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Mass Spectrometry, 1,w-Diphenylalkanes

The mass spectrometric fragmentation of 1,w-diphenylalkanes (2 < w < 22) has been
studied in order to elucidate the effect of the chain length on the reactions of unstable and
metastable molecular ions with respect to the occurrence of internally solvated ions in the
gas phase. The unstable molecular ions of all 1,w-diphenylalkanes react predominantly by
formation of C;Hq;+ and C;Hg+ ions, the latter ones are also formed by metastable
molecular ions. Neither the variation of the relative abundances of these fragment ions
with the chain length nor the fragmentation of specifically deuterated molecular ions
indicate any internal solvation in the reacting ions. Inspite of the localized activated C-H
bonds at the benzylic positions, these “activated” H atoms are not involved in intra-
molecular hydrogen exchange reactions or the formation of C;Hg** ions (with the exception
of @ = 3). Especially the higher homologues (w > 12) react very similarly to the molecular
ions of 1-phenylalkanes, while the fragmentation of the lower homologues (w & 6) is
determined by specific (‘“vinculoselective’) competitive reactions, e.g. loss of C;Hy and

CsHs.

Die ElektronenstoB-Massenspektren hoherer 1-
Phenylalkane zeichnen sich durch das gemeinsame
Auftreten intensiver C;H+*- und C;Hg+-Tonen bei
m/z 91 und m/z 92 aus [1]. Beiden Fragmentierungen
gehen schon innerhalb von ~10-6s in gewissem
Umfang Austauschreaktionen zwischen den H-
Atomen des aliphatischen und des aromatischen
Teils der Molekiilionen voraus, bei denen iiber-
wiegend solche der y-Position der Kette und der
ortho-Positionen am Ring beteiligt sind (H”/H’-
Austausch) [2, 3). Beim 1.3-Diphenylpropan (3)
gewinnt der H'/H’-Austausch durch die Anwesen-
heit des zweiten Phenylkerns stark an Bedeutung [4)
und die anschlieBende Fragmentierung verlagert
sich weit zugunsten der Umlagerungsreaktion zu
C:Hg* [5]. Das Isomerisierungsgleichgewicht zwi-
schen dem urspriinglichen Molekiilion 3+ und der
Zwischenstufe Z+ (Schema 1) wird dabei annéhernd
thermoneutral [5], und es kann angenommen wer-
den, daB die C;Hs*-Ionen durch Benzylspaltung
von 3+ entstehen, wihrend die C;H+-Ionen durch

C°-C*-Spaltung aus den Isomeren Z+ gebildet wer-
den [4).
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Schema 1.

Auch in den Molekiilionen héherer 1.0-Diphenyl-
alkane (w>3) sollte die Ubertragung eines H-
Atoms der benzylischen C”H,-Gruppe auf den a-
stindigen, ionisierten Phenylkern annihernd ther-
moneutral sein, so daB die energetischen Voraus-
setzungen fiir einen Austausch der H-Atome der
o- und der ortho-Positionen (H/H-Austausch)
e priori - aufgrund der lokalisierten Aktivierung [6]
der C*~H-Bindungen - weitaus giinstiger als die fiir
den H’/H’-Austausch sind. Andererseits sollten
entropische Faktoren die Konkurrenz zwischen bei-
den Prozessen stark beeinflussen. Liegen die Mole-
kiilionen vorwiegend in flexiblen, offenkettigen
Konformationen vor, so sollte die Ubertragung der
H®-Atome mit wachsender Kettenlinge zunehmend
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unterdriickt werden: bilden die Molekiilionen da-
gegen vorwiegend gekniuelte Konformationen auf-
grund einer internen Solvatisierung [6, 7] des ioni-
sierten Phenylkerns durch die aliphatische Kette,
80 sollte sich dies auch bei langkettigen Homologen
durch die Ubertragung von H”-Atomen auf den
a-Phenylkern zeigen.

Dariiber hinaus ist zu erwarten, dal eine interne
Solvatisierung der Molekiilionen langkettiger 1.c-
Diphenylalkane einen signifikanten Einflug auf die
Intensitatsverhaltnisse der Fragmentionen (z.B.
[C7Hg+]/[CsH7*]) ausiibt. In der Reihe der I-
Phenylalkane nimmt das Intensitatsverhiltnis
[C7Hg+)/ [C7H*] mit steigender Kettenlinge mono-
ton zu [1] - eine Beobachtung, die intuitiv als Effekt
einer internen Solvatisierung gedeutet werden
konnte [8]. Daher erscheint es von Interesse zu
priifen, ob diese monotone Abhéngigkeit auch in der
Reihe der 1.0-Diphenylalkane erhalten bleibt oder
ob die lokalisierte Aktivierung der C°-H-Bindungen
bei bestimmten Homologen zu signifikanten Ab-
weichungen von dem monotonen Intensitatsverlauf

fithrt,

Wir haben hierzu eine Anzahl hoherer 1.w-Di-
phenylalkane (Schema 2) sowie einige deuterium-
markierte Analoga synthetisiert und ihre massen.

0=1]23+4... 16, 18, 20, 22
| 2,84...... 16, 18, 20, 22
Schema 2.

spektrometrische Fragmentierung unter dem Aspekt
einer moglichen internen Solvatisierung untersucht.

A) 70 eV-Massenspektren der 1.o-Diphenylalkane

Die 70 eV-Massenspektren einiger 1.o-Diphenyl-
alkane sind in den Abbn. 1a-1f dargestellt. Beiallen
Homologen sind C; Ho* (mjz 91) und C-Hg* (mfz 92)
die bei weitem intensivsten Fragmentionen. Im
Vergleich zum 1.3-Diphenylpropan (3) geht das
Intensitatsverhaltnis [92]/[91] beim 1.4-Diphenyl-
butan (4) und beim 1.5-Diphenylpentan (5) stark
zuriick, steigt aber dann wieder an und erreicht
beim 1.22-Diphenyldocosan (22) wieder den fir 3
beobachteten Wert (~2) [9].

Daneben treten mit mittloren Intensititen zwei
bei & bzw. beim 1.6-Diphenylhexan (6) beginnende
Serien homologer Fragmentionen CiosoHisyzz* und

CroszHigsost (=0, 1,2 ...) auf. Sie entsprechen
formal der Abspaltung eines «’-Phenylalkyl-Radi-
kals bzw. der Eliminierung eines «’-Phenyl-1-alkens
und sind damit Homologe zu C7Hz7* bzw. C7Hs*.

Ein charakteristischer Vertreter der ersten Serie
ist CroHs* (m/z 133), das bei 5 mit 20%, B wegen der
gleichzeitigen Bildung eines stabilen Benzylradikals
besonders deutlich hervortritt. In den 70 eV-Massen-
spektren der hoheren Homologen von § nimm je-
doch die Intensitit der (M-C;H7)*-Ionen mit stei-
gendem w rasch ab, trotz des energetisch giinstigen
Neutralfragments, wihrend ein deutlicher Peak bei
m/z 133 erhalten bleibt. Beide Prozesse, Bildung der
(M-C7H,)*-Tonen und Bildung der lonen CioHist,
gehoren jedoch mit zu den Hauptabbaureaktionen
aller metastabilen Molekiilionen mit w> 5 (s. z.B.
Abb. 2). Dieser Befund zeigt, daB diese Ionen zwar
durch energetisch giinstige, aber relativ langsame
Fragmentierungsreaktionen entstehen und nicht
durch direkte Bindungsbriiche, so daB bicyclische
Strukturen d bzw. &’ wahrscheinlich sind [10].

