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Die Bildung von Semibenzolen bei der Dimerisierung von
Benzyl-Radikalen

Heinz Langhals Y und Hanns Fischer*

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich,
Rémistr. 76, CH-8001 Ziirich

Eingegangen am 5. Mai 1977

Bei der Dimerisierung von Benzyl-Radikalen bilden sich neben dem aa-Kopplungsprodukt Bi-
benzyl (9) auch instabile Semibenzole durch ao- und ap-Kopplung, die im Verlauf der Reaktion
zu Bibenzyl umlagern. Sie werden anhand ihrer ' H-CIDNP-NMR-Spektren nachgewiesen. Mit
Sédure lassen sie sich als o- und p-Benzyltoluole abfangen. Aus der Ausbeute der Benzyltoluole
wird geschlossen, daB die Dimerisierung bei 30°C zu 19% iiber Semibenzole verlduft. Die Produkt-
verteilung und ihre Temperaturabhingigkeit weisen auf intermediére energetisch verschiedene
bimolekulare Benzyl-Komplexe als produktkontrollierende Zwischenstufen hin.

Semibenzenes During the Dimerization of Benzyl Radicals

The dimerization of benzyl radicals leads to bibenzyl (9) via aa-coupling and to instable semiben-
zenes via oo- und ap-coupling. The semibenzenes rearrange to bibenzyl. They are detected by 'H
CIDNP NMR and can be trapped by acids as o- and p-benzyltoluenes. At 30°C the total yield of
semibenzenes is 19%. The product distribution and its temperature dependence point to energe-
tically different bimolecular complexes of benzyl radicals as product controlling intermediates.

a-Substituierte Benzyl-Radikale bilden bei der Dimerisierung auBer aa-Kopplungsprodukten
auch Semibenzole durch ao- und ap-Kopplung?~%. Die Dimerisierung des Triphenylmethyl-
Radikals fiihrt sogar ausschlieBlich zum ap-Dimeren® 7. Jedoch wird nach der Termination un-
substituierter Benzyl-Radikale nur das aa-Dimere Bibenzyl, und zwar in quantitativer Ausbeute,
isoliert %), Wir vermuten nun, daB auch in diesem Fall primér Semibenzole entstehen, die aber im
Verlauf der Reaktion nach Gl. (1) in Bibenzyl umgewandeit ' werden.

— R ._©—>©—.+ (1

1) Neue Adresse: Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg, Albertstr. 21, D-7800 Frei-
burg.

2 K. J. Skinner, H. S. Hochster und J. M. McBride, J. Am. Chem. Soc. 96, 4301 (1974).

3 S, F. Nelsen und P. D. Bartlett, J. Am. Chem. Soc. 88, 137 (1966).

4 §. F. Nelsen und P. D. Bartlett, J. Am. Chem. Soc. 88, 143 (1966).

5Y D. Bethell, M. R. Brinkmann und J. Hayes, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 1324.
6 H. Lankamp, N. T. Nauta und C. MacLean, Tetrahedron Lett. 1968, 249.

" H. A. Staab, H. Brettschneider und H. Brunner, Chem. Ber. 103, 1101 (1970).

8 T. 0. Meiggs, L. I. Grossweiner und S. I. Miller, J. Am. Chem. Soc. 94, 7986 (1972).

9 G. Quinkert, K. Opitz, W. W. Wiersdorf und J. Weinlich, Tetrahedron Lett. 1963, 1863.
19 B Miller und K. H. Lai, J. Am. Chem. Soc. 94, 3472 (1972).

