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Zusammenfamuug-Die Synthese phenyl-substituierter und teildeuterierter Schlenkscher Kohlenwas- 
serstoffe sowie deuterierter Tetracyclone wird beschrieben. Die EPR-Pulverspektren der regellos ori- 
entierten paramagnetischen Verbindungen lassen auf eine Kopplung der ungepaarten Elektronen zum 
Triplettzustand schliessen. Der Einfluss der Substitution und der Deuterierung auf die 
Radikalstabilitgt, die G&se der Nullfeldaufspaltung und auf die Aufliisung der EPR-Triplettspektren 
wird diskutiert. Aus den EPR-Daten wird auf die Molekiilkonformation geschlossen. 

Abstract-The synthesis of several phenyl-substituted and partially deuterated Schlenk’s hydro- 
carbons and of deuterated tetracyclones is described. The paramagnetic species exhibit strong EPR 
triplet powder spectra on account of the dipolar interaction between the unpaired spins. The influence 
of substitution and of deuteration on the magnitude of the zero field splitting parameters is discussed. 
The molecular conformations giving the best fit to the experimental results are examined. 

EINXElTUNG 
Die Schlenkschen Kohlenwasserstoffe (KW) Id 
und Sd besitzen nach neueren EPR-Untersuchun- 
ger? durch Elektronen-Spin/Spin-Kopplung 
zwischen den beiden radikalischen HZilften 
Triplettzusttinde. Derartige Biradikale sind-wie 
such der vergleichbare Tschitschiiabinsche 
KW-selbst unter Sauerstoffausschluss meist recht 
instabil und gehen durch Wasserstoffabstraktion 
aus dem Li5sungsmittel und durch Polymerisie- 
rung’” in Dublettradikale fiber. Daher werden 
die EPR-Triplettspektren bei kleiner Nullfeld- 
aufspaltung teilweise von intensiven Dublettsigna- 
len tlberlagert und sind dann weniger gut aufgeliist. 
Wir haben nunmehr die phenylsubstituierten 
Dihalogen-Stammverbindungen 2b, 2c, 4c und 6b, 
6c der korrespondierenden Schlenkschen KW d 
synthetisiert, urn zu prilfen, ob die zus%tzlichen 
Phenyle die biradikahschen KW stabilisieren. Wei- 
terhin wurden der KW 2d und der von uns bereits 
frtlher beschriebene’ dicyclopentadienylanaloge 
Schlenksche KW 7d in teildeuterierter Form (KW 
3d bzw. Sa) und teil- und perdeuterierte Tetracyc- 
lone (lOa, lla, 128) synthetisiert, deren Metallke- 
tyle als Dimerenkomplexe vorliegen und ebenfalls 
Triplettzust5nde zeigen.6 An den deuterierten Ver- 
bindungen sol1 untersucht werden, ob die aniso- 
trope Protonen-HFS bei den all-H-Verbindungen 

YI’eil- und perdeuterierte Tetracyclone wurden in ande- 
rem Zusammenhang gemeinsam mit U. Mennenga, FU 
Berlin, Diplomarbeit 1972, unveriiffentlichte Ergebnisse, 
synthetisiert. 

zu einer merklichen Linienverbreiterung in den Tri- 
plettspektren ftihrt. 

Synthesen, Radikalerzeugung und EPR - 
Spektroskopie 

Nach Standard-Verfahren wurden die Biscarbi- 
nole a mit Ausnahme von 7a durch Umsetzung der 
entsprechenden bekannten Aryldicarbonsiiure- 
ester mit der jeweiligen metallorganischen Kompo- 
nente erhalten. Das Dicyclopentadienyl-biscarbinol 
7a ist aus dem doppelt metallierten 1,3- 
Dibrombenzol mit ilberschtissigem Tetracyclon 
zug&$ch.’ Analog wurden such die teildeuterier: 
ten Biscarbinole gewonnen (Einsatz von perdeute- 
riertem p -Brombiphenyl bzw. Tetracyclon). 
Biphenyl-d,O wurde in einer modifizierten Fittig- 
Reaktion’ aus Brombenzol-d, mit Magnesium in 
Gegenwart von CuC12 in Ather als Liisungsmittel 
erhalten und anschliessend mit Brom zu p- 
Brombiphenyl-ds umgesetzt. Aus den Biscarbinolen 
konnten die zur Radikalerzeugung erforderlichen 
Bishalogenide durch Umsetzung mit Acetylchlorid 
bzw. Bromwasserstoff dargestellt werden. Die teil- 
und perdeuterierten Tetracyclone wurden durch al- 
kalische Kondensation der all-H bzw. perdeutero- 
Komponenten Benzil und Dibenzylketon syntheti- 
siert. Perdeutero-benzil und dibenzylketon sind 
nach ftir die H-Verbindungen bekannten Methoden 
zug%nglich.t Die einzelnen Syntheseschritte zu 
den deuterierten Verbindungen wurden so geftlhrt, 
dass kein D/H-Austausch in den Phenyhingen statt- 
finden konnte. Die Isotopenreinheit der Substan- 
zen wurde mit MS unter Berticksichtigung des 

