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ZUSAMMENFASSUNG: 
Einige neue Bis( 1-phenylviny1)-Verbindungen (1 b, c und 2a-d) wurden aus den entspre- 

chenden Diacetylverbindungen und Phenylmagnesiumbromid dargestellt. Ihre IR-, NMR- 
und Massenspektren werden diskutiert. 

SUMMARY: 
Some new bis(1-phenylvinyl) compounds (lb, c and 2a-d) were prepared from the 

corresponding diacetyl compounds and phenyl magnesium bromide. Their IR, NMR 
and mass spectra are discussed. 

Einleitung 

Divinylverbindungen des Typs 1 und 2 sind anionisch nicht homopolymeri- 
sierbar. Sie enthalten in ihrem Molekul zweimal die funktionelle Gruppe 
des 1,l -Diphenylathylens und sollten wie dieses mit Elektronenubertragern 
und Carbanionen reagieren' 3), jedoch in bifunktioneller Weise. 

Fur 1,4-Bis( 1-phenylviny1)benzol (la) wurden Darstellung, Charakterisie- 
rung und Reaktion mit Elektronenubertragern im Sinne einer neuen Polykom- 
binationsreaktion schon fruher be~chrieben~'. 

Hier sol1 iiber die Darstellung und Charakterisierung einiger neuer Substan- 
Zen berichtet werden, die durch ein anderes Mesomerieverhalten und durch 
einen groReren Abstand der funktionellen Gruppen im Molekiil ein modifizier- 
tes Verhalten in der Reaktion mit Elektronenubertragern envarten lassen. 

*) Teil der Dissertation, Universitat Mainz 1974. 
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Folgende Verbindungen wurden dargestellt : 1,3-Bis( l-phenylviny1)benzol 
(lb), 4,4-Bis(l-phenylvinyl)biphenyl (lc), Bis[4-( 1 -phenylvinyl)phenyl]methan 
(h), 1,2-Bis[4-( 1-phenylviny1)phenyllathan (2b), 1,4-Bis[4-( 1 -phenylvinyl)phe- 
nyllbutan (2c) und l,lO-Bis[4-( 1-phenylviny1)phenylldecan (26). Die Verbin- 
dung l b  untefschiedet sich von dem fruher dargestellten la durch m-Substitu- 
tion des mittelstiindigen Benzolringes und die dadurch erzielte Unterbrechung 
der Mesomerie. In Verbindung lc ist dagegen die Mesornerie durch Einbau 
der 4,4-Biphenylylen-Gruppe erhoht. In den Verbindungen 2a bis 26 wird 
die Mesomerie durch Methylengruppen zwischen den beiden mittelstandigen 
Phenylengruppen unterbrochen, wobei mit zunehmender Zahl der Methylen- 
gruppen der Abstand der endstandigen funktionellen Gruppen ansteigt. 

Uber die Umsetzung der hier dargestellten Diphenylvinylverbindungen mit 
Elektronenubertragern wird in einer nachfolgenden Arbeit berichtet. 

Darstellung der Verbindungen 

Analog der Darstellung von la4) wurde das jeweilige Diketon 
H ,COC-X-COCH , im Molverhaltnis 1 : 2 mit Phenylmagnesiumbromid um- 
gesetzt. Das nach Hydrolyse entstandene Carbinol wurde durch Vakuumdestil- 
lation dehydratisiert. Aus der jeweiligen Hauptfraktion wurden die gewunsch- 
ten Substanzen nach mehrmaligem Umkristallisieren rein erhalten. In einigen 
Fallen waren die erzielten Ausbeuten relativ gering. Dies lag in den Darstel- 
lungs- und Aufarbeitungsverfahren begrundet. In allen Fallen muBte die Arbeits- 
weise gegenuber derjenigen fur die Darstellung von la abgewandelt werden, 
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um das Diketon mit der Grignard-Verbindung umsetzen zu konnen. So wurde 
bei der Darstellung der Grignard-Verbindung eine geringe Menge an Brom 
zugesetzt, um MgBrz zu bilden, das in den Grignard-Komplex eintreten kann 
und so seine Bildung sterisch erleichtert. AulJerdem wurde die Reaktionstempe- 
ratur erhoht und die Konzentration der jeweiligen Diacetylverbindung ernied- 
rigt. Bei der Darstellung sind es im wesentlichen zwei Faktoren, die die 
Ausbeute vermindern : erstens die erschwerte Bildung des sehr voluminosen 
bifunktionellen Grignardkomplexes und zweitens Nebenreaktionen, die bei 
der angewendeten hoheren Reaktionstemperatur eintreten konnen. Bei der 
Aufarbeitung verringert die hohe Temperatur der Vakuumdestillation die 
Ausbeute zusitzlich, indem sich ein Teil der Substanz im Sumpf zersetzt. 