«CaHy
N v
o S )+ Jls
H H '
d d

Die gleichen Argumente sprechen fiir die bieyeli-
schen Strukturen e bzw. e’ der Ionen CoHis+ und
(M—CsHg)* der bei 6 beginnenden Tonenserie

CroszH1as22™ [10].
@‘ ; H2’m-z
i H 4 H

[ o

Charakteristisch fiir die Massenspektren der 1.-
Diphenylalkane (mit » > 5) ist ferner die Bildung
von Oy Hiz+-Tonen (m/z 144), die ebenfalls zu den
bevorzugten Reaktionswegen metastabiler Molekiil-
ionengehort und der komplexe Umlagerungsprozesse
in den Molekiilionen vorangehen miissen. Aus diesen
Beobachtungen wird deutlich, da8 die Molekiilionen
von L.o-Diphenylalkanen neben der erwarteten
Bildung der Tonen C7H7* und C;Hg* eine bemer-
kenswerte Fiille von unerwarteten Fragmentierungs-

-CgHs
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reaktionen eingehen, die jedoch gesondert unter-
sucht werden miissen.

B) Die Bildung von C;H,* und C/Hst
in Abhéingigkeit von der Kettenlinge

In Abb. 3 sind die Intensititsverhaltnisse
[C:Hg*]/[C7H7*] aus den 70 eV-Massenspektren der
l.o-Diphenylalkane denen der 1-Phenylalkane
gegeniibergestellt. Fiir diese findet man die bereits
von Grubb und Meyerson [1a] beschriebene mono-
ton ansteigende Kurve, die bei linearer Auftragung
leicht zu hoheren Alkylgruppen abflacht [11]. Die
l.o-Diphenylalkane oberhalb w =5 zeigen die glei-
che Charakteristik mit einer um ca. 509, kleineren
Steigung. Der einzige charakteristische Unterschied
besteht in dem Maximum fiir w = 3.

1.3-Diphenylpropan (3) ist danach das einzige
Homologe, bei dem die lokalisierte Aktivierung der
C®-H-Bindungen zu einer signifikanten (dann aller-
dings drastischen) Zunahme des Intensitatsverhalt.
nisses [C7Hg+]/[C;H+*] gegeniiber dem Wert des
entsprechenden 1-Phenylalkans fiihrt. UngewiB ist,
ob die Aktivierung beim nachsthéheren Homologen
4 noch geringfiigig wirksam ist und ob das Minimum
bei b auf die Konkurrenz zwischen den Umlagerungs-
reaktionen 6+ —C;Hst (mfz 92) + C1oH;z und
b+ - CroHust (mf2 133) + C;Hy zuriickzufiihren ist.
Eine Interpolation unter Verwendung des Wertes
fiir Diphenylethan 2 ([C;Hs*+]/[C/H7*] = 0) 1iBt
beide Moglichkeiten zu.

Bezieht man die Intensititen der C;H,*- und
C7Hg*-Ionen auf die Gesamtintensitét aller Frag-
mentionen oberhalb m/z 60 (ZFe0), so zeigen sich
fiir o > 5 ebenfalls nur wenig strukturierte Kurven
(Abb. 4). Mit Ausnahme von 3 und 4 bilden die
Anteile der C;H7*-Ionen eine im wesentlichen mono-
ton abfallende Kurve, in die sich der Wert fiir 2
zwanglos einfiigt. Ebenso weist die Kurve fiir
C-Hg** oberhalb o = 5 keine signifikanten Extrema
auf. Bemerkenswert ist, da der konstante An-
stieg des Intensititsverhaltnisses [C-Hg+]/[CoHy*]
(Abb. 3) oberhalb etwa =13 nicht auf eine Zu-
nahme des Anteils der C;Hg*-Ionen an der Gesamt-
fragmentierung (~36%, ZFeo) beruht, sondern auf
der kontinuierlichen Abnahme des C;H;+-Anteils.
Festzuhalten ist ferner, daB neben den Werten fiir 3
auch die CoHg*- und vor allem die C;H,+-Anteile
fiir 4 von der allgemeinen Tendenz abweichen. Dabei
scheint die relative Abnahme der C;H,+Bildung

mit ~159, gegeniiber dem interpolierten Wert be-
sonders hoch. Sowohl der Anteil fiir C;H+ als auch
der fiir C;Hgt kommen den Mittelwerten aus den
entsprechenden Anteilen fiir 3 und b viel niher als
den interpolierten Werten.

In Abb. 5 sind die relativen Intensititen der aus
metastabilen stabilen Molekiilionen entstehenden
C;Hg+-Ionen sowie die Summe der Ionen CioHis*
und CpoHys+ in Abhéngigkeit von der Kettenlinge
dargestellt. Das Maximum der C7Hg* -Bildung bei 3
und das Minimum bei 5 treten noch deutlicher
hervor. Der C;Hjg*-Anteil fiir 4 {ibersteigt weit den
aus einer Interpolation zwischen w=2 und w =12
zu erwartenden Wert. Im Gegensatz zu der fiir
die instabilen Molekiilionen beobachteten Kurve
(Abb. 4) durchléuft die Kurve der metastabilen
Molekiilionen ein zweites, jedoch sehr flaches Maxi-
mum bei o =12, um bei den héheren Homologen
wieder abzusinken.

Auffallend ist, daB die Intensitdtssumme der
Tonen CyoHist und CyoHigt ([133]4-[134]) die der
Ionen C;Hs* bei allen Homologen auBer 3 und 4
tibertrifft. Der extrem groBe Anteil der CjoHist-
Ionen an der Gesamtfragmentierung der metastabi-
len Molekiilionen 5+ sowie der im Bereich mittlerer
Kettenlingen (6 < o < 11) alternierende Verlsuf
der Kurve 1a8t sich auf die Bildung der bereits
erwahnten, energetisch giinstigeren bicyclischen
Tonen (wie d und e) schlieBen, deren relative Inten-
sitdten empfindlich von der Stabilitit der gebildeten
Ringe (und/oder der cyclischen Ubergangszustéinde)
abhéngen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da8
sich sowohl fiir die stark angeregten ,,instabilen”

Clg©
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Abb. 3. Intensitétsverhaltnisse [CqHg+]/[CqH7*] in
den 70 eV-Massenspektren der 1-Phenylalkane und
der 1.0-Diphenylalkane [9, 11].
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als auch die nur schwach angeregten metastabilen
Molekiilionen von 5 bis 22 aus dem Gang der Intensi-
tatsverhaltnisse [C-Hg*]/[C7H7*] und [C7Hg*]/ZFeo
keine Hinweise auf eine bevorzugte Ubertragung
der w-stindigen H-Atome der Molekiilionen vor
dem Zerfall zu C;Hg+ ergeben. Die ausgepragten
Extrema der Intensititsverhiltnisse im Bereich
kleiner und mittlerer Kettenlingen lassen sich
zwanglos auf den kompetitiven EinfluB konkurrie-
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Abb. 4. Anteil der C;H7+- und C;Hg+-Ionen an der
Gesamtfragmentierung der instabilen Molekiilionen
der l.w-Diphenylalkane (70 eV) [9].