315 



316 K. HINRICHS, H. KURRECK and W. NIEMEIER 

RZ 

/\ - 

P-Q 
- \ / 

RI--c C-R’ 

X’ ‘RI 
/\ 

R’ X 

5-6 

X = OH: Carbinole a 
R, X = Cl: Chloride b 

X = Br: Bromide c 
X = Elektron: Radikale d 

,-R’ R* 
\ 

Z = ,C = 0: Tetracyclone a 

R’ RI Z = >C -a %i@ Tetracyclon-Ketyle b 

9-12 

R CsH,- CD,- p -cd%-cd%- p -cd&--cd+ 

1” R’ 

2 R’ 

3 R’ 

4 R’ R’ 

5 R’ 

6 R’ 

7 R’ 

8 R’ 

9 R’, R* 

10 R’ R’ 

11 R’ R’ 

12 R’, R2 

a Leerstelle im R-Schliissel bedeutet R” = H oder Substituent tritt in der 
Verbindung nicht auf. 

natiirlichen %Geha.ltes an den einzelnen Positio- 
nen kontrolliert. Fiir einige Vorprodukte erwies 
sich eine quantitative Auswertung der Massen- 
spektren als nicht sinnvoll, da die Deuteronen an 
nicht aromatischen Positionen teilweise gegen H 
ausgetauscht wurden, was jedoch fiir die Reinheit 
der Endprodukte irrelevant ist. 

Die Schlenk-analogen KW wurden nach Stan- 

dardverfahren in Toluol mittels Molekularsilber 
erzeugt. Beim Abkiihlen dieser Liisungen wur- 
den die fiir Triplettmolekiile charakteristischen 
EPR-Spektren erhalten. Neben den urn Ho zentrier- 
ten Hochfeldsatelliten-Linien koMte bei allen KW 
mit Ausnahme von 3d und &Id, such der fiir 
Triplettmolektile charakteristische HaIbfeldiiber- 
gang nachgewiesen werden. Da die Ubergangs- 
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wahrscheinlichkeit dieses Am = 2-Ubergangs von 
der G&se von D’ abhtigt, ist er besonders bei den 
Verbindungen mit kleinen D’-Parametern von sehr 
geringer Intensitat.* In allen Fallen stimmen gemes- 
senes und aus D’ berechnetes Halbfeld gut iiberein 
(+ 1 Gauss). Die beste Aufliisung der Spektren er- 
gibt sich bei Temperaturen urn den Schmelzpunkt 
des Losungsmittels, bei denen es noch nicht er- 
starrt, die radikalische Probe also ‘diamagnetisch 
verdiinnt’ ist. Abb. 1 zeigt das EPR-Spektrum von 
2d bei 16O“K, aus dem zu ersehen ist, dass die 
Probe nur wenig Dublettradikal enth&, vgl. unten. 

Die Tetracyclon-Ketyle wurden auf die frtiher 
fiir die all-H-Verbindung beschriebene Weise6 in 
Durolmatrix erzeugt und spektroskopiert. 

H,, =3193 gauss 

Ho = 3260 gauss 

Hz2 = 3325 gauss 
H 
2 =I629 gauss 
2 

Abb I. EPR-Pulverspektrum von 2d in Toluol bei ca 
160°K. oben experimentelles unten simuliertes Spektrum 
oben rechts Ausschnitt einer xy-Komponentte des Pul- 

verspektrums von 3d. 

