne eingedampft und an Silicagel/Celite 5: 1 (Benxol/Aceton 
3O:l) chromatographiert. Die Fraktionen vom R, = 026 ergeben O-65 g farbloser Ptismen (aus Metha- 
nol) vom Schmp. 93-94”. (CL9H2c07 (3604). Ber: C, 63.33; H, 559; OCH,, 43.05. Gef: C, 63.17; II, 5.79; 
OCH,. 43.29 %). 

26.2’6’ Tetramethoxydiphenyl-4,4’-dicarbonsdur~dimethylester (III). 2.75 g 4-Brom-3,5-dimethoxy- 
benzoesiiure-methylester I3 werden mit 3 g Naturkupfer C vermischt und drei Stdn. auf 250-270” erhitxt. 
Nach dem Abktlhlen wird das Reaktionsgemisch erschopfend mit Aceton extrahiert. Die vereinigten 
Ausxtlge werden xur Trockne eingeengt. @72 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 229-231”. 
(C20H2208 (3904). Ber: C, 61.53; H, 5.68; OCHJ, 47.70; Gef: C, 61.36; II, 5.83; OCH,, 47.93%). 

4,5,6,4’,5’,6’-Hexamethoxy-diphenyl-2-carbons&ue-methylester (IV) 25 g 4,5,6,4’,5’-Pentamethoxy-6’- 
hydroxydiphenyl-2-carbonsaure-lacton’* werden mit 2.5 g gepulverter KOH, 10 ml Methyljodid und 
3 ml Methanol 10 Stdn. unter Rtihren am Rtickfluss erhitxt Anschliessend wird i Vak. xur Trockne einge- 
engt, der Rtlckstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. l-2 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom 
Schmp. 89-90”. (C,,H,,Os (392.4). Ber: C, 61.22; H, 6.16; OCH,, 55.36; Ge.f: C, 61.41; II, 5%; OCH3, 
55.52%). 

5’-Nitro-4,5,6-trimethoxy-diphens&re-dimethylester (V). 2-6 g 2-Brom4nitro-bure.-methyl- 
ester” und 3 g Brom-trimethyl&ther-galhrstiure-methylester” werden mit 5 g Naturkupfer C innig 
vermischt und 2 Stdn. auf 200-230’ erhitxt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch erschbpfend 
mit Aceton extrahiert. Die vereinigtcn Ausxfige werden xur Trockne eigendampft und an Silicagel/Celite 
5: 1 (Benxol/Aceton 30: 1) chromatographiert. Die Fraktionen vom R, = 0.32 ergeben Prismen (aus 
Methanol) von Schmp. 117-119”. (Ci9H,,N0, (4054). Ber: C, 56.30; H, 4.72; N, 346; OCH,, 38.28; 
Gef: C, 56.12; H, 4.74; N, 3.51; OCH,, 38.41%). 

4’-NitroA,5,6-trimethoxy-diphens&redimethylester (VI) 26 g 2-Brom-5-nitro-bens&ure-methyl- 
esteri und 3 g Brom-trimethylHther-gallussiiure-methyIester’2 werden mit 5 g Naturkupfer C nach 
vorstehender Vorschrift umgesetxt und aufgearbeitet. Die Fraktionen vom R, = O-37 (Benzol/Aceton 
30: 1) ergeben 0.65 g gelber Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 123-134”. (C,9H,9N09 (405.4). Ber: 
C, 56.30; H, 4.72; N, 346; 0CH3, 38.28; Gef: C, 5606; H, 4.75; N, 3.53; 0CH2, 38.29”/,). 

4.5,4’J’-Tetramethoxy~,6’-di-n-propy~ther-diphe~re. 3 g TetramethylPtherellags&ue” werden mit 
5 g gepulverter KOH, 10 ml n-Propylbromid und 3 ml Methanol 16 Stdn. unter Rtihmn am Riickfluss 
erhitxt. Danach wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und da gelb gefarbte Riickstand 1 Std. mit 2n KOH 
erhitxt. Nach dem Abktlhlen wird die L@ung mit halbkonz Salz&ure angesiiuert und der Niederschlag 
abfiltriert. 1.5g farbloser P&men (aus Methanol) vom Schmp. 223-225”. (C,4H,cO,, (478.5) Ikr: 
C, 6024; H, 632; OCH,* 3892; Gef: C, 60.27; H, 629; OCH,, 39.12%). 