C) C7(H,D)7+ lllld C7(H,D)s+‘
aus deuteriummarkierten 1.o-Diphenylalkanen

Um die Herkunft des iibertragenen Wasserstoffs
beim Zerfall zu CoHg* und das Ausmafl von Was-
serstoff- Austauschprozessen vor der Bildung von
C;H,+ und C.Hg* zu prifen, wurden einige
deuteriummarkierte 1.0-Diphenylalkane syntheti-
siert und ihre Fragmentierung bei 70 eV, niederen
Elektronenenergien und als metastabile Molekiil-
ionen (DADI-Methode [12]) untersucht.

1. 70 eV-Spekiren: Bei allen y (und (@-3)=y")-
deuterierten Verbindungen 4a, 5a, 63, 12a und 16a

render Fragmentierungsreaktionen zuriickfithren,
die bei der Verlingerung der aliphatischen Kette um
eine Methylen-Einheit neu hinzutreten.
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Abb. 5. Anteil der C7Hg+-Ionen und der Summe der
CioHis*- und CioHigt-Ionen an der Gesamtfragmen-
tierung der metastabilen Molekilionen der L.o-
Diphenylalkane (—@— und —0—) und der 1-Phenyl-
alkane (- @ -+ und :-- O} Aus 5+ (w=>5) ent-
stehen keine CroHia*-Tonen ((1); aus 6+ (w = 6) ent-
stohon diese zu 209 ZFgo und CroHis* zu 12% ZFe.

entsprechen die beiden intensivsten Peaks der ein-
fachen Benzylspaltung zu C7Hr* (mfz 91) und der
Umlagerungsreaktion zu C;H-D* (m/z 93;8. Tab.I).
Die fd-markierte Verbindung 5b bildet dagegen
neben C/H7+ iiberwiegend C/Hgt (m/z 92) als Um-
lagerungsprodukt. Die Molekiilionen der hoheren
1.w-Diphenylalkane fragmentieren also — ahnlich
wie die des 1.3-Diphenylpropans 3 [4] und der ein-
fachen Alkylbenzole [1-3] — vorwiegend unter Un-
lagerung eines H’-Atoms.

Daneben entstehen aus allen in y- und y’-Stellung
markierten Homologen C7HeDzt-Tonen (m/z94).

.
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Thr Anteil an der Summe aller C;(H,D)s*-Ionen
nimmt mit zunehmender Kettenlinge deutlich ab
(4a: 16%, 6a: 149, 12a: 8,8%, 15a: 8,5%,). Wie
bei 3 [4] und den Alkylbenzolen [2, 3] tritt also vor
der Fragmentierung zu C;H7* und C;Hg* ein Aus-
tausch zwischen den y-Positionen der aliphatischen
Kette und den (vermutlich ortho-)Positionen der
aromatischen Ringe ein.

Die H”-Atome konnen - zumindest bei den niede-
ren Homologen 4, 5 und 6 — bei der H-Umlagerung
nur untergeordnet beteiligt sein, da die Tonen bei
mfz 92 hauptsichlich Benzylspaltungsprodukte
(C-HgD~) aus solchen Molekiilionen sein miissen, in
denen zuvor mindestens ein D*/H’- Austausch statt-
gefunden hat. Bei den hoheren Homologen 12a und

158 entstehen daneben in betrachtlichem Umfang
~auch die isobaren Umlagerungsprodukte CrHg*,
wobei die umgelagerten H-Atome vermutlich zu
einem groBen Teil aus aliphatischen (nicht-benzy-
lischen) Methylen-Gruppen stammen.

DaB neben den H(D)-Atomen der y-Positionen
auch andere an der Bildung von C;(H,D);* und
C2(H,D)s beteiligt sind, zeigen besonders deutlich

die Daten der 1.5-Diphenylpentane 5, 5a und bb
(Tab. I). Da die Summe aller Fragmentionen bei
m(z93 und m/z 94 aus Ha und bb die Intensitéit
der C;Hg*-Ionen (m/z 92) aus 6 deutlich (um 89,
2[C7H,*]) iibersteigt, miissen die H(D)-Atome der
f- und J-Stellungen an dem vorgelagerten H/D-
Austausch in bedeutendem Umfang teilnehmen.

2. Nieder-eV- und Metastabilen-Spektren: Um zu
priifen, ob die bei den hochangeregten Molekiilionen
beobachtete Regioselektivitit der H-Umlagerung
bei den lingerlebigen, nur schwach angeregten Mole-
kiilionen erhalten bleibt, wurden die C;(H,D)x+-Teil-
spektren bei verminderten Elektronenenergien (Zer-
fall der Molekiilionen noch in der Ionenquelle, mitt-
lere Lebensdauer 7 € 10-85) sowie als MIK E-Spek-
tren der metastabilen Molekiilionen (Zerfall im sog. 2.
feldfreien Raum, Lebensdauer T ~10-5 s) gemessen.

Der Einflu der Elektronenenergie auf die Bil-
dung der C7(H,D)7*- und C+(H,D)g*-Ionen aus den
in y-Stellung markierten Analoga ist in Abb. 6
dargestellt. Wegen ihrer hoheren Auftrittsenergien
(13] nimmt der Anteil der C;H+*-Ionen (m/z 91) mit
abnehmender Elektronenenergie schnell ab, wih-

Tab. 1.* Intensitéten der Cq(F,D)x*-Ionen aus einigen 1.-Diphenylalkanen und ihren deuterierten Analoga.

mfz 4 4a 6 5a 5b G+ 6a 12+ 12a 15%* 15a
89 1.5 0.9 1.0 0.9 1.2 1.1 0.8 0.4 0.3 0.3 0.3
90 0.4 0.5 0.3 0.4 0.9 0.3 0.4 0.2 0.2 0.1 0.2
91 60. 46. 71. 57. 52. 60. 43. 46. 39. 43. 39,

92 37. 14.6 21. 17.9 35. 38 15.7 52, 12.1 55. 12.6
93 1.5 31. 0.3 23. 10.0 0.5 34. 0.7 43. 0.8 42.

94 - 5.8 - 1.2 1.1 0.2 5.4 0.7 4.6 0.9 4.7
95 - 0.8 - 0.1 - 0.1 0.8 0.2 0.7 0.3 0.8

* Alle Werte sind als 9%, ZC;Hx* angegeben und 13Cs-korrigiert. D-Gehalt: 4a 99,39, 5a 99,09, 5b 97,3%,
6a 98,3%, 12a 99,0%, 15a 99,09 (5. Experimentellor Teil]. 3 V% /0

** Bei 8 und allen hoheren Homologen treten sehr intensititsschwache »C7-Ionen* auch oberhalb mfz 95 auf.
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rend der Anteil der durch D'-Umlagerung ent-
stehenden C;H;D* -Ionen (m/z 93) auf bis zu 839,
IL[C,(H,D)x*] ansteigt. Dies zeigt eindeutig, dafl
auch in langlebigen Molekiilionen ganz iiberwiegend
die H(D)-Atome der y-Stellungen umgelagert wer-
den. Auch der Anteil der C;HgDy*-Ionen (m/z 94)
nimmt zu, wobei die Intensitatsverhaltnisse [94]/[93]
iiber den gesamten Energiebereich jeweils an-
niahernd konstant bleiben (z.B. 4a: 0,17 bei 30 eV,
0,19 bei 11,5eV; 15a: 0,093 bei 30 eV, 0,086 bei
11,5 eV).