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978



544 H. Langhals und H. Fischer Jahrg. 111

Hinweise darauf haben wir bereits frither durch die Beobachtung relativ intensitits-
schwacher Linien im Bereich olefinischer Protonen bei der Untersuchung der chemisch
induzierten Kernpolarisation (CIDNP) wiihrend der Photolyse von Dibenzylketon in
Losung erhalten '!- 12 (vgl. Abb. 1).

j
J‘L |
b
c
L
T T T T —
7.09 6.28 4.82 348  282ppm

Abb. 1. "H-CIDNP bei der Photolyse von Dibenzylketon in Cyclopentan. a) Spektrum vor der

Bestrahlung, b) Spektrum wihrend der Bestrahlung, ¢) Spektrum nach 9 min Bestrahlung. § = 2.82:

CH,-Gruppen von Bibenzyl, 8 = 3.48: CH,-Gruppen von Dibenzylketon, 8 = 4.82,6.28: Protonen
von Semibenzolen. = 7.09: Aromatische Protonen

Ziel dieser Arbeit ist es, die Bildung von Semibenzolen durch ao- und ap-Kopplung
unsubstituierter Benzyl-Radikale eindeutig nachzuweisen und die relativen Anteile von
aa-, ao- und ap-Kopplung zu bestimmen. Dazu werden die 'H-CIDNP-Signale bei der
Photolyse von Dibenzylketon in Losung eingehend analysiert. Es wird im besonderen
durch Einsatz partiell deuterierter Dibenzylketone gesichert, daB eine Reihe von 'H-
CIDNP-Signalen Semibenzolen zugeordnet werden muf3. Durch Sdure werden die Semi-
benzole abgefangen. Aus den Ausbeuten der dabei entstehenden Benzyltoluole werden die
relativen Anteile der verschiedenen Kopplungswege bestimmt.

'Y H. Fischer, B. Blank und P. G. Mennitt, ITUPAC Spec. Lect. XXIII Congress, Pure Appl. Chem.,
Vol. 4, 1 (1971).
'2) J. Lipscher, unverdffentlichte Studienarbeit, Univ. Ziirich 1972.
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Die Photochemie von Dibenzylketon in Losung ist von mehreren Arbeitsgruppen untersucht
worden. Gesichert sind im einzelnen folgende Schritte des in Schema 1 dargestellten Mechanismus:
Nach Anregung des Ketons 1 im Bereich der nn*-Bande (295 < A < 340 nm) und Intersystem
Crossing entsteht durch Typ-I-Spaltung das Triplett-Radikalpaar!!-! 2, aus dem in geringem
MaB nach Ubergang in den Singulett-Zustand das Keton zuriickgebildet wird'", in gréBerem
MaB jedoch die auch ESR-spektroskopisch nachgewiesenen'® freien Radikale 4 und 5 folgen.
Bei Raumtemperatur decarbonyliert 4 zu 5 mit einer Geschwindigkeitskonstanten'S’ von ca.
108 s~ !. aa-Kopplung zweier Benzyl-Radikale 5 im Paar 8 liefert Bibenzyl (9), das als einziges
Produktisoliert wird *. Die Quantenausbeuteder Photoreaktionbetrigt® = 0.7(A = 313 nm)*3:!®)
CO wird in quantitativer chemischer Ausbeute (100 + 1%) erhalten . Nicht gesichert sind die
ebenfalls in Schema 1 fiir das Beispiel der ap-Kopplung dargestellten Bildungswege der Semibenzole
3 und 7, ihre Umlagerung zu Bibenzyl (9) entsprechend Gl. (1) und zu Benzyltoluolen 6 in Gegenwart
von Saure. :

Schema 1. ﬁ
1 O enedecn

J,
Oroven) s

Chemisch induzierte Kernpolarisation

'H-CIDNP-Spektren, aufgenommen wihrend der Bestrahlung von Dibenzylketon
und von partiell deuterierten Dibenzylketonen in Cyclopentan, zeigen auBer den bereits
bekannten und in Abb. 1b deutlich sichtbaren polarisierten Linien des Ketons (E) und
13) p_S. Engel, J. Am. Chem. Soc. 92, 6074 (1970).

!4 H. Paul und H. Fischer, Helv. Chim. Acta 56, 1575 (1973).