Die verwendeten Diacetylverbindungen wurden, soweit sie nicht kauflich 
sind, durch Friedel-Crafts-Acetylierung aus den entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffen erhalten. 

Hierbei wurde ein von Korshuk’) beschriebenes Verfahren in abgewandelter 
Form benutzt. Um eventuelle Nebenreaktionen an der aliphatischen Kette 
der betreffenden Diacetylverbindungen zu vermeiden6), wurde als Losungsmit- 
tel Dichlorathan venvendet, das starker polar ist als der meist verwendete 
Schwefelkohlenstoff. 1,10-Bis(4-acetylphenyl)decan (3) wurde zum erstenmal 
dargestellt. 

Die f i r  die Darstellung der Diacetylverbindungen notwendigen a,o-Diphenyl- 
alkane wurden, soweit sie nicht kauflich waren, durch Wurtz-Fittig-Synthese 
nach einer Vorschrift ahnlich wie sie von Vun Alphen7) und Sirks” angegeben 
wird, dargestellt. 

Charakterisierung der dargestellten Verbindungen 

IR-Spektren 

Die IR-Spektren der Bis( 1 -phenylvinyl) (BPV)-Verbindungen sind einander 
sehr ahnlich. 



G. Lattermann und H. Hocker 

l b  zeigt die Banden der rneta-Substitution bei 805 und 700 m-'; die Banden 
der mono-Substitution und der Vinylidengruppe sind vergleichbar mit den 
Banden von la4). Die Spektren von l c  und l a  sind ebenfalls sehr ahnlich. 

In den Spektren der ubrigen BPV-Verbindungen 2a-d treten zusatzlich die 
Banden der Methylengruppen auf: im Bereich zwischen 2930 und 2860 cm-' 
die CH-Valenzschwingungen und im Bereich mischen 1465 und 1455 cm- 
die CH2-Deformationsschwingungen. Mit steigender Zahl an CHz-Gruppen 
wachst die Intensitat dieser Banden. 

Das IR-Spektrum von 3 ist denen der ubrigen Diacetylverbindungen sehr 
ahnlich, wobei es im Vergleich die starksten Banden fur die Methylengruppen 
aufweist; sie liegen bei 2925 und 2852cm- fur die CH-Valenzschwingungen, 
bei 1468 cm- ' fur die CHz-Deformationsschwingungen und bei 725 cm- 
fur die CH2-Rocking-Schwingungen. Die Banden der Carbonyl-Absorption 
befinden sich bei 1675 und 1272cm-', die der Methylgruppe bei 2925,2852 
und 1365 cm- '. 