DISKUSSION 

Nach der grundlegenden Arbeit von Wasserman, 
Snyder und Yager* lassen sich such regellos orien- 
tierte Triplettmolekiile in Glasmatrix an den 
‘Abrisskanten’ der Triplettabsorptionen spektros- 

kopieren. Dabei sind die Nullfeldaufspaltungspara- 
meter D’ und E’ aus den Abstlnden der Satelliten- 
linienpaare x, y und z bestimmbar.* D’ misst die 
StZirke der dipolaren Kopplung, E’ misst die 
Iniiquivalenz der Elektronendichteverteilung der 
ungepaarten Elektronen lgngs der x- und y- 
Koordinate und wird fur Molekiile mit drei- und 
hiiherzahliger Symmetrieachse null. Von den hier 
untersuchten Verbindungen war nur bei 2d eine 
Aufspaltung der xy-Komponente in Form einer 
Schulter festzustellen. Aus der Simulierung dieses 
Triplettspektrums-ohne Einschluss des Dublett- 
signals-liess sich E’ zu 6 Gauss (+ 1 Gauss), das 
sind etwa 10% des D’-Wertes, ermitteln, vgl. Abb 1. 
Sie erfolgte ilber die bekannte Winkelabhangigkeit 
der Nullfeldaufspaltung fiir nichtaxialsym- 
metrische Triplettmolekiile unter der Annahme ein- 
er regellosen Molekelorientierung.** 

Im Punkt-Dipo@Iodell ist D’ mit dem Abstand 
der in Spindichteschwerpunkten lokalisiert ge- 
dachten ungepaarten Spindichten verkniipft. So ist 
es verstgndlich, dass die Verlgngerung der Briicke 
zwischen den radikalischen Halften (Vergleich von 
Id mit 5d bzw. 2d mit 6d) den Nullfeldaufspaltungs- 
parameter verkleinert. Wegen des D’- 
r-2-Zusammenhangesy sollte D’ such gegeniiber 
Substituenten empfindlich sein, wenn diese die 
Spindichten umverteilen. Dies bestagtigt die 
Phenylsubstitution: Bewirkt die Substitution eine 
zuslitzliche Delokalisation der halftigen Spindich- 
ten vom Molektilschwerpunkt weg (Vergleich von 
Id mit 2d bzw. 5d mit 6d), sopimmt D’ ab. Phenyl- 
Substitution an der Brticke (Ubergang von 2d nach 
4d) schafft dagegen zusatzliche Delokalisation de- 
rart, dass die ungepaarten Elektronen nliher am 
Molekiilschwerpunkt konzentriert werden, D 
nimmt dann zu.* 

Fiir 6d ist eine cisoide und eine transoide Kon- 
formation denkbar. Legt man willktlrlich die auf 
den verlangerten Bri.ickenphenyl-C-Atom/Zentral- 
C-Atom-Verbindungslinien liegenden Spin- 
dichteschwerpunkte in der als eben angenommenen 
Eichsubstanz 2d (Konstruktion des Molekill- 
modells: Phenyl-C-C: l-39 A; sonstige C-C- 
Abstinde: 1.50 A) mit Hilfe des gemessenen D’- 
Parameters und damit des Abstandes von 7.5 A 
fest, dann ergibt eine entsprechende Betrachtung 
fiir 6d einen Abstand der korrespondierenden 
Positionen von 8.5 A fiir die cisoide und von 
11.4 A ftir die trunsoide Konformation. Ex- 
perimentell wurde fiir 6d (tlber D’) ein Wert von 
8.5 A gemessen. Danach diirfte 6d unter den 
gegebenen Versuchsbedingungen in der cisoiden 
Konformation vorliegen, wenn man voraussetzt, 
dass die Spindichteverteilung in den Bis- 
biphenylyl-methyl-H5lften der Systeme 2d und 6d 
Zihnlich ist. 

Vergleicht man die (quasi-) Pulverspektren von 
2d und 6d mit denjenigen von Id und Sd aus der 
Literatur,‘” so zeigt sich unsere Annahme besttitigt, 
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Tabelle 1. Nullfeldaufspaltungsparameter, aus D’ berechnete und gemessene 
Resonanz-Halbfelder und aus D’ berechnete Abstlnde der Spindichteschwer- 

punkte 

Substanz D:[Gauss] E’[Gauss] H n,-.,iGaussl r[41 
ber. exp. 