15} W. K. Robbins und R. H. Eastman, J. Am. Chem. Soc. 92, 6077 (1970).
16) W. K. Robbins und R. H. Eastman, J. Am. Chem. Soc. 92, 6076 (1970).
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des Bibenzyls (A) im Bereich 4.8 < & < 6.3 schwichere Linien. Diese sind fiir Dibenzyl-
keton (a), [o,0,0',0-D, - (b), [4,4-D,]- (¢) und [3,3',5,5-D,]Dibenzylketon (d) in Abb. 2
wiedergegeben. Ihre chemischen Verschiebungen (Tab. 1) weisen auf olefinische Protonen
hin. Wir ordnen die Resonanzen den Protonen H,, Hg und H¢ der durch ap-Kopplung
entstehenden Semibenzole 3 und 7 zu und stiitzen diese Zuordnung durch folgende Befunde:

1. Bei Einsatz von [a,0,0',0'-D, | Dibenzylketon werden, wie erwartet, die H,, bei Einsatz
von [3,3,5,5-D,|Dibenzylketon die Hc zugeordneten Resonanzen nicht gefunden (vgl.
Abb. 2a, b und d). Deuterierung in a-, m- und p-Stellung dndert das Aufspaltungsmuster
in erwarteter Weise.

2. Die aus der Analyse von Linienlagen und Aufspaltungen nach 1. Ordnung folgenden,
in Tab. 1 zusammengestellten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
stimmen mit Werten Uberein, die fiir die Verbindungen 3 und 7 erwartet werden. Insbe-
sondere sind die chemischen Verschiebungen denen des unsubstituierten Semibenzols
10 #hnlich!”. Die Kopplungskonstanten sind gut mit denen planarer Butadiene'®
vertréglich, und schlieBlich findet die groBe ®J-Kopplung zwischen H, und Hy, ihr Analo-
gon im Carbokation %' 11.

HC HB HC HB
W X O >C§%
1a
/ Ha
OHc Hy Hp Hy DH. Hp
HC' HB'
3 7 10 1

3. Die Phasen der CIDNP-Nettoeffekte (Emission E fiir 3 H,, 3 Hg und 7 Hg, verstirkte
Absorption A fiir 3 H, 7 H, und 7 Hp) stimmen mit den Phasen {iberein, die man unter
Annahme der in Schema 1 dargestellten Bildungswege von 3 und 7 mit Hilfe der Kaptein-
Regeln 2? und den bekannten g-Faktoren und Aufspaltungsparametern der Radikale'¥
4 und 5 erhilt.

4. Eine Simulation der CIDNP-Effekte mittels eines bereits frither 2! 22! beschriebenen
Verfahrens unter Verwendung der NMR-Daten von Tab. 1, der bekannten Radikal-
parameter ') und der Annahme, daB die in Paar 2 aufgebaute und in 3 bzw. 7 beobachtete
Polarisation zu 67 bzw. 27%, die in Paar 8 aufgebaute und in 7 beobachtete Polarisation
zu 6% zum Gesamtspektrum beitrégt, liefert das in Abb. 3 dargestelite Spektrum. Es
stimmt im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten mit dem beobachteten Spektrum
(Abb. 2) iiberein. Geringfiigige Intensitdtsunterschiede sind dabei auf Vernachlédssigung
intensitdtsschwacher Linien bei der Simulation zuriickzufiihren.

'Y H. Plieninger und W. Maier-Borst, Angew. Chem. 75, 1177 (1963), Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
3, 62 (1964).

'8 C. Pascual, J. Meier und W. Simon, Helv. Chim. Acta 49, 164 (1966).

19) 4. A. Bothner-By und R. K. Harris, J. Am. Chem. Soc. 87, 3451 (1965).

20) R. Kaptein, J. Chem. Soc. D 1971, 732.

21 B. Blank, A. Henne und H. Fischer, Helv. Chim. Acta 57, 920 (1974).

22 B. Blank, A. Henne, G. P. Laroff und H. Fischer, Pure Appl. Chem. 41, 475 (1975).
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Abb. 2. Polarisierte ' H-NMR-Uberginge olefinischer Protonen von Semibenzolen wihrend der
Photolyse von Dibenzylketonen. a) Dibenzylketon, b) [a,0,o',o’-D,]Dibenzylketon, c) [4,4'-D,]-
Dibenzylketon, d) [3,3',5,5'-D, | Dibenzylketon

Tab. 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von Semibenzolen

3 7 10
5.9 482 4.68 4.65
g 6.28 6.14 63—
8¢ 5.7 5.66 5.5
3p 294
Jaa® (2)°
Jas x0 x0 (+1... 1)@
Jac x-15 x—1.5 (-09... —-1.5%
Jap -25 -30 (13.5))
Jac 10.1 10.4 (10...12)®
Joo -1.8 —1.8 ©0...=3®
Joo x4 x4

:’ Chemische Verschiebung in Cyclopentan gegen TMS. Einheit ppm.
' In Hz.