Da die Intensititen der Ionen bei m/z 92 eben-
falls konstant bleiben, entstehen mit abnehmender
Anregungsenergie neben C;H;D+ und C;HgDs* in
zunehmendem MaBe auch deuteriumfreie C7Hs* -
Ionen. Sie konnen einerseits durch eine direkte
Ubertragung eines H-Atoms aus einer unmarkierten
Methylengruppe entstehen (u.a. auch der C*He-
Gruppe). Dies steht im Gegensatz zu fritheren
Vorstellungen iiber die Entstehung der C.Hg-
Tonen aus einfachen Alkylbenzolen (2] und unter-
stiitzt die Auffassung [3b], daB bei der letzten, zur
eigentlichen Fragmentierung fiihrenden H-Umlage-
rung neben der y-Methylengruppe auch andere
Positionen der aliphatischen Kette als H-Donator
fungieren. Andererseits kann die Fragmentierung
aber auch aqusschlieflich durch die Ubertragung
eines H-Atoms aus der y-Position eingeleitet wer-
den, wenn — im Falle y-perdeuterierter Analoga —
der DY/Hetho_Austausch mit anderen Isomerisie-
rungsreaktionen gekoppelt ist. In diesem Fall wiir-
den die urspriinglichen D”-Atome auch mit den
H-Atomen anderer aliphatischer und/oder aroma-
tischer Positionen austauschen, so da8 bei der Frag-
mentierung ein H-Atom aus der y-Position iiber-
tragen wird. Dies sollte insbesondere fiir die niederen
Homologen in der Reihe der 1.w-Diphenylalkane
(aber auch fiir die Alkylbenzole [2, 3; 14]) gelten,
da hier der zweite Phenylkern iiber einen DY/H".
Austausch D?-Atome aus der C'Dp-Gruppe ent-
fernen kann.

In der Tat findet man fiir 42 und 6a — sowie ba,
siche unten — bei 11,5 eV einen deutlich hoheren
Anteil an C;Hg*-Tonen (m/z92) als bei den lang-
kettigen Homologen 12a und 15a (Abb. 6). Folge-
richtig ist auch der Anteil der C;HgDy*-Ionen
(m/z 94) bei 4a und 6a hoher als bei 12a und 15a.
Das bedeutet, daB die Umlagerungsreaktion zu
Co(H,D)s* (und zu C7(H,D);*) mit zunehmender
Kettenlinge spezifischer wird, da die mittlere Ent-
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Abb. 6. EinfluB der Elektronenenergie auf die Intensi-
taten der Cy(H,D)c*-Ionen aus den in p- und y’-Stel-
lung deuterierten 1.0-Diphenylalkanen (13Cy-korri-
giert, jedoch D-unkorrigiert (s. Exp. Teil)).

a) 1.4-Diphenyl-[2.2.3.3-D4]butan 4a,

b) 1.5-Diphenyl-[3.3-Dg]pentan ba,

¢) 1.6-Diphenyl-[3.3.4.4-Ds]hexan 6a,

d) 1.12-Diphenyl-[3.3.10.10-Dy]dodecan 124,

e) 1.15-Diphenyl-[3.3.13.13-Dy]pentadecan 15a.

fernung zwischen den beiden aromatischen Kernen
wiichst.

Tn Schema 3 ist dies am Beispiel von 6a* illu-
striert. Wahrend durch einen D?/H*%.Austausch
neben C.H;D+- (m/z93) auch C;HeD:*-Ionen
(mz 94) entstehen (Schema 3a), weist die Bildung
der C7Hg*-Tonen (m/z 92) auf das Auftreten des in
Schema 3b formulierten DY/H - Austausches
hin. Ein daran anschlieBender, untergeordneter
D”/H . Austausch erméglicht ~schlieBlich die
Bildung geringer Mengen C,H;Ds*-Ionen (m/z 95,
Schema 3b).
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Schema 3. Bildung der Tonen C;(H,D)g+ aus 68+ bei
H(D)-Ubertragung ausschlieBlich aus der (den) y-
Position(en), &) nach Dr/Hortho. Aygtausch und b) nach
zusitzlichem Dy/Hortho'.Austausch,
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Schema 4. Bildung der Ionen C;(H,D)g*. aus 5a+.
(gekoppelter Hortho/Dy/Hortho’. Augtausch).

Dieser Mechanismus erklirt qualitativ, warum
bei den langkettigen Homologen 12a+ und 15a+
die Intensititsanteile bei m/z 92, m/z 94 und m/z 95
kleiner sind als bei den niederen Homologen 4a+
und 6a+. Umgekehrt tritt die Abwanderung der

"D'.Atome zum zweiten, w-stindigen Phenylkern

bei Ha+ besonders deutlich hervor, weil bei diesem
Homologen die y- mit der p’-Position identisch ist
(Schema 4). Im Vergleich zu den anderen in den
y-Stellungen markierten Homologen gewinnt bei
bat daher die Bildung von C;Hgt (mf2 92) an Be-
deutung auf Kosten der Bildung von C;HeDs*
(m/z 94). Ubereinstimmend hiermit ist aus Abb. 6
ferner ersichtlich, daf nur bei bat+ der Anteil der
C,Hg*+-Ionen mit abnehmender Anregungsenergie
(und damit lingeren Lebensdauern der Molekiil-
ionen) zunimmt.

Dieser nur beim 1.5-Diphenylpentan 5 beobach-
tete, gekoppelte Hh/H"/H " Austausch bestd-
tigt die bei den anderen Homologen gefundene hohe
y-Spezifitit der H-Ubertragung zwischen Alkyl-
kette und den aromatischen Kernen. Aus den Inten-
sitatsverteilungen der markierten Analoga (Abb. 6)
1Bt sich abschitzen, dafl bei geringen Elektronen-
energien (11,5eV) bei allen Homologen 3» 809,
(4, 5, 6) bzw. »90% (12, 15) der C;Hjs*-Ionen
durch Umlagerung eines H-Atoms aus der (den)
y-Positionen der aliphatischen Kette entstehen.

Auch die metastabilen Molekiilionen der in y-
Stellung markierten Homologen fragmentieren iiber-
wiegend unter Bildung von C;H.D+ (m/z93). In
Tab. II sind die Intensititen der C(H,D)s+-Ionen
(neben geringen Anteilen C7(H, D)+, 5. Fuinote ***)
aus den im zweiten feldfreien Raum nach 7 ~10-5s
zerfallenden Molekiilionen 48, 5a und 6a wiederge-
geben. Der Vergleich mit den Werten der schneller
(noch in der Tonenquelle) zerfallenden Molekiilionen
(T € 10-%5s) zeigt zwar, daB die H/D-Austausch-
prozesse vor der Fragmentierung mit steigender
Lebensdauer an Bedeutung gewinnen, daB aber

Tab. IL.* ** Intensitéiten der Co(H,D)x*-Ionen aus den metastabilen Molekiilionen der y-markierten 1.0-

Diphenylalkane.

miz 4 4a 6 ba 8 6a

gleex 5.8 52 (54) 19. 10.1 (3.5) 9.6 6.1 (2.0)
02 94.2 9.4(10.7) 81. 18.2(23.) 90.4 10.0(12.0)
93 — 56.0(69.) — 64.1(68.) — 61.6(73.)

b4 — 25.6(12.9) — 1.7 (5.5) — 20.0(11.0)
95 - 4.8 (1.8) — — (=) —_ 2.3 (1.2)
06 - 0.2(—) — — () — — =)

* Sishe Fufinote * zu Tab. I.