Id 68.5 6.1 7.4 
ldb 84.5 s5.4 6.9 
2d 66.5 6.0 sim. 1629 1629 7.5 
3d 66.5 7.8 7.5 
4d 68.5 1629 1629 7.4 
5d’ 52.4 ~3.2 8.1 

6d 45.0 1629 1630 7dd 52.5 1629 1628 88:: 

lid 53.1 8.1 
9b’ 124.2; 118.2 1627; 1627 1627; 1627 6.1; 6.2 

lob’ 124.5 1626 1626 6.1 
llb 124.2 1626 1626 6.1 
12b 124.1; 118.2 1627; 1627 1626; 1627 6.1; 6.2 

“vgl. I.c .*; ‘vgl. l.c.’ Die von den verschiedenen Autoren angegebenen D’-Werte 
filr Id weichen stark voneinander ab; ‘vgl. 1.c .3; dvgl. l.c.‘; ‘Bei den Tetracyclon- 
Ketyl-Dimeren-Komplexen treten zwei unterscheidbare Spezies I und II auf, vgl. 
l.c.” (Die Komplexe II der Verbindungen lob und llb warden nicht untersucht). 

dass die zusltzliche Phenylsubstitution an den 
Diphenylmethylhaften die KW stabilisiert, denn 
die Intensitit der Dublettlinien ist bei den pheny- 
lierten Schlenkschen KW deutlich verringert, 
bei 2d ist die Dublettsignalamplitude sogar kleiner 
als die der xy-Komponenten, vgl. Abb 1. Dabei ist 
zu bedenken, dass zum Dublettabsorptionssignal 
alle Dublettmolektile beitragen, warend die 
Triplettabsorptionslinien nur von einem Teil der 
Triplettmolekille bestimrnter Orientierung zum 
iiusseren Ho-Feld herrtlhren. 

Die Variation des Halogens in den Dihalogen- 
Stammverbindungen (2b, 2c; 6b, 6c) erschien inso- 
weit von Interesse, als die Dichlorverbindungen b 
prgparativ leichter zu handhaben sind; andererseits 
ist die homolytische Abspaltung des Broms 
gegeniiber Chlor begtinstigt. Da die 
Spektrenqualitat der aus den Dibrom-Stammver- 
bindungen erhaltenen KW deutlich besser ist (klei- 
neres Verhaltnis der Signalamplituden Dublett- 
linie/Triplettlinien), sind die Bromide c den Chlori- 
den b als Ausgangsprodukte vorzuziehen. 

Bei Untersuchungen am Tschitschibabin- 
schen KW konnte durch Deuterierung eine Verrin- 
gerung der Linienbreite und damit eine Verbesse- 
rung der Aufliisung der EPR-Spektren festgestellt 
werden. Weiterhin zeigte sich ein geringer Einfluss 
auf die G&se der Nullfeldaufspaltung (AD - - 3 
Gauss).” Wir konnten durch Deuterierung keine 
Verbesserung der Spektrenqualitit erzielen, wie ein 
Vergleich von 2d mit 3d, 7d mit 8d und der deute- 
rierten Tetracyclon-Ketyle lob, llb, 12b mit dem 
all-H-Ketyl 9b zeigt (Dimeren-Komplexe I und II, 
vg1.6). Im Gegenteil-und im Gegensatz zur 
Erwartung-scheint z.B. die deuterierte Verbin- 
dung des Paares 2d/3d weniger stabil zu sein, denn 

das Dublettsignal von 3d ist-jeweils bezogen auf 
das Triplettspektrum-gegen’iber 2d etwa 10 mal 
intensiver. Allerdings konnten wir bei der deute- 
rierten Verbindung 3d im Vergleich zu 2d eine bes- 
sere Strukturierung des xy-Signals in die x- und y- 
Komponente feststellen, so dass sich E’ dann such 
ohne Simulierung des Spekttums abschlitzen liess, 
vgl. Ausschnitt in Abb. 1. Bei den tlbrigen Verbin- 
dungen ist such durch Deuterierung keine Aufspal- 
tung der xy-Satelliten erkennbar. Da man tiber den 
Vergleich der Protonen-HFS-Kopplungskon- 
stanten jeweils glhnlich strukturierter Monoradikale 
(Triphenylmethyl fur 2d, Pentaphenyl-cyclopenta- 
dienyl fur 7d, Tetracyclon-Ketyl Sa) schliessen 
kann, dass die Protonen-HFS-Aufspaltung bei 2d 
die grosste ist, wird es plausibel, dass der aus der 
anisotropen Protonen-HFS resultierende linienver- 
breitemde Effekt durch Deuterierung nur bei 3d 
messbar verringert wird. Auf die Griisse von D’ ist 
der Einfluss der Deuterierung offenbar sehr gering, 
denn in den einzelnen Gruppen 2dl3d, 7dABd und 
9b/lOt$lb/12b ist im Rahmen der Messgenauigkeit 
keine Anderung von D’ erkennbar, vgl. Tabelle 1. 