¢ Geschitzt aus der 2J-Kopplung von Ethylen 2%,

9 Geschiitzt aus den Kopplungskonstanten planarer Butadiene 2%,

¢ Nach Lit. !9,

23) L. M. Jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
in Organic Chemistry, 2. Aufl, Pergamon Press, Oxford 1969.
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Abb. 3. Simulierte CIDNP-Effekte olefinischer Protonen von Semibenzolen wihrend der Photo-
lyse von Dibenzylketonen. a) Dibenzylketon, b) [o,0,a,e-D, ] Dibenzylketon, ¢) [4,4-D, ] Dibenzyl-
keton, d) [3,3,5,5'-D,]Dibenzylketon

Bei nidherer Betrachtung der CIDNP-Effekte (Abb. 2, 3) fillt auf, daB offenbar nur die
ap-Dimeren 3 und 7 anhand ihrer polarisierten NMR-Uberginge nachgewiesen werden
konnen, wihrend die entsprechenden ao-Dimeren, die auch entstehen (s. unten), nicht
beobachtet werden. Wir fiihren dies darauf zuriick, daB die ao-Dimeren aufgrund ihrer
weniger symmetrischen Struktur wesentlich linienreichere NMR-Spektren aufweisen.
Dadurch werden bei gleicher Gesamtpolarisation die Einzellinien nicht mehr nachweisbar.

Es ist bekannt, daB Semibenzole siurekatalysiert unter Aromatisierung umlagern'”),
Wird die Photolyse von 1 in Cyclopentan in Gegenwart von Chlorwasserstoff durchgefiihrt,
so werden die Signale der Semibenzole 3 und 7 schwiicher, dagegen werden zusitzlich bei
8 = 3.91 und 3.84 die Methylenresonanzen von o- und p-Benzyltoluol beobachtet >4\
Fiir Chlorwasserstoff-Konzentrationen ¢ £ 10™2 M kénnen 3 und 7 nicht mehr nachge-
wiesen werden. Analoges Verhalten wird bei Bestrahlung von 1 in anderen aliphatischen
und aromatischen Losungsmitteln und bei Verwendung anderer Sduren gefunden. Im
Losungsmittel Benzol werden in Gegenwart von HCl auch die Methylresonanzen von
o- und p-Benzyltoluol bei § = 2.13 und 2.22 beobachtet.

Die Methylenresonanzen der Benzyltoluole zeigen eine ausgeprigte Multiplettstruktur
(J ~ 1.6 Hz), einen Multipletteffekt 2> vom A/E-Typ und geringe verstirkte Absorption.

24) Die Methylresonanzen iiberlappen stark mit denen des Losungsmittels und konnen deshaib
nicht beobachtet werden.
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Die Methylresonanzen haben ebenfalls Multiplettstruktur (J ~ 0.7 bzw. 1.0 Hz) und
weisen einen Multipletteffekt vom A/E-Typ auf. Diese Beobachtungen deuten darauf hin,
daB die Benzyltoluole aus den o- und p-Semibenzolen vom Typ 7, also aus Primérpro-
dukten der Kombination von Benzyl-Radikalen via Paar 8 entstehen. Den Benzyltoluolen
analoge Verbindungen als Produkte von 3 wurden nicht gefunden. Dies stimmt mit der
Erfahrung iiberein, daB Triplettradikalpaare wie 2 zwar zu starker Polarisation, jedoch
zu geringen Ausbeuten ihrer direkten Reaktionsprodukte fiihren.