** Die Werte in Klammern geben die Intensititen der in der Tonenquelle bei 11,5 eV entstehenden Ionen wieder

(vgl. Abb. 6).

*** Bei dem Beitrag bei m/z 91 aus 4, 5 und 6 handelt es sich vermutlich um stoinduziert gebildete Ionen,
deren Anteile bei 48, 58 und 84 teilweise nach m/z 92 verschoben werden. Dieso Beitrige wachsen bei Messungen
unter Bedingungen der StoBaktivierungs-(CA)- -Massenspektrometrie [15] stark an.
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auch hier die H-Atome der w-stindigen Methylen-
gruppen nicht in groBerem Umfang beteiligt sein
konnen, Es sei bemerkt, daB auch bei den meta-
stabilen Molekiilionen 4a, 5a und 6a keine statisti-
schen Verteilungen zwischen den H- und D-Atomen
eintritt. Dies ergibt die Gegeniiberstellung der ge-
messenen Cy(H,D)s*-Intensititen mit ,statisti-
schen* Intensititsverteilungen, die fiir zahlreiche
Austauschmodelle unter (stufenweiser) Einbezie-
hung der H(D)-Atome in den g-, é- und w-Positionen
gowie allen aromatischen gebundenen H-Atomen
berechnet wurden [16].

Diskussion

Die Massenspektren langkettiger 1.0-Diphenyl-
alkane liefern keine Hinweise auf die Existenz intern
solvatisierter Molekiilionen vor der Fragmentierung
zu C;Hg* und C;H+. Dies gilt nicht nur fiir die
hochangeregten, kurzlebigen Species (70 eV-Massen-
spektren, 7 < 10-¢5), sondern auch fiir weniger
stark angeregte (11,5 eV-Massenspektren, T< 10-8s)
sowie fiir die nur schwach angeregten, metastabilen
Molekiilionen (¥ ~10-5 s). Zwar gewinnen beim 1.4-
Diphenylbutan (4) und allen hoheren Homologen
mit gréBeren Lebensdauern solche Fragmentierungs-
reaktionen stark an Bedeutung, in deren Verlauf
eine Vielzahl cyclischer Ubergangszustinde gebildet
werden miissen ; jedoch bedeutet dies lediglich, da8
diese Fragmentierungen im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt relativ niedrige Aktivierungs-
energien, aber sehr hohe (positive) Aktivierungs-
entropien erfordern [17]. Letztere sollten aber bei
intern solvatisierten Molekiilionen mit vorwiegend
gekniuelten Konformationen weitaus kleiner sein
als bei offenkettigen, flexiblen Konformeren und
nur bei diesen in starkem MaBe von der Linge der
aliphatischen Kette abhingen. In der Tat weist be-
reits der Gang der Intensitaten der (M-C7Ho)*- und
der (M-CgHy)+-Tonen eher auf offenkettige als auf
intern solvatisierte Vorlauferionen hin.

Die Abhingigkeit der Intensitatsverhéltnisse
[C7H8+'] / [C/H 1] und [C7Hs+’]/ ZFao in der Reihe
hoherer 1.0-Diphenylalkane 1Bt ebenfalls keine
Schliisse auf die Existenz intern solvatisierter Mole-
kiilionen zu, da oberhalb w =3 keine signifikanten
Extremwerte auftreten. Analoge Verhaltnisse haben
Szwarc et al. [18] in der Reihe der 1.-Di-(a-naph-
thyl)-alkane beobachtet. Insgesamt ahnelt der Gang
der Intensitatsverhéltnisse mit w den von Winnik
el al. bei langkettigen Hydroxybenzoesiure-alkyl-

ethern [19] beobachteten Abhéngigkeiten, deren
Verlauf aufgrund statistischer Modellrechnungen
auf das Vorliegen offenkettiger, flexibler Konfor-
mere zuriickgefithrt wurde [20].

Dennoch 148t sich ~ wie bei bereits in der Litera-
tur diskutierten Systemen [19, 20] - auch in der
Reihe der 1.o-Diphenylalkane die Existenz intern
solvatisierter Molekiilionen anhand der Zusammen-
hinge zwischen Intensitatsverhiltnissen und Ket-
tenlinge nicht ohne weiteres ausschliefien [21]. So
konnte der in der vorliegenden Arbeit beobachtete
deutliche Anstieg der Werte fiir [C:Hg*]/ ZFgo im
Bereich 5 < w < 12 (Abb. 4 und 5) und die Kon-
stanz bzw. der flache Abfall dieser Werte oberhalb
w ~ 12 als Folge einer Absittigung der intern sol-
vatisierbaren Bereiche der Molekiilionen interpre-
tiert werden. Derartige Betrachtungen fithren jedoch
nach Winnik ¢t al. [19] beim Vergleich verschiedener
Systeme zu Widerspriichen hinsichtlich der relati-
ven GroBe von solvatisiertem Zentrum und solvati-
sierender Kette.

Keinesfalls diirfte der Anstieg des Cs/Hg*-Anteils
am Fragmentionenstrom oberhalb w=>5 auf das
statistisch mit & wachsende Angebot an verfiigbaren
H-Atomen zuriickgefithrt werden (bei anderen
Systemen erscheint dies gerechtfertigt [22]), da der
groBte Teil der umgelagerten H-Atome von den
y-stindigen Methylengruppen stammt und diese
Umlagerung zudem mit zunehmendem w spezifischer
wird. Dariiber hinaus widerspricht dieser Deutung
klar der allmihliche Riickgang des C;Hg+ -Anteils
oberhalb w ~ 12.

Gerade das langsame Absinken von [C7Hg* ]/ ZF e
sowie auch von ([CioHis*]+ [Ci0H14*]}/ZFeo mit
 ist aber auch ein charakteristisches Merkmal der
Fragmentierung der metastabilen Molekiilionen der
einfachen 1-Phenylalkane (Abb. 5). Daraus ist zu
schlieBen, daB das Fragmentierungsverhalten der
Molekiilionen etwa des 1.12-Diphenyldodecans
(12+) und aller hoherer Homologen dem der
1-Phenylalkane (beginnend etwa beim 1-Phenyl-
hexan, s. Abb. 5) ahnelt, wihrend sich bei allen
niederen Homologen von 12+ Wechselwirkungen
mit dem zweiten Phenylkern bemerkbar machen.
Der EinfluB des Phenylkerns in w-Stellung kann
also durch Verlingerung der aliphatischen Kette
um etwa sechs CHa-Glieder ausgeglichen werden.
Seine Anwesenheit wirkt im Sinne von Morton und
Beauchamp [23] vinculoselektiv — nicht nur bei den
niederen Homologen (z.B. 3+ [4], 5+ und 6+), son-
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dern auch bei den Homologen mit mittleren Ketten-
langen (7+ bis 11+).