4,5,4’,5’-Tetramethoxy-6,6’-di-n-propylrter (VII). 0.2 g der voranbeschtiebe- 
nen S&ire werden in wenig Aceton gel&t und bei 0” mit ltherischer Diaxomethanlbsung methyliert. 
0.18 g farbloser Nadeln (aus Methanol) von Schmp. 104-105”. (C26H340,0 (5066). Ber: C, 61.65; H, 6.77; 
OCH,; 4901; Gef: C, 6166; H, 659; OCH,, 48.74%). 

4,5,4’,5’-Tetramethoxy+‘di-n-butyldther-diphetasCwe. 3 g TetramethylHther-ellags&uel’ werden mit 
10 ml n-Butylbromid nach vorstehender Vorschrift umgesetxt und aufgearbeitet. 1.6 g farbloser Prismen 
(aua Methanol) vom Schmp. 183-185”. (Cr6HJ40i0 (5w6) Ber: C, 61.65; I-I, 677; OCH,,* 3676; Gef: 
C, 61.45 ; H, 685; OCH,, 3644 %). 

4,5,4’,5’-Tetramethoxy6,6’-di-~~tyl~he~dip~~~di~thylest~ (VIII) @2 g der vorstehend be- 
schriebenen .%ure werden in methanol&her Losung mit &her&her Diaxomethanl6sung methyliert. 
0.16 g farbloser Nadeln (aus Methanol) vpm Schmp. 47-48”. (CzsHssOic (5346). &r: C 6291; W 7.16; 
0CH5,’ 4644; Gef: C, 6294; H. 700; OCH,, 4644%). 



Elektronenstoss-Induzierte Alkyl- und Wasserstoffwanderung-II 85 

3J’-Dini~~.5.6,4’s’,6’-hexomethoxydiphe~edi~thyles~w (IX). @9 g 4.5,6,4’,5’,6’-Hexamethoxy- 
diphensHuredimethykster’* werd~n in 5 ml Aatanhydtid @st. Unter Kilhlen mit Eis-Kochsalz-Mi- 
schung Psst man vorsichtig 1 ml rauchende HNO, zutropfen. Nach I Std wird i. Vak. eihgedampfi und 
der Rockstand mit Wasser gewaschen. @8 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 146-147”. 
(C22H1.NN1014 (5405). Ber: C, 48.89; H, 447; N, 5.18; OCH,, 4594; Gef: C, 48.76; H, 4.32; N, 524; 
OCH,, 46-09%). 

4,5,4’,5’-Tetr~lhoxy66’-di&nzy~h~diphe~~d~zy~ster. 7 g Tetramethyl&therella~ure” 
werden mit 8 g gepulverter KOH und 20 ml Benzylchlorid 16 Stdn. unter Riihren am Riickfluss erhitzt. 
Danach wird di Fliisaigkeit i.Vak. weitgehend abgedampft, da RiIckstand mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Tremmng dea Dibenzylesters von der gelben Verunreinigung gelingt durch Siiulenchromato- 
grapbie an SiIicagel/CcIite 5: 1 (Benzol/Aeton 40: 1). Die Reinfraktioncn vom R, = 0.52 ergeben 2.8 g 
farbloaer Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 110-111”. (C46H*20,0 (754.8). Ber: C, 73-19; H, 5.61; 
OCH,. 16.45; Gef: C, 730; H, 5.52; OCH3, 16.71%). 

4.5.4’,5’-Tetrmnethoxy-6,6’-dibenzyl&h~diphens&e. 04 g der vorstehend beschricbenen Vcrbindung 
werden mit 5Oml4n methanolischer KOH 1 Std. aufd& Wasserbad erwkmt. Das verdampfende Methanol 
wird durch Waaser ersetzt. Nach dem Abktihlen da I&ung wird mit halbkonz Sal&&e ange&uert und 
der Niederschlag abfihriert U-3 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 227-229”. (C,,H,,O,, 
(5746) Ber: C, 66.89; H, 5.26; OCH,, 2160; Gef: C, 66.79; H, 5.20; OCH,, 2164%). 