Produktausbeuten

Die durch CIDNP wihrend der Reaktion nachgewiesenen Semibenzole kénnen nach
der Reaktion im NMR-Spektrum nicht gefunden werden, auch nicht bei Reaktionstempe-
raturen T < —30°C. Die GC-Analyse der Reaktionsprodukte von 1 bei Ausschlufl von
Séure liefert bei 40% Umsatz an 1 eine Ausbeute an Bibenzyl (9) von 98 + 1.5%, bezogen
auf das umgesetzte Keton. Daneben entstehen noch etwa 3%, Toluol und 1%, Phenylessig-
sdure 2. Toluol konnte als Disproportionierungsprodukt der Paare 2 und 8 gebildet
werden 2®), Aus Paar 2 entsteht bei der Disproportionierung auch Phenylketen, das mit
Spuren von Wasser Phenylessigsidure liefern konnte. Bei der Photolyse von Dibenzyl-
keton (1) in Gegenwart von Chlorwasserstoff bilden sich auBler Bibenzyl (9) die o- und
p-Benzyltoluole. Thre Ausbeute steigt mit wachsender HCI-Konzentration und erreicht
bei 7-1073m HCI einen Sittigungsgrenzwert von 19 + 2% des umgesetzten Ketons
(T = 30°C). Daraus ist zu schlieBen, daB bei Siurekonzentrationen ¢ & 7-1073m die
Semibenzole vollstindig abgefangen werden. m-Benzyltoluol wird bei diesen Bedingungen
nicht in nachweisbaren Mengen (~1% des umgesetzten Ketons) gebildet. Damit ist
ausgeschlossen, daB die siurekatalysierte Umlagerung von Semibenzolen zu Benzyl-
toluolen von Isomerisierungen der intermedidren protonierten Semibenzole begleitet ist,
und gesichert, daB3 die Ausbeuten der Benzyltoluole direkt die Ausbeuten der Semibenzole
angeben.

Tab. 2. Temperaturabhingigkeit der Ausbeutenverhiltnisse von o-Benzyltoluol (x0), p-Benzyl-
toluol (ap) und Bibenzyl (aa) bei der Photolyse von 1 in Gegenwart von HCI

T(°C) (a0 + ap)/aa ao/op T (°C) (a0 + ap)/oa ao/ap
—-18 0.11 0.79 +28 0.21 1.04
-9 0.16 0.81 +36 0.20 1.10
+2 0.18 0.90 +45 0.19 1.21
+12 0.20 097 +54 0.18 1.33
+20 0.20 0.96 +62 0.18 1.54

Bei verschiedenen Temperaturen bestimmte Verhiltnisse der Ausbeuten von o-Benzyl-
toluol (a0), p-Benzyltoluol (ap) und Bibenzyl (o) sind in Tab. 2 zusammengestellt. Offen-
bar hiingt insbesondere das Verhiltnis von ao- zu ap-Kopplung stark von der Temperatur
ab. Bei einer Auftragung des Logarithmus des ao/ap-Verhiltnisses gegen den Kehrwert der

2% Nachgewiesen als Methylester nach Reaktion mit Diazomethan.
26) F. A. Bickel und W. A. Waters, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 69, 312 (1950).
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absoluten Temperatur wird die in Abb. 4 dargestellte, stark gekriimmte Kurve erhalten.
Im Rahmen der MeBgenauigkeit der Ausbeuten (etwa 1% der Produkte) sind die darge-
stellten Ergebnisse von der Wahl des Losungsmittels und der eingesetzten Sdure (HCl oder
Benzolsulfonsdure, n-Dodecansulfonsidure, Trifluoressigsdure) unabhingig.

0
lll-:—’ \

04 4 \
AN

0 p {
™ L]
L
-0.24 .
\.
T— Iy
200 325 3.50 375 4.00-10%¢"

Abb. 4. Temperaturabhiingigkeit des Ausbeuteverhiltnisses von oo- und ap-Kopplungsprodukt