Diese Deutung der Abhingigkeit zwischen den In-
tensitatsverhaltnissen und der Kettenlinge stimmt
gut mit der Beobachtung iiberein, da$ die H”-Uber-
tragung vor der Fragmentierung zu C;Hg* bei den
langkettigen Homologen 12+ und 15+ spezifischer
ist als bei den niederen Homologen, z. B. 4+- und 6+
(s. Abb. 6). Tatsachlich reagieren also die Molekiil-
ionen der langkettigen 1.w-Diphenylalkane auch
hinsichtlich der unimolekularen Wasserstoffaus-
tauschprozesse wie die Molekiilionen einfacher
1.Phenylalkane [2, 3], d.h. ohne Teilnahme des
w-Phenylkerns an den Reaktionen der a-seitigen
Phenylalkyl-Gruppierung. Dies spricht eindeutig
gegen eine interne Solvatisierung der Molekiilionen
der langkettigen 1.0-Diphenylalkane (v > 12),

Nach neueren Ergebnissen von Meot-Ner et al. [24]
ist der Assoziationskomplex aus CeHg und CeHsg
um 17 keal mol-1 (71 kJ mol-!) stabiler als die beiden
Edukte. Auch bei den Molekiilionen der 1.c-Di-
phenylalkane sollte daher eine (quasi-intermoleku-
lare) Assoziation der beiden Phenylkerne aus ener-
getischen Griinden stark begiinstigt sein, und die
lokalisierte Aktivierung der C°-H-Bindungen um
mindestens 10 keal mol! (42 kJmol-1) [6] sollte
aufgrund der rdumlichen Nihe der Molekiilenden
voll zur Geltung kommen kénnen. Da aber die
H"-Atome bei 4+ und allen hsheren Homologen
viel weniger am intramolekularen Wasserstoffaus-
tausch beteiligt sind als die fester gebundenen
H-Atome der y-Positionen, folgt zwingend, daB auch
die Molekiilionen der niederen 1.-Diphenylalkane
(@ < 12) nicht intern solvatisiert, sondern als offen-
kettige, flexible Species vorliegen.

Fiir das Ausbleiben einer internen Solvatisierung
kénnte eine Tendenz der Molekiilionen verantwort-
lich gemacht werden, eine konformativ giinstige
Wasserstoff-Briickenbindung zwischen dem (7- und
einem der C™%. Atome auszubilden. Nach Meyerson
[25] wiirde eine derartige n-Bindung einerseits die
Umlagerung eines H'-Atoms stark erleichtern und
gleichzeitig die Stabilisierung des ionisierten Phenyl-
kerns durch weiter entfernte Teile der Molekiilionen
iiberfliissig werden lassen. Eine Cotw...H”...(Y.
Bindung sollte aber - auch in einem Radikalkation —
nur eine relativ geringe Stabilisierung bewirken [26],
die hinter dem Effekt einer lokalisierten Alctivierung
der C°~H-Bindungen und/oder einer Assoziation der
beiden Phenylkerne deutlich zuriickbleiben mus8.

Es muB daher angenommen werden, daB8 die
massenspektrometrische Fragmentierung der hohe-
ren l.o-Diphenylalkane weniger durch energetische
als vielmehr durch entropische Faktoren bestimmt
werden. Sie bewirken, daB die Molekiilionen im zeit-
lichen Mittel in offenkettigen, flexiblen Konforma.
tionen vorliegen. Eine interne Solvatisicrung tritt
nicht ein.

Dies gilt jedoch - streng genommen — nur fiir die
innerhalb der massenspektrometrischen Zeitskala
(¢ 10-%s) fragmentierenden Molekiilionen. Nicht
auszuschlieBen ist, daB z.B. thermisch angeregte
Molekiilionen intern solvatisierte Species aushilden.
Ferner bleibt offen, ob die Anwesenheit von ladungs-
lokalisierenden Heteroatomen an den aromatischen
Ringen [19, 20, 27] die Tendenz zur internen Solvati-
sierung steigern konnte.

Experimenteller Teil
1. Massenspektrometrische Messungen

Die 70 V- und Nieder-eV-Massenspektren wur-
den mit einem doppeltfokussierenden Gerit des
Typs MAT 311A, Varian MAT, Bremen, aufgenom-
men (Emission 300 zA, Beschleunigungsspannung
3 kV, lonenquellen-Temperatur ~250 °C). Die I-
Phenylalkane mit Ausnahme des 1-Phenyldodecans
sowie die 1.w-Diphenylalkane 3, 5, 6, 7 und 8 wur-
den durch den Hochtemperatureinla8 (HTE) ein-
gegeben, dessen Temperatur (150220 °C) so gewahlt
wurde, daB sich in der Tonenquelle ein konstanter
Probendruck von nominell 1,2 bis 1,5 - 10-8 Torr
einstellen konnte. Alle schwerer fliichtigen Verbin-
dungen wurden an Kieselgel adsorbiert und durch
den DirekteinlaB eingefiihrt. Die hoherschmelzen-
den Homologen 4 und 14 bis 22 konnten ohne vor-
herige Adsorption eingelassen werden. Mit der Auf-
nahme der Spektren wurde friihestens etwa 15 min
nach dem Einla$ der jeweiligen Probe begonnen.
Inshesondere bei den festen 1.w-Diphenylalkanen
muBiten durch sehr langsame Erhéhung der Proben-

temperaturen Spuren fliichtiger Verunreinigungen
entfernt werden.

Die Massenspektren aller Verbindungen wurden
unter weitgehend konstanten Ionenquellen-Bedin-
gungen (in mehreren, ununterbrochenen MeBserien)
aufgenommen. Dabei zeigte sich eine schon friiher
beim 1.3-Diphenylpropan [3, 28] sowie beim
2-Benzylindan [28] beobachtete starke Abhéngig-
keit der Intensititsverhiltnisse [C-Hg*]/[C-H7],
[C-H+)/[M+] und (C7Hg*]/[M*+] von den Fokus-
slerungsbedingungen der Ionenquelle. Den weitaus
grdBten EinfluB iibt die Potentialdifferenz zwischen
Ionisierungsgehiuse und Pusher (Repeller) aus [28],

die deshalb fiir alle Messungen auf + 0 V eingestellt
wurde.
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Trotz weitgehend konstanter Quellenbedingun-
gfn konnten in der Reihe der 1.0-Diphenylalkane

ie Verhaltnisse [C7H7 *}/[M*+] und [&Hg*']/[M“]
nicht befriedigend reproduziert werden (maximal
Schwankungen bis — 359, bei Benutzung des HTE).
Die Verhiltnisse [C;Ha*'|/[C/H7*] (Abb. 3) sowie
(C:Hs* '] £Fgo und [C:H7]}/LFeo (Abb.4) sind
dagegen gut reproduzierbar (+10°)). Sie sind
Mittelwerte aus mindestens drei aufeinander folgen-
den Aufnahmen, wobei groBere Teile der Intensitats-
kurven einmal oder mehrfach reproduziert wurden
(s. 0.).

Die Spektren der metastabilen Molekiilionen
(Werte der Abb. 5) wurden mit dem MAT 311 A
durch magnetische Selektion der langlebigen Mole-
kiilionen und Analyse der im anschlieBenden 2. feld-
freien Raum unimolekular entstehenden Tochter-
ionen (Scan des elektrostatischen Sektorfeldes,
»DADI“-Methode oder ,MIKE"-Spektrometrie
(12]) gemessen. Die in Abh. 2 wiedergegebenen
DADI-Spektren sowie die C;(H,D)x*-Teilspektren
der metastabilen Molckiilionen von 4a, ha und 6a
und 4, 5 und 6 (Tab.Il) wurden in dhnlicher Weise,
aber mit hoherer Auflésung, mit einem doppelt
fokussicrenden  Massenspektrometer ZAB-2 F,
Vacuum Generators, Manchester, aufgenommen
(Elektronenenergie 70 eV, Trap Current 200 pA,
Beschleunigungsspannung 8 kV, Ionenquellentem-
peratur ~ 220 °C, Septum-Einlaf 220 °C).