Uber die Natur der radikalischen Nebenprodukte 
sowohl beim Tschitschibabinschen als such beim 
Schlenkschen KW Id gibt es umfangreiche Unter- 
suchungen’” Analoge Arbeiten fiber die Art der Fol- 
geprodukte bei unseren KW sind-inbesondere un- 
ter Zuhilfenahme der deuterierten Verbin- 
dungen-im Gange. 

EXPERIMENTELLER TELL 
Die EPR-Spektren wurden mit einem AEG-Elektronen- 

resonanzspektrometer (12X, 125 kHz) aufgenommen. Filr 
die Massenspektren stand ein Varian CH5 zur Ver- 
fiigung. 
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Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Biscarbinole &I, 4a, 6a. Unter Rtihren und Stickstoff- 

schutz wurden einem Uberschuss,an p-Biphenyllithium” 
(3.9g (0550 Mel) Lithium in 200 ml absol. Ather und 60.0 
g (O-257 Mol) p-Brombiphenyl’* in 600 ml absol. Ather) 
0.033 Mol Ester in 50 ml absol. Benzol zugetropft und 
anschliessend co. 12 Stdn. unter Rtickfluss erhitzt 
(Isophthalsluredimethylester” fur 2a, 3,5-Biphenyl- 
dicarbonsauredimethylester fur 4a,‘” 3,3’-Bi- 
phenyl-dicarbonsluredimethylester” fiir 6a). Nach Hyd- 
rolyse mit verd. HSO, wurde der in der organischen 
Phase suspendierte Niederschlag abfiltriert, die or- 
ganische Phase gewaschen, getrocknet und das 
Liisungsmittel abgezogen. 2a wurde durch Umkristal- 
lisieren des in der organischen Phase suspendierten 
Niederschlages aus Aceton und Eisessig rein erhalten. 4a 
fiel ebenfalls bei der Hydrolyse in fester Form an und 
wurde aus Eisessig und fraktioniert aus Benzol umkristal- 
lisiert. 6a kristallisierte aus dem ijligen Rilckstand durch 
Verreiben mit Ligroin und wurde durch Umkristallisation 
aus Benzol und anschliessend aus Xylol gereinigt. 

Deuterierte Verbindungen. Die zitierte Literatur be- 
zieht sich auf die entsprechenden per-Wasserstoffverbin- 
dungen. Verbindungen mit Nichtaromaten-Deuteronen 

Bishalogenide 2b, 6b, Zc, 4c, 6c. Zur Darstellung der 
Bischloride wurden jeweils 3.0 g des vorbeschriebenen 
Biscarbinols mit 50 ml Acetylchlorid 5 Stdn. unter 
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das aus- 
gefallene Bischlorid aus Ligroin umkristallisiert und mit 
Petrohither gewaschen. Zur Synthese der Bisbromide 
wurde in die Liisung von 3.0 g des jeweiligen Biscarbinols 
in 5OmI absol. Benzol 10 Stdn. HBr eingeleitet. Nach 
Eisktlhlung wurde 2e abfiltriert und aus Ligroin umkristal- 
lisiert. Zur Gewinnung von 4c musste zur Trockne einge- 
dampft werden; der Riickstand wurde mit PetrolPther 
gewaschen. 6c fiel zum Teil bereits beim Abktlhlen der 
benzolischen Liisung aus, der Rest konnte durch Ab- 
ziehen des Losungsmittels erhalten werden. Die licht- und 
feuchtigkeitsempfindlichen Halogenide wurden standig im 
Dunkeln und im Vakuum aufbewahrt. 

enthalten an diesen Positionen durch D/H-Austausch zum 
Teil Wasserstoff: 