N M R-Spektren 

Die Protonenresonanzen der BPV-Verbindungen sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Aus ihr wird ersichtlich, daf3 die Verschiebungen der Protonen des 
monosubstituierten Benzolrings, mit Ausnahme von lc, bei dem Wert des 
reinen Benzols (z = 2,73 ppm) liegen. Bei l c  bewirkt der zusatzliche Benzolring 
die Verschiebung nach tieferem Feld. Die Resonanzen des disubstituierten 
Benzolrings zeigen bei l b  keine Verschiebung nach hoherem Feld, wie 
dies bei la  der Fall war4). Das AB2M-System von l b  ergibt lediglich eine 
entsprechende Peakverbreiterung. Die Protonen der para-substituierten Ben- 
zolkerne in lc sind durch jeweils einen elektrophilen Phenylsubstituenten 
merklich zu tieferem Feld hin verschoben. Die Unterschiedlichkeit der p-Sub- 
stituenten ergibt das Multiplett eines AA'BB'-Systems. Fur 2a-d bewirken 
die nucleophileren Alkylreste eine Verschiebung zu hoherem Feld; auch 
hier bewirkt die Unterschiedlichkeit der p-Substituenten ein AA'BB'-System 
mit allerdings etwas geringerer Aufspaltung. Die chemische Verschiebung 
der Vinylidenprotonen zeigt, darj die verschiedenen Substituenten des einen 
Benzolkerns keinen groBen EinfluD mehr ausuben; lediglich der weitere 
Benzolkern in l c  bewirkt eine Verschiebung nach tieferem Feld und damit 
verbunden eine verstarkte Aufspaltung des AB-Systems. Die Werte fur die 
Resonanzen der verschiedenen Methylengruppen liegen bei umso hoherem 
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Feld, je weiter sie von den Benzolkernen entfernt sind. So sind auch z. B. die 
Methylenprotonen in a-Stellung zu umso hoherem Feld hin verschoben, je 
gro13er die Anzahl der benachbarten Methylengruppen ist. 

Im NMR-Spektrum von 3 findet man fur die aromatischen Protonen ein 
AA'BB'-System mit dem Zentrum bei 7 = 2,55 ppm, wobei die relative chemische 
Verschiebung zwischen den einzelnen Phenylprotonen, bedingt durch die 
groDere Unterschiedlichkeit der Substituenten deutlich starker ist als bei den 
BPV-Verbindungen. Die Methylprotonen treten bei z = 7,54 ppm in Resonanz. 
Die Methylenprotonen in a-Stellung zum Benzolkern zeigen ein Triplett bei 
z = 7,38 ppm, in P-Stellung ein Quintett bei z = 8,41 ppm, das uberlagert wird 
vom Signal fur die restlichen Protonen bei 8,74ppm. 

Die Verhaltnisse der durch Integration erhaltenen Linienintensitaten stim- 
men gut mit den berechneten Protonenverhaltnissen iiberein. 

Schmelzpunkt 

l b  ist eine olige Fliissigkeit. Im Vergleich hierzu hat la einen Schmelzpunkt 
von 137 "C. Dies steht in Ubereinstimmung rnit der Regel, daf3 bei den disubsti- 
tuierten Benzolen die Schmelzpunkte stets in der Reihe p >  o > m  abnehmeng). 
Die Schmelzpunkte der BPV-Verbindungen vom Typ 2 nehmen im untersuch- 
ten Bereich mit wachsender Methylenkette ab, wobei auch hier das bekannte 
Alternieren der Schmelzpunkte in den homologen Reihen aliphatischer Verbin- 
dungen auftritt : fur eine gerade Zahl von Methylengruppen ist der Schmelz- 
punkt jeweils hoher als fur eine ungerade Zahl (Tab. 4). Das gleiche gilt 
auch fur die jeweiligen Diacetylverbindungen (Tab. 2). 

Massenspektren 

In den bei einer Beschleunigungsspannung von 18 eV aufgenommenen Mas- 
senspektren der dargestellten Substanzen tritt der jeweilige Molekulpeak rnit 
relativ hoher Intensitat auf; bei lc, 2a und 2c ist er sogar der jeweils starkste 
aller vorhandenen Peaks. Dies 1aOt auf eine grol3e Stabilitat der Molekiile 
schliel3en. 