Die Elektronenenergie-Skala (Abb.6) wurde
g?gfn CH;1 (Ionisierungsenergie 9,50 eV [29]) ge-
eicnt.

2. Priparative Darstellungen

Der groBte Teil der 1.w-Diphenylalkane wurde
durch Cul-katalysierte Kopplung von «’-Phenyl-

Tab. ITI. Analysendaten der Verbindungen 4-22.

alkylmagnesiumbromiden mit 1.0”-Alkandiol-bis-
p-toluolsulfonaten in Anlehnung an die von Fouquet
und Schlosser beschriebene Arbeitsweise darge-
stellt [30]. In ahnlicher Weise (aber mit bei weitem
nicht so guten Ausbeuten) wurden die Homologen
7,14, 16 und 18 unter Verwendung der entsprechen-
den l.w”-Dibromalkane erhalten (s. auch l.c. [31]).
Zur Synthese der niederen 1.w-Diphenylalkane (4, 5
und 6) wurden in gleicher Weise monofunktionelle
Komponenten eingesetzt, und in speziellen Fillen
wurden auch andere Methoden benutzt. - Zur
Darstellung derin y- und (w-2)-Stellung deuterierten
Analoga 4a bis 16a wurden in iiblicher Weise die
entsprechenden in 1.Stellung dideuterierten w'-
Phenyl-1-bromalkane (o’ = 2, 3) hergestellt. 4a und
6a entstanden durch oxidative Kopplung der ent-
sprechenden Grignard-Verbindungen mit AgBr [32].
ba, 12a und 15a wurden wie die undeuterierten
Analoga durch Kopplung mit den entsprechenden
p-Toluolsulfonaten erhalten. 5b wurde durch sauren
H/D-Austausch an 1.5-Diphenyl-3-pentanon und
nachfolgende stufenweise Reduktion mit LiAlH,
dargestellt.

In Tab. I1T sind einige Daten der 1.w-Diphenyl-
alkane 4 bis 22 zusammengefal3t.

1.4-Diphenylbutan (4) und 1.4-Diphenyl-
[2.2.3.3-DyJbutan (4a)

4 wurde durch Hydrierung von 1.4-Diphenyl-1.3-
butadien iiber Adams-Katalysator in Eisessig [33]
und nach der folgenden, auch fiir 4a benutzten
Vorschrift (in Anlehnung an l.c. [32]) dargestellt:
Eine etwa 2,0 M, unter N filtrierte Grignard-
Losung aus 9,85g (53 mmol) 1-Brom-2-phenyl-
ethan und 1,29 g (53 mmol) Mg in Diethylether wird
unter lebhaftem Riihren zu einer mit Eis/Kochsalz-

Darstellungsweg* Ausbeute Schmp./Sdp. gefunden: berechnet :
e [%] [°C]/(°C/Torr] Lit.** C[%] HI%] C[%] H[%]
4 Kat. Hydr.; AgBr 80; 57 51,5- 52 52 - 53 91,45 8,55 91,37 8,63
5 C3-Br + C2-OTs; Red.  71; (s.u.) 144 -146p; 196 2002 91,16 8,84 91,01 8,99
6 C3-Br + C3-OTs; AgBr  86; 77 144 -1450; 154 -155 90,65 9,35 90,70 9,30
7 2C2-Br 4 C3-Bry ~15 ~130 0,03 133 -1350,m*** 9046 9,54 90,42 9,58
8 Kat. Hydr.~ quant. 8 - — 90,23 9,77 90,16 9,84
9 2 Co-Br + C5-(0Ts)e 64 -3 --2 — 90,13 9,87 89,94 10,06
L 5 89,95 10,05 89,73 10,27

10 2 Co-Br + Cg-(OTs): > 95 18 17, , K R ,
1 2(_)3~Bri(:]5—((OTs;2 68 11 . — 89,74 10,26 89,54 10,46

176 -178.0 —

12 2 C5-Br + Cg-(OTs > 90 29 - 30 — 89,73 10,27 89,37 10,63
18 2 C:—Br i (j:-fo'rsgz > 80 22,5- 23 — 89,28 10,72 89,22 10,78
14 2 Co-Br + Cyo-Bre ~40 37,5~ 38 39,5 89,06 10,94 89,07 10,93
156 2 C3-Br + Cp-(OTs)y >80 32 - 325 — 88,70 11,30 88,94 11,06
18 2 C5-Br + C;2-Bre ~40 45 - 455  — 88,71 11,29 8882 11,18
18 2 C3-Br + C12-Bry ~40 51,5~ 52 BIF*** 88,77 11,23 88,60 11,40
20 2 05-Br + C1-(0Ts)y >80 59 - 59,5 ~57 88,06 11,94 88,41 11,59
22 2 03-Br + C16-(0OTs)z >80 63,5- 64 — 88,08 11,92 88,24 11,76

* Siehe Text ; C; symbolisiert die Liinge der aliphatischen Kette; ** L.c. [37a]; **% ] ¢, [37b]; **** Aus Essig-

séure,
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Mischung gekiihlten Suspension von 9,4 g (50 mmol)
frisch hergestellten, trockenen AgBrin 15 ml wasser-
freiem Ether getropft. Die Temperatur des Re-
aktionsgemisches wird unter —5 °C gehalten. Nach
Ende der stark exothermen Reaktion wird noch
30 min bei 0 °C geriihrt und 1h unter Riickflu
erhitzt. Dann wird mit verd. HCl versetzt, die
etherische Schicht abgetrennt und mit NaHCO;-
Losung und H;0 gewaschen. Nach Trocknung
(MgS04) und Abziehen des Losungsmittels wird der
Riickstand zweimal aus Ethanol/Ether umkristalli-
giert, — Zur Darstellung von 4a wurde Phenylessig-
sduremethylester mit LiAlDy in der iiblichen Weise
reduziert (919%,) und der entstandene Alkohol mit
PBr; analog zu einer Vorschrift von Rupe ¢ al.
[34] zum 1-Brom-2-phenyl-[1.1.-Ds]ethan umgesetat
(86%,). D-Gehalt von 4a (MS): 96,99, Dy, 2,99, Ds,
0,2% D3 (£ 99,3%).

1.5-Diphenylpentan (b),
1.5-Diphenyl-[3.3-Ds ] pentan (5a) und
1.5-Diphenyl-[2.2.4.4-Dy]pentan (5b)

2.Phenylethanol wurde in der iiblichen Weise [35)
in das p-Toluolsulfonat iiberfilhrt (799, Schmp.
3940 °C) und dies im Molverhaltnis 1:1,4 ent-
sprechend der unten angegebenen allgemeinen
Vorschrift mit 3-Phenylpropylmagnesiumbromid
bzw.3-Phenyl-[1.1-Ds]propylmagnesiumbromid (aus
3-Phenylproprionséure, vgl. Darstellung von 4a)
und 0,59, LizCuCl, in Ether/THF umgesetzt. Nach
Aufarbeitung wurde das Rohprodukt zweimal iiber
eine kleine Vigreux-Kolonne destilliert. Die End-
produkte b und 5a enthielten laut MS noch ~29/ 4
und ~19%, 6 (bzw. 6a). — D-Gehalt von 5a (MS):
97,8% Ds, 1,99, Dy, 0,3% D3 (£ 99,0%).