Biphenyl-dfio. Die Synthese erfolgte nach’ (40.0 g 
(0.300 Mel) entwlssertes CuCI,, 7-O g-(0.280 Mol) Mg, 30 
ml Brombenzol-d, (0.285 Mel) (Merck. Art. Nr. 3418). 
Fp.: 62°C; Ausb.: 13.7 g (0.083 Mel); M+: 164. ’ 

pBrombiphenyl-d9. Die Synthese erfolgte nach” 
(10.0 g (O@iO Mol) Biphenyld,o, O-2 g Fe-Pulver, 10.2 g 
(O-064 Mel) Br?). Kul: lOO-120°C: Fu.: 80°C: Ausb.: IO.5 g 
(0.044 Mob; M’: 243, 241. - 

l.3-Bis-Idi-(biohenvl~-vl)-hvdroxvmethvll-benzol-du 
(3a): Die Synthese erfolgte aniog zur vorbeschriebenen 
von ta, (14.4 g (0.060 Mel) p-Brombiphenyl-ds, 1 .O g 
(0.140 Mol) Lithium, 2.0 g (0.009 Mol) Isophthalsiiuredi- 
methylester). Fp.: 192°C; Ausb.: 1.7 g (2.2 mMo1). 

I, 3 - Bis - [di-(biphenyl4yl)-brommethyll-benzol-A, 
(Je). Der Austausch von OH’ gegen Br’ erfolgte analog zur 
vorbeschriebenen Synthese von k. (1.7 g (2.2 mMol) Bis- 
carbinol3a lieferten 0.5 g (0.6 mMol) des Bisbromids 3c). 
Fp.: 172-174°C; M’-2Br: 748. 

Phenylessigsiiure-d,. Nach 8 stdg. Erhitzen von 38.0 g 
(0.330 Mol) Benzylcyanid-d, und 45%iger NaOD in 35 ml 
D,O fiel die Sgure durch Zusatz von lO%iger D,SO, aus. 

Benzoin-dlo. Die Synthese erfolgte nach16 (25eOg 
(0.223 Mol) Benzaldehyd-d, (Merck, Art. Nr.: 1754), 2.5 g 
NaCN). Fp.: 130°C; Ausb.: 22.0 g (0.100 Mol). 

Benzil-d,o. Die. Synthese erfolgte nach” (lO.Og 
(0.045 Mol) Benzom-d,,, Natriummethylat aus 2.2 g Na 
und 1Oml Methanol, 14.5 g Jod). Fp.: 9495°C; Ausb.: 
14.0 g (0.064 Mol), CaD,CO+: 110; cd);: 82. 

Benzylbromid-d,. Die Verbindung wurde durch Photo- 
bromierung von 60 ml (0.566 Mol) Toluol-da (Merck, Art. 
Nr.: 3436) mit 29.5 ml (0.580 Mel) Brom erhalten. Kp,_,: 
85-90°C; Ausb.: 76.0 g (0.420 Mol). 

Benzylcyanid-d,.” 27.0 g (0.540 Mol) NaCN wurden in 
30 ml D,O gel&t und 75.0 g (0.420 Mol) Benzylbromidd, 
in 6Oml C,HSOD zugetropft. Nach 4stdg. Erhitzen 
wurde das Cyanid nach Abziehen des Liisungsmittels i. 
Vak. destilliert. Kpno: 90°C; nk = 1.520; Ausb.: 38.0 g 
(0.330 Mol). 

Tabelle 2. Schmelzpunkte, Ausbeuten, Analysen und MS-Daten der Biscarbinole und Bishalogenide 

Substanz 

1,3-Bis-di-(biphenyl4yl)- 

Formel 

Cr6Hd>Oz 

ber. 
Ausb. Analyse gef. [%I 

[%I MG C H Cl Br MS 

36.6” 746.95 90.05 5.67 M’ 746 
hydroxymethyl~benzol @a) 

3,5-Bis-di-(binhenvl-4-VI)- 
hydroxymethyl~biphenyl(4a) 

3,3’-Bis-di-(biphenyl4yl)- 
hydroxymethyl-biphenyl(6a) 

1,3-Bis-di-(biphenyl4yl)- 
chlormethylbenzol(2b) 

3,3’-Bis-di-(biphenyl4yl)- 
chlormethyl-biphenyl (6b) 