Neben den folgenden Fragmenten, die durch einfache Spaltreaktionen entste- 
hen, treten auch noch solche auf, die aus verschiedenen Umlagerungsreaktionen 
stammen. 
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P h =  0 
Experimenteller Teil 

Ausgangsprodukte: 1,4-Dibrombutan und 1,lO-Dibromdecan (von Merck-Schuchardt, 
Miinchen) wurden in Substanz bzw. als atherische Losung im Schiitteltrichter mit wenig 
Wasser gewaschen und iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren 
undggf. nach dem Abziehendes Athers wurde unter Zugabe einiger Kornchen Kaliumbro- 
mid iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert und die Hauptfraktion bei moglichst tiefer 
Temp. aufbewahrt. 

Acetylchlorid und Dichlorathan wurden iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. 
Aluminiumchlorid wurde im Morser moglichst fein zerstoflen, bevor es eingesetzt 

wurde. 
Diphenylmethan (von Merck-Schuchardt, Munchen), Dibenzyl (von Aldrich-Janssen, 

Diisseldorf) und p-Diacetyldiphenyl (von K & K Laboratories Serva, Heidelberg) wurden 
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die iibrigen Losungsmittel und Ausgangssubstanzen 
wurden wie friiher beschrieben gereinigt4). 

1,4-Diphenylbutan (DPB) und 1,lO-Diphenyldecan (DPD) wurden in ahnlicher Weise 
wie von Van Alphen') und Sirks') angegeben dargestellt. Die Wurtz-Fittig-Reaktion wurde 
unter Stickstoff ausgefuhrt. Bei Beginn des Zufropfens der Halogenverbindungen wurde 
kurz erwarmt und dann wahrend der gesamten Eintropfzeit mit Eiswasser gekiihlt. 
Nach dem Ende des Eintropfens wurde 2 h auf dem Wasserbad erhitzt. 
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DPB: Schmp. 52°C (Athanol), Ausb.: 59% (Reinsubstanz); DPD: Wurde durch zweima- 
lige Fraktionierung in einer Barchit-Apparatur (Firma Normag) unter Stickstoff erhalten. 
Sdp.,,,, 152”-154”C (viskose, farblose Fliissigkeit). Ausb. : 30% (Reinsubstanz). 

Darstellung der Diacetyluerbindungen: Bis(4-acetylphenyl)methan, 1,2-Bis(4-acetylphe- 
nyl)athan, 1,4-Bis(4-acetylphenyl)butan und 1 ,IO-Bis(4-acetylphenyl)decan wurden ahnlich 
einer Vorschrift von Korshak5) dargestellt. Die Konzentrationsverhaltnisse und die Ergeb- 
nisse sind Tab. 2 zu entnehmen. 

Die Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. Beim Ausschutteln der vereinigten 
organischen Phasen mit Natronlauge und anschliel3end mit Wasser ist darauf zu achten, 
daB die organische Phase geniigend Benzol enthalt, damit sie sich besser oberhalb der 
waBrigen Phase absetzen kann. Die Rohsubstanzen wurden, eventuell unter Aufkochen 
mit Aktivkohle, umkristallisiert. 3 wurde zum erstenmal dargestellt : 

C26H3402 (378,531 Ber. C 82,49 H 9,05 
Gef. C 82,35 H 8,83 

Darstellung der Bis(l-phenyluinyl)-I/erbintfungen: Sie erfolgte analog wie fur la  beschrie- 
ben4). Bei der Darstellungdes Phenylmagnesiumbromids wurdedem Ansatz zusatzlich 1 cm3 
Brom zugefiigt. Die Reaktion der Diacetyl- mit der Grignard-Verbindung wurde bei 
Raumtemp. ausgefuhrt. 

Die Fraktionierung der Reaktionsprodukte geschah in einer Barchitapparatur (Fa. 
Normag). 

Die Mengenverhaltnisse der Ausbeuten sind in Tab. 3 angegeben. 
In Tab. 4 sind die Siedepunkte, Schmelzpunkte und Elementaranalysen zusammen- 

Das fliissige l b  wurde bei tiefer Temp. unter Stickstoff aubewahrt. 
gestellt. 

Herrn Prof. Dr. W Kern danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Der Deutschen 
Forschungsgemeinscha~ danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung. 
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