4,5,4’,5’-Tetramel~x~~~-dibenzykith~d~phe~~di~~hylest~ (X). 02 g der voranbeschriebenen 
S8ure werden in wenig Aceton gelbst und mit Iitherischa Diazomethanliisung methyliert. 0.15 g farbloser 
Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 97-98”. (C34H3401,, (6026). Ber: C, 67.76; H, 5.69; OCH,, 3090; 
Gef : C, 67.58 ; H, 5.51; OCHS, 3@86%). 

4,5,6,4’,6’-Pentanrethoxydiphenyl-2-carbons&re-me~hyles~~ (XIII). @2 g 4,5,6.4’,6’-Pentamethoxy- 
diphepyl-2-carbons8ure5 werden in wenig Aceton gel&t und mit iltherischer Diazomethanlbsung methyliert. 
@2 g farbloser Prismat (aus Methanol) vom Schmp. 97-98”. (CL9Hz20, (362.4). Ber: C, 6297; H, 6.12; 
OCH,, 51.38; Gd: C, 6292; H, 610; OCHa, 51.53%). 

6’-~T)~teromethoxy4$,6,4’-te~~t~xy- (XV). 2 g 
4$,6,4’-Tetramethoxy-6’-hydroxydiphenyl-2-carbons8urelacton5 werden mit 3 g gepulverter KOH, 10 ml 
Trideuteromethyljodid und 3 ml Methanol 12 Stdn. am RUckfluss erhitzt Nach dem Eindampfen der 
Fltiigkeit wird der Rilckstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. 16 g farbloser Prismen (aus 
Methanol) vom Schmp. 98-99”. (C,,H16Db0, (3684). Ber: C, 6194; H + D. 7.66; 0CF13*, 5054; 
Gef: C, 61.72; H + D, 7.57; OCH,, 50.800/.). 

6’-~ideuteromethox~,5,6,4’-tetrametLoxy- (XII). 1.4 g XV werden mit 50 ml 4n 
methanolischer KOH 1 Std. aufdem Wasserbad enviirmt. Das verdampfenck Methanol wird durch Wasser 
ersetzt.,Nach dem AbkiIhlen wird mit halbkonz Salza&ure angesiiuert und da Niederschlag abfihriert. 
1.2 g farbloser Pliittchen (aus Methanol) vom Schmp. 181-183”. (CllH1,D307 (351.4). Ber: C, 61.53; 
H + D, 660; OCH,; 44.16; Gef: C, 61.81; H + D, 6-61; OCH,, 4406%). 

6’-7tideuteromethoxy~J,6,4’-tetrmnethoxydi~enyl-2-c~bo~~~hylest~ (XIV). @5 g XII werden 
in wenig Aceton gelbst und mit gtherischer Diazomethanlijsung methyliert. 0.4 g farbloser Prismen (aus 
Methanol) von Schmp. 98-?9”. (C19H19DJ07 (365.4). Bcr: C, 62.45; H + D, 689; OCH,,’ s96; Gef: 
C, 62-60; H + D, 6.86; OCH,, 51.11%). 

2’-Ni~o-4,6.4’,5’,6’-pentMlethoxydiphenyl_ (XVII).0.3g2’-Nitro4,6,4’$‘,6’-pentamethoxy- 
diphenyl-2-carbons8ure-mcthyksterL werden in 20 ml 40 metbanolischer KOH gel6st und 1 Std auf dem 
Wasserbad erw8rmt. Das verdampfende Methanol wird durch Wasser ersetzt. Nach dem Abkiibkn wird 
mit halbkonz Sal&hue angesiluert und der Niederschlag abffitriert_ 0.25 g gelber Prismen (aus Methanol) 
vom Schmp. 172-173”. (C,,H,pN09 (3934). Ber: C, 54.%; H, 487; N, 3.56; OCH,, 3945; Gef: C, w81; 
H. 5-13; N, 364; 0CH5, 39.25%). 