1,3-Bis-di-(biphenyl-4-yl)- 
brommethyl-benzol(2e) 

3,5-Bisdi-(biphenyl+yl)- 
brommethyl-biphenyl(4c) 

3,3’-Bis-di-biphenyl4yl) 
brommethyl-biphenyl (6e) 

C&LO~ 260-261 

C,H,O, 138-139 

&H&l, 167 

C,HuCh 154-156 

C&IroBr~ 176-177 

Ca2HuBr2 183-185 
Sintenmg 

2 11 Schmelze 
&HUBr2 159-161 

89.77 5.78 
42.9 823.06 90.48 5.63 

90.48 5.67 
55.2” 823.06 90.48 5.63 

90.40 5.93 
57.2 783.85 85.81 5.14 9.05 

85.98 5.34 9.18 
73.9 859.95 8660 5.16 8.25 

85.89 5.41 8.65 
57.1 872.76 77.07 4.62 

77.14 4.88 
73.6 948.86 7848 4.67 

77.93 4.91 

54.2 94886 78.48 4,67 1684 M’-2Br 788 
78.68 4.85 16.54 

M’ 822 

M’ 822 

M+-2Cl712 

M+-CI 823 

18.31 M’-2Br 712 
18.58 
1684 M’-2Br 788 
16.82 

‘Die Ausbeuten beziehen sich auf den jeweiligen Ester. 
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Es wurde aus Ligroin umkristallisiert. Fp.: 72-74°C; 
Ausb.: 28.0 g (0.194 Mol). 

Dibenzylketon-d,,. Die Synthese erfolgte nach19 (28.0 g 
(0,194 Mel) Phenylessigsiiure-ds, 10.0 g Ca(OH)& Kp,,: 
160-170’: Ausb.: -5.5 g (0.025 Mol); M’: 224. 

Tefracyclone’O Das Gemisch actuivalenter Mengen 
Benzil und Dibenzylketon (0.010 Molj wurde in einem Re- 
agenzglas mit 10 ml Trigthylenglykol auf 100°C erhitzt und 
1 ml 4O%ige Benzyltrimethylammoniumhydroxidliisung 
dazugegeben. Nach Abkiihlen wurde der Niederschlag ab- 
gesaugt und mit Methanol gewaschen. 

2,5-Bis - (pentadeuterophenyl) - 3,4diphenyl - cyclo- 
pentadien-(2,4)-on(l) (lOa).t Fp.: 216217°C; Ausb.: 
3-4 g (88 mMo1); M’: 394. 

3, 4- Bis- (pentadeuterophenyl)- 2, 5- diphenyl-cyclo- 
pentadien- (2, 4)- on- (1) (lla). Fp.: 216217’C; Ausb.: 
3.19g (8.1 mMo1); M’: 394. 

2, 3, 4, 5-Tetrakis- (pentadeuterophenyl)- cyclopenta- 
dien- (2, 4)- on- (1) (1211). Fp.: 216217°C; Ausb.: 3.4g 
(8.4 mMo1); M’: 404. 

1,3 Bis- (2,3,4,5_tetraphenyl- l- hydroxy- cyclopentn- 
dienyl)- benzol-d, (&I).’ Die Grignard-Liisung aus 4ml 
(0.33 1 Mol) m Dibrombenzol und l-2 g (O-050 Mel) Mg in 
Tetrahydrofuran wurde unter Inertgasschutz einer 
Liisung von 4-O g (O-010 Mol) Tetracyclon-d, (12a) in ab- 
sol. Benz01 zugetropft, bis sich diinnschichtchromato- 
graphisch kein Tetracyclon mehr nachweisen liess. Das 
Biscarbinol fiel bei der Hydrolyse mit Eiswasser aus. Fp.: 
217-218°C; Ausb.: l-8 g (2.3 mMo1). 

1, 3- Bis- (2, 3, 4, 5- tetraphenyl- l- brom- cyclopenta- 
dienyl)- benzol- d, (Sc).” Die Synthese erfolgte analog zur 
vorbeschriebenen des Bisbromides 4~. 1.8 g (2.3 mMo1) 
Biscarbinol 8e lieferten 1.1 g (1.0 mMd1) des Bisbromids 
8~. Fp.: 148°C; M’-2Br: 852. 
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