Zur Darstellung von 5b wurde 1.5-Diphenylpenta-
1.4-dien-3-on in iiblicher Weise [36] zum 1.5-
Diphenyl-3-pentanon hydriert (Absorption 1,05
Aquiv. Hz). 8,0 g (34 mmol) rohes Keton wurden
mit 9 g 7-proz. DClin D50 in einem gut verschlosse-
nen Kolben bei 90 °C Innentemperatur ~48 h leb-
haft geriihrt. Nach Extraktion mit Ether, Trock-
nung (MgSO,) und Abziehen des Losungsmittels
wurde die Prozedur einmal wiederholt und das er-
haltene O1 ohne Reinigung mit 0,4 g (10 mmol)
LiAlH; in Ether reduziert. Man erhielt nach Um-
kristallisieren aus Petrolether (50/70) 6,1 g (739
bezogen auf Do-Keton) 1.5-Diphenyl-[2.2.4 4]-
Eentan-:%-ol, Schmp. 4647 °C. 5,5 g (23 mmol) Alko-

ol wurden in iiblicher Weise (s. z.B. 1.¢. [4]) zum
entsprechenden p-Toluolsulfonat umgesetzt (609,
Schmp. 37-38 °C/Ethanol) und dies (5,0 g, 13 mmol)
mit 1,5 g (36 mmol) LiAIH4 zu 5b reduziert (1,8 g,
63%). D-Gehalt (MS): 0,99, D;s; 88,89, Ds; 8,89,
Ds; 1,6% Dy (2 97,3%).

1.6-Diphenylhezan (6) und
1.6-Diphenyl-[3.3.4.4-D ] hexan (6a)

6 und 6a wurden in der fiir 4 und 4a beschriebe-
nen Weise aus 1-Brom.3.phenyl-propan bzw,

1-Brom-3-phenyl-[1.1-D;]propan (s.0.) dargestellt.
6 wurde auch nach der unten angegebenen allge-
meinen Vorschrift durch Umsetzung von 3-Phenyl-
prop-1-yl-p-toluolsulfonat (dargestelit nach [35],
75%,, Schmp. 25 °C/Ethanol) und 3-Phenylmagne-
siumbromid erhalten. — D-Gehalt von 63 (MS):
94,99 Dy; 3,6% Ds; 1,4% D; (2 98,3%).

1.7-Diphenylheptan (7)

Die Darstellung dieses Homologen bereitet
Schwierigkeiten, wenn man von Phenyl- oder
Benzylmagnesiumhalogeniden ausgeht und sie unter
Cu'-Katalyse mit den entsprechenden Bis-p-toluol-
sulfonaten umsetzt. — 1.3-Dibrompropan wurde mit
2-Phenylethylmagnesiumbromid im Molverhéltnis
1:2,5 unter Zugabe von 29, Li;CuCly umgesetzt
(s. Vorschrift fiir 14, 16 und 18, unten). Auch nach
zweifacher Fraktionierung enthielt die hochst-
siedende Fraktion (Sdp. 127-130 °C/0,03 Torr) noch
~10%, 4 (MS). Nach Ubergehen eines groBen Teils
dieses Gemisches in einer dritten Fraktionierung
konnte als Sumpf fast reines 7 (mit <29, 4) erhal-
ten werden.

1.8-Diphenyloctan (8)

8 wurde durch Hydrierung von 1,8 g (6,6 mmol)
1.8-Diphenyl-1.3.5.7-octatetraen bei RT in 90 ml
Eisessig an 1,0 g Pd/C (10%,) [33] in quantitativer
Ausbeute erhalten (Absorption 1,16 Aquiv. Hs in
75 min). Das Produkt enthielt laut MS keinerlei
Spl;.fren unter- oder iiberhydrierter Kohlenwasser-
stotte.

1.9-Diphenylnonan (9),

1.10-Drphenyldecan (10),

1.11-Diphenylundecan (11),
1.12-Diphenyldodecan (12),
1.13-Diphenyltridecan (13),
1.15-Diphenylpentadecan (15),
1.20-Diphenyleicosan (20) und
1.22-Diphenyldocosan (22) sowie
1.12-Diphenyl-[3.3.10.10-Ds ] dodecan (128) und
1.15-Diphenyl-[3.3.13.13-Dy | pentadecan (15a)

.
.

Allgemeine Vorschrift bei Verwendung von l.w”-
Alkandiol-bis-p-toluolsulfonaten: In einem Zweihals-
kolben wurden im Ns-Gegenstrom 52 ml einer ~1,6
(nominell 2) M etherischen Vorratslosung des be-
treffenden «’-Phenylalkylmagnesiumbromids (o’ =
2,3; ~83 mmol) vorgelegt und mit 75 ml wasser-
freiem Tetrahydrofuran verdiinnt. Unter Rithren
wurde auf —15 °C gekiihlt und 3 ml einer 0,1 M
Vorratslosung LisCuCly in wasserfreiem THF (aus
entwiissertem CuCle und trockenem LiCl) hinzuge-
geben. In vielen Fallen kristallisierte ein Teil des
metallorganischen Komplexes aus. Unter fortwéh-
rendem Nz-Strom wurden dann innerhalb ~10 min
in kleinen Portionen 30 mmol des entsprechenden
1.w”"- Alkandiol-bis-p-toluolsulfonats eingetragen.
(Nach [35] wurden in 70-90-proz. Ausbeute und
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Umkristallisieren aus Methanol oder Ethanol er-
halten:

1.5-Pentandiol-bis-p-toluolsulfonat,
Schmp. 77-82 °C,

1.6-Hexandiol-bis-p-toluolsulfonat,
Schmp. 72-75 °C,

1.9-Nonandiol-bis-p-toluolsulfonat,
Schmp. 83-86 °C und

1.16-Hexadecandiol-bis-p-toluolsulfonat,
Schmp. 84-85 °C.)

Der verschlossene Ansatz wurde insgesamt ~15h
im auftauenden Kiihlbad und dann bei RT gerithrt
und mit 2 N H;SO4 hydrolysiert. Es wurde von der
w.U. ausgefallenen p-Toluolsulfonsiure abgetrennt
und mehrmals mit H3S04 gewaschen, iiber MgSO04
ﬁetrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Die

gheren 1.o-Diphenylalkane wurden zweimal aus
Ethanol/Ether (~10/1) umkristallisiert; 9,10und 11

wurden zuvor destillativ gereinigt. — D-Gehalt von
12a und 153 (MS): 96,5% Ds, 3,2% Ds, 0.3% D2
(2 99,0%), bzw. 96,5% Dq, 3,1% Ds, 04% D2
(2 99,0%).

1.14-Diphenyltetradecan (14), 1 .16-Diphenylhexa-
decan (16) und 1.18-Diphenyloctadecan (18) sowie 7
(in Anlehnung an l.c. [31]): Es wurde ahnlich zu der
vorstehenden allgemeinen Vorschrift verfahren; das
Li,CuCls wurde jedoch in doppelter Konzentration
eingesetzt. Die Reaktionsmischung wurde lediglich
auf 0-5 °C gekiihlt.

Die vorliegende Arbeit wurde aus dem For-
schungsprojekt 2163 der Universitat Bielefeld ge-
fordert. Wir danken dem Fonds der Chemischen
TIndustrie fir die Unterstiitzung der Untersuchun-
gen und Frl. I. Budde fiir die Aufnahme der
Massenspektren der 1-Phenylalkane.
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