4,5,6-Trimethoxydiphenyl-2-carbons6ure-me~hylester (XVI) 4 g Jodbenzol und 6 g Brom-trimethyliither- 
gallusailuremethylester’~ werden mit 10 g Naturkupfer C ipnig vermischt und 2 Stdn. auf 2OO-230’ 
erhitzt. Nacb dan Abktikn wird das Reaktionsgemisch erschapfend mit Aaton extrahkrt. Die vereinigten 
AuszflgewerdenzurTrc&neeingeengtundanSilicagel/CeIite5: l(Benzol/Aceton20: 1)chromatographiert. 
Die Reinfraktionen vom R, = @67 age&n 1.4 g .farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. w. 
(CL7Hls05 (302.3). Ber: C, 67.54; H, 6a; OCH,. 41%; Gef: C, 67.28; H, 6ti; OCH,, 41.26%). 

l Zur Analyse wird das gesamte Alkoxyl (Methoxyl + Propoxyl, Methoxyl + Butoxyl, Methoxyl + 
Trideuteromethoxyl) aIs Methoxyl berechnct und ala sokhes bestimmt. 
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2’,6’-Dimethoxy-diphenyliitker-6,4’-dicarbow?ure-dimethylester (XVIII).6 215 g 2-Brom-benxoesaure- 
methyleater” werdeo mit 23.4 g Na-Salx des Syringasaure-methylesters,‘9 3.5 g Naturkupfer C und 3 g 
Kupferacetat irmigvermischt und unter Feuchtigkeitsausschluss I Std. auf 180” erhitxt. Nach dem Abkiihlen 
wird das Reaktionsgemisch erschopfend mit Aceton extrahiert. Beim Abkiihlen scheidet sich bereits die 
Substanx aus. 19.5 g farbloser Prismen (aus Aceton unter Zusatx von Aktivkohle) vom Schmp. 204-206. 
(C,sH,sO, (346.3). Ber: C, 62.42; II, 5.24; OCH,, 35.84; Gef: C 6244; H 508; OCH,, 3550%). 

4,5,6~,6’-Pentamethoxpdipheny~h~-2,~-dic~bo~re~imethylester (XX).” 3 g Brom-trimethylather- 
gallussilure-methylesta” werden mit 2.4 g Na-Salx des Syringa.silure-methylesten,‘9 0.15 g Naturkupfer 
C und 0.15 g Kupferacetat innig vermischt und t&h vorstehender Vorschrift umgesetxt. Das Reaktions- 
gemisch wird erschopfend mit Methanol extrahicrt und die L&sung mit &her&her Diaxomethanlbsung 
nachmethyliert. Vom Niederschlag wird abfiltriert und die Losung i.Vak. eingeengt. Der Rtlckstand wird 
mit kher extrahiert und die Losung nacheinander mit 2n NaOH, Wasser, 2n HCl und nochmals mit 
Wasser gewaschen. Das Lbsungsmittel wird abdestilliert. 1.6 g farbloser Prismen (aus Methanol unter 
Zusatx von Aktivkohle) vom Schmp. 123-124”. (C,,H,,O,, (436.4). Ber: C, 57.80; H, 554; OCH,, 49.78; 
Gef: C, 57.80; H, 5.80; OCHa, 5Oa7%) 

4’-Nitr~2,6-dimethoxy-diphenykfther4carbonsdwe-methylester (XXIII).* 5 g 4-Nitro-brombenxol,20 
5.5 g Na-Salz des Syringas&ure-methylesters,‘9 1 g Naturkupfer C und etwas Kupferacetat werden innig 
vermischt und 6 Stdn. auf 160-170” erhitxt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Aceton 
extrahiert. Die braune Lbsung wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit iither ausgezogen. Die 
gtherische L&mng wird mit 2n NaOH und Wasser gewaachen und das L&ungsmittel wieder abdestilliert. 
3.3 g farbloser Nadeln (aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 152-154”. (C,,HisNO, 
(333.3). Ber: C, 5766; H, 454; N, 420; OCH,, 27.93; Gef: C, 57.62; H, 4.30; N, 445; OCH,, 27.63%). 