Nach Untersuchungen mehrerer Arbeitsgruppen® 27-2% ist die Termination von
Benzyl-Radikalen difussionskontrolliert, die Geschwindigkeit der Radikalreaktion zu den
aa-, ao- und ap-Kopplungsprodukten wird also durch den Transport der Radikale und die
Bildung von Radikalpaaren bestimmt. Wir finden nun eine starke Temperaturabhingig-
keit der Ausbeuteverhiltnisse der verschiedenen Reaktionsprodukte dieser Paare und
miissen daraus, dhnlich wie fiir die Termination des tert-Butyl-Radikals 3, folgern, daB
Terminationsgeschwindigkeit und Produktbildung durch unterschiedliche Faktoren
beeinfluBt werden. Als ein produktbestimmender Faktor kommt fiir Benzyl-Radikale die
Bildung sandwichartiger Radikalkomplexe in Frage, die Energiezwischenminima auf
der Reaktionshyperfliche darstellen, aufgrund ihrer Struktur Vorstufen der einzelnen
Produkte darstellen, sich ineinander umwandeln und dadurch ein thermisches Gleichge-
wicht erreichen. Zahradnik und Carsky3" haben die Wechselwirkungsenergie zweier
Benzyl-Radikale fiir verschiedene geometrische Anordnungen untersucht und festgestellt,
daB fiir intermolekulare Abstéinde groBer als etwa 3 A der Komplex 12 tiefere Energie
aufweist als die Struktur 13, wihrend bei kleineren Abstinden 13 energetisch begiinstigt
ist. 12 hat ein Energieminimum bei einem Abstand von 2.9 A.

12 13

2D R. D. Burkhart und R. J. Wong, J. Am. Chem. Soc. 95, 7203 (1973).

28 F. S. Dainton und R. J. Whewell, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 493,
29 J. P. Mittal und E. Hayon, Nature (London), Phys. Sci. 240, 20 (1972).

3% H. Schuh und H. Fischer, Int. J. Chem. Kinet. 8, 341 (1976).

31 R. Zahradnik und P. Carsky, Prog. Phys. Org. Chem. 10, 327 (1973).
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Daraus schlieBen die Autoren*") auf einen méglichen Weg zur Bildung des aa-Dimeren
Bibenzyl: Zuniéchst bei Annidherung der Radikale Bildung von 12, dann Rotation um die
durch die exocyclischen Positionen bestimmte Achse und Bildung von 9 aus 13. Eine
Verallgemeinerung dieses Konzepts zur Deutung der Produktverhiltnisse fithrt zur
Formulierung der in Abb. S skizzierten intermedidren Komplexe, aus denen aa-, ao- und
ap-Kopplung mdglich ist. In Abb. 5 sind alle Komplexe gezeichnet, die durch die Uber-
lappung von mehr als einem n-Zentrum entstehen. g gibt ihr statistisches Gewicht an.

aa-Komplexe E/p g

00 1
“)----\
<:§ S 0.0s01 | 2
) ‘\__..1'
P .
é \ oomo | 2

a@o -Komplexe

0.0764 4
0.0990 2
0.1065 4
0.1262 4
0.0144 2
0.1066 2

Abb. 5. Dimerisierungskomplexe von Benzyl-Radikalen. g = statistisches Gewicht

Nehmen wir nun an, daB diese Komplexe wie 12 Energieminima darstellen, geniigend
langlebig sind, um sich ineinander umzuwandeln und zu den entsprechenden Produkten
fiilhren (Hammond-Prinzip), so a8t sich die starke Temperaturabhéngigkeit des ao/ap-
Verhiltnisses zwanglos deuten, wenn mindestens ein ap-Komplex energetisch gegeniiber
den mit hohen statistischen Gewichten auftretenden ao-Komplexen begiinstigt ist. Dann
sollte namlich, wie beobachtet, das Verhiltnis von ao- zu ap-Kopplung mit steigender
Temperatur zunehmen. Eine einfache Hiickel-Rechnung, die die Wechselwirkung sich
iiberlappender Zentren i und k beriicksichtigt (8; = 0.1 ), liefert die in Abb. 5 angege-
benen Energien relativ zur Energie von 12. Tatsichlich weist einer der ap-Komplexe
eine tiefere Energie als die ao-Komplexe auf.
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Experimenteller Teil