4’-Ni~0-2,6-dihydroxy-diph~y~ther-4_ s In die Msung von 25 g AlBr, in 
100 ml fiber AlCl, destilliertem, thiophenfreiem Benxol tropft man unter Riihren und Feuchtigkeits- 
ausschlus eine Losung von 7.5 g XXIII in 50 ml gleich vorbehandeltem BenxoL Zuerst wird 2 Stdn. bei 20 
gertlhrt, dann noch weitete 2 Stdn. auf 60-70” erwilrmt. Danach wird unter Eiskilhlung und starkem 
Rilhren 20 ml konz Salzaiture und 200 ml Eiswasser zugegeben. 60 g farbloser Nadehr (aus Methanol/ 
Wasser unter Zusatx von Aktivkohle) vom Schmp. 207-209”. C,,Hi iN0, (305.3). Ber: C, 5509; H, 3.63; 
N, 4.59; OCH,, 10.17; Gef: C, 55.30; II, 3.63; N, 4.62; OCH,, 10.15%). 

4’-Nitro-2,6-diben.zoxy-diphenyldither_ec (XXIV).s Zu einer Suspension von 2 g 
dervorstehendbeschriebenenVerbindungin lBOmlPetrol&her(4O-6O)wird bisxurL&ungTHFzugegeben. 
Hierzu witd bei 10-15” die erforderliche Menge Phenyldiaxomethan,s’ gel&t in Petrol&her, gegeben. Man 
hlsst 12 Stdn. in der KKlte stehen, saugt den inxwischen gebildeten Niederschlag ab und w&.scht mit Methanol. 
2.8gfarbloserNadeln(ausAceton/WasserunterZusatzvonALtivkohle)vomSchmp. 161-163”.(C,,H,,NO, 
(485.5). Ber: C, 69.27; H, 4.78; N, 2.89; OCHs, 6.39; Gef: C, 69.04; H, 454; N, 2.93; OCH,, 6.45%). 

2-Nitro-2’,6’-dimethxy-diphenyk4ther-4 (XXI).s 5 g 2-Nitro-brombenzol,2° 
5.5 g Na-Salx des Syringas&ire-methylesters,‘9 1 g Naturkupfer C werden mit etwas Kupferacetat unter 
den gleichen Bedingungen umgesetzt und aufgearbeitet wie bei Verbindung XXIII beschrieben ist. 3.5 g 
schwach gelb gefilrbter Rhomben (aus Aceton/Waaser unter Zusatx von Aktivkohle) vom Schmp. 186188”. 
(CigHI,NO, (333.3). Ber: C, 57.66; II, 454; N, 420; OCH,, 27.93; Gef: C, 5769; H,4.71; N,4.25; OCH,, 
2769%). 

2,2’-Di-n-propylritherr-l,l’-dinaphthyl (XVIII). In eine Natriumlthylat-Losung, hergestellt aus @5 g Na 
und 25 ml Athanol, gibt man eine Liisung vcm 29 g 2,2’-Dihydroxy-l,l’dinaphthy122 in 20 ml abs. Athanol. 
Unter Rtihten werden dann 5 g n-Propylbromid zugetropf?. Man ffigt noch eine Spatelspitxe KJ-wfr. 
hinzu und litsst 5 St&. am Rilckfluss kochen. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Abknhlm in 250 ml 
Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. 1.8 g farhloser Prismen (aus Methanol) 
vom Schmp. 81-82”. (C2dH2h02 (3m5). Ber: C, 8429; H, 7Q7; OC,H,, 3190; Gef: C, 8401; H, 6.96; 
t&H,, 3201%) 

2,2’-DCn-buty&fther-l,l’-dinaphthyl (XIX). Da unter den gleichen Bedingungen wie Verbindung XVIII 
nur unter Verwendung von n-Butylbromid ah Alkylierungsmittel hergestellte Ather schmilxt nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol bei 86-87”. (C,,H,,O, (398.5) Ber: C, 84.38; H. 7.59; 0C4HR 3669; 
Gef: C, 84.37; H, 7.70; OC,Hg, 36.55 %). 

Dankragung-Herrn Dr. M. Senn (Heidelberg) danken wir fur die Aufnahme hochaufgeloster Massen- 
spektren. Dem Fond.9 der Chemischen Industrie und da Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/ 
Rh. danken wir Rlr Sachbeihilfen. 
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