'H-CIDNP-NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA 100 D Spektrometer und der friiher
beschriebenen 2! Bestrahlungsapparatur aufgenommen. Licht mit A < 295 nm wurde ausgefiltert.
Die intensivsten CIDNP-Signale der Semibenzole wurden bei einer Ketonkonzentration von
0.25 M in Cyclopentan gefunden. Alle Spektren wurden deshalb unter Verwendung dieser Konzen-
tration aufgenommen. — Gaschromatographische Trennungen erfolgten mit 35-m-Glaskapillar-
sdulen OV1 und Polyphenylether auf einem Gaschromatographen Carlo Erba Fractovap 2101
mit FID-Analyse und einem Integrator M-2 (Perkin-Elmer). Analysiert wurden bestrahlte Lésungen
mit einem Bibenzylgehalt von 1 —2% bei 128 °C Siulentemperatur. Die Retentionszeiten betrugen
fiir Bibenzyl 232 s, fiir 0-Benzyltoluol 238 s und fiir p-Benzyltoluol 245 s bei Verwendung der OV 1-
Sédule. Die Halbwertsbreiten waren 2 s. Absolute und relative Ausbeuten wurden durch Vergleich
der Fldchen unter den Detektorkurven der einzelnen Substanzen mit der Fliche bekannterMengen
von n-Tetradecan oder n-Nonylbenzol bestimmt, die den bestrahlten Losungen als interne Stan-
dards jeweils zugesetzt waren. Die zur Umrechnung von Flichen- auf Mengenverhiltnisse be-
notigten Korrekturfaktoren wurden in getrennten Experimenten an Proben bekannter Mengen-
verhiltnisse authentischer Substanzen ermittelt. — Zur Simulation der CIDNP-Signale wurde
das vorhandene Programm 2" zur Erhéhung der Speicherkapazitit V und zur Beriicksichtigung
heteronuklearer Kopplungen modifiziert. Die abgebildeten Spektren sind eine Superposition der
3000 intensivsten Linien.

Substanzen

[4-D] Phenylessigsiure: 10 g (46 mmol) 4-Bromphenylessigsiure wurden mit 5g wasserfreiem
Natriumcarbonat und 5 ml D,0 48 h auf 80°C erhitzt. Das Wasser wurde abgedampft, der Riick-
stand im Vakuumtrockenschrank bei 110°C und 1 Torr getrocknet, das Salz mit 10 ml 30proz.
NaOD-Lgsung in D,0 und anschlieBend mit so viel D,O versetzt, bis die Mischung eine breiige
Konsistenz hatte. Es wurden 6.0 g (92 mmol) Zinkstaub zugegeben. Die Reaktionslosung wurde
3 Tage unter Riickfluf} gekocht, nach dem Abkiihlen mit 500 ml Wasser verdiinnt und mit konz.
Salzsdure angesduert, die ausgefallene Carbonsidure mit Ether ausgeschiittelt, das Losungsmittel
abgedampft und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 6.0 g (94%), Schmp. 75°C. —
MS (70 eV): Die Carbonsdure war in 4-Stellung und zusiitzlich auch in a-Stellung deuteriert.
Der Gesamtdeuterierungsgrad betrug 64.4%.

[3,5-D; ] Phenylessigsiure: 9.0 g (60 mmol) 4-Aminophenylessigsiiure wurden mit 6 ml konz.
Salzsdure®? versetzt. Das iiberschiissige Wasser wurde abdestilliert. Es wurden 20 ml D,0 zu-
gegeben und die Losung 24 h unter RiickfluB gekocht. Das D,0O wurde anschlieBend abdestilliert.
Zwei weitere Austausch-Operationen wurden analog vorgenommen. Die deuterierte Séure wurde
mit 5.1 g (60 mmol) Natriumnitrit und 40 ml halbkonz. Salzsiure unter Eis + Kochsalz-Kiihlung
diazotiert. Die Diazoniumsalzlssung wurde unter starkem Riihren in eine eiskalte Losung von
20 g NaOH und 20 ml 20proz. Formaldehydlosung in 500 ml Wasser gegossen und iiber Nacht
stehengelassen. Die Losung wurde mit Ether extrahiert, der Ether nach Trocknen mit Magnesium-
sulfat abgedampft, der Riickstand mit CCl, geschiittelt, das Lésungsmittel abgetrennt und abge-
dampft und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (36%), Schmp. 72—73°C. —

32) R. G. Cooks, I. Howe, S. W. Tami und D. H. Williams, J. Am. Chem. Soc. 90, 4064 (1968).
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MS (70 eV): Die Carbonsiure war zweifach kerndeuteriert und zusitzlich auch in «-Stellung.
Der Gesamtdeuterierungsgrad betrug 61.5%.

Partiell deuterierte Dibenzylketone

Die Synthese von [4,4-D,]- und [3,3',5,5-D,]Dibenzylketon erfolgte nach Lit.*> aus den ent-
sprechenden Phenylessigsduren. Die Ketone wurden zweimal aus Pentan umkristallisiert.

[4.4-D, | Dibenzylketon: Ansatz: 3.0g (22 mmol) [4-D]Phenylessigsiure. Ausb. 1.4g (31%,
Lit.*¥ 41%), Schmp. 31 —32°C. — 'H-NMR (Cyclopentan): 3 = 3.53 s (2H), 7.01, 7.09, 7.15,
7.23 m (4H) AA'BB-Typ. — MS (70 eV): 90.3% Deuterierung.

[3,3',5,5-D4 ] Dibenzylketon: Ansatz: 2.0 g (14 mmol) [3,5-D,]Phenylessigsidure. Ausb. 840 mg
(28%, Lit.*¥ 41%), Schmp. 30—31°C. — *H-NMR (Cyclopentan): § = 3.53 s (2H), 7.06 m (2H),
7.13 m (1H). — MS (70 eV): 90.3% Deuterierung.

[0’ a'-D, ] Dibenzylketon: 2.1 g (10 mmol) 1 wurden mit 4 ml 7 proz. NaOD-Lésung in D,O
24 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde die wiBrige Phase abgetrennt, anschlie-
Bend das Keton noch dreimal wie beschrieben mit Natronlauge behandelt, nach Abtrennen der
Lauge der Riickstand in absol. Ether geldst, die Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet, der
Ether abdestilliert und der Riickstand zweimal aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (61%),
Schmp. 33—35.5°C (Lit. undeuteriert *® 30°C). — 'H-NMR (CCl,): 5§ = 7.11 m. — MS (70eV):
97.8% Deuterierung in o-Stellung.

Benzyltoluole: Die Vorschrift*¥ wurde wie folgt abgewandelt: 200 ml Benzol wurden unter
Riihren mit 4 g wasserfreiem Zinkchlorid und 1 g wasserfreiem Eisen(IIT)-chlorid versetzt. Tropfen-
weise wurden unter Riihren vorsichtig 100 mmol des entsprechenden a-Chlorxylols zugegeben.
Nach Abklingen der heftigen Reaktion wurde die Reaktionsldsung mit 300 ml 3 N HCI geschiittelt,
die organische Phase abgetrennt und die wiiBrige Phase noch zweimal mit je 50 ml Benzol ausge-
schiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Benzol
wurde im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Riickstand im Olpumpenvakuum fraktioniert.

o-Benzyltoluol: Ansatz: 14g (100 mmol) o-Chlor-o-xylol. Ausb. 40g (22%), Sdp. 112°C/
1 Torr, n3° = 1.5752. — 'H-NMR (CCl,): § = 2.20s (3H), 3.94 s 2H), 7.1 m (9H).

m-Benzyltoluol: Ansatz: 14 g (100 mmol) a-Chlor-m-xylol. Ausb. 4.5 g (25%), Sdp. 83 —85°C/
0.15 Torr, n3® = 1.5709. — 'H-NMR (CCl,): & = 2.27 s (3H), 3.87 s (2H),7.0 m (9H).

p-Benzyltoluol: Ansatz: 15g (81 mmol) a-Brom-p-xylol. Ausb. 5.1 g (35%), Sdp. 83—-85°C/
0.15 Torr, n3® = 1.5680. — 'H-NMR (CCl,): § = 2.26 s (3H), 3.86 s (2H), 6.97 s (5H), 7.10 m
(4H) AABB"-Typ.

33 C. D. Hurt und C. L. Thomas, J. Am. Chem. Soc. 58, 1240 (1936).
34 G. A. Olah und J. A. Olah, J. Org. Chem. 32, 1612 (1967).
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