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Peter Bergmann 1) und Heinz Paul 

Zur Synthese gemischter Hexa-hetaryl-aryl-benzole und 
ahnlicher Verbindungen 

Aus dem 11. Chernischen lnstitut der Hurnboldt-Universitat zu Berlin 

(Eingegangen am 20. August 1966) 

4 
Die klassische Dien-Synthese hocharylierter Kohlenwasserstoffe aus Cyclonen und Tolan 
wird auf heterocyclisch substituierte Cyclone bzw. Cyclon-hydrate ubertragen und in der 
Kornbination mit Phenyl-pyridyl-acetylen zur Synthese von gemischt hexasubstituierten 
Hetaryl-aryl-benzolen 5 und ahnlichen hocharylierten Systernen angewandt. 

4 

Die wegen ihrer grorjen thermischen Stabilitat wertvollen hocharylierten Aromaten 
sind noch wenig untersucht worden ; insbesondere fehlen Zusammenhange zwischen 
Struktur und Stabilitat 2). Auch quantenchemische Berechnungen an diesen Systemen 
stiel3en auf Schwierigkeiten. 

Zum Vergleich rnit Hexaphenylbenzol waren analoge Verbindungen erwunscht, 
in denen die Arylreste teilweise durch Hetarylreste ersetzt waren. Die bekannte Syn- 
these von Dilthey und Hurtig3) - Reaktion von Tetracyclon (3f) rnit Tolan (4a) unter 
Abspaltung von CO - wurde daher auf solche Ausgangsstoffe ubertragen, die an 
Stelle von Phenylresten zum Teil heterocyclische Reste tragen. Dazu versuchten wir, 
die elegante Synthese von 31 durch alkalische Kondensation von Benzil rnit Dibenzyl- 
ketons auf verschiedene Heterobenzile zu ubertragens). Gemischt hetaryl-aryl-sub- 
stituicrte Tetracyclone sind bisher unbekannts). 

Die Kondensation von a-Pyridil(1 a) rnit Dibenzylketon in Athanol liefert eine tief- 
rotgefarbte Reaktionslosung, aus der sich beim Erkalten 2.5-Diphenyl-3.4-di-[pyridyl- 
(a)]-cyclopentenolon (2a) als farbloses Kristallisat abscheidet (IR-Spektrum: v CO 
1713/cm; Y OH 3370/cm)7). Beim Schmelzen geht 2a irreversibel in ein tiefrotes, nicht 
kristallines Produkt uber, aus dem sich das entsprechende Cyclopentadienon (3a) 
jedoch nicht in Substanz isolieren lieB. DaB aber in der Schmelze von 2a das Hetero- 
tetracyclon 3a zumindest in situ gebildet wird, beweisen die direkten Reaktionen rnit 
4a oder Phenyl-[pyridyl-(2)]-acetylen (4b), die unter Eliminierung von Kohlenmonoxid 

1) Teil d. laufenden Dissertat. P. Bergmann, Hurnboldt-Univ. Berlin 1967. 
uber unsere Untersuchungen in dieser Hinsicht wird gesondert berichtet werden. 
W. Dilthey und G. Hurtig, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 495 (1934). 
W. Dilthey und F. Quint, J. prakt. Chern. 128, 139 (1930). 
P. Bergmann, Diplomarb., Hurnboldt-Univ. Berlin 1962. 
M. A. Oglinruso, M G. Romanelli und E. I. Becker, Chem. Reviews 65, 261 (1965). 
Analyse, Mol.-Gew. und IR-Spektrum beweisen, daB in 2a kein Diels-Alder-Dimeres von 
3a vorliegt. 
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zum 1.2.3 .4-Tetraphenyl-5.6-di-[pyridyl-(2)]-benzol (5a) und 1.2.4-Triphenyl-3.5.6- 
tri-[pyridyl-(2)]-benzol(5d) fiihren. Bei der Synthese der stellungsisomeren Dipyridyl- 
tetraphenylbenzole kann man sich den schwierigen Weg iiber die Dipyridylacetylene 
sparen, wenn man 3f direkt mit den isomeren Dipyridylathylenen regieren lafit. 
l-[Pyridyl-(2)]-2-[pyridy1-(4)]-athylen (6a) und l-[Pyridyl-(3)]-2-[pyridyl-(4)]-athylen 
(6b) kondensieren mit 3f unter Decarbonylierung und Dehydrierung zu 5 e  und 5f. 
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Bei der Reduktion von 2a mit Zink und Eisessig wird das Cyclopentenon 7 gebildet, 
das im IR-Spektrum bei 1740/cm die Bande einer nicht in Konjugation befindlichen 
Carbonylfunktion aufweist. 7 konnte eventuell auch durch Kondensation von a- 
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Pyridoin mit Dibenzylketon gebildet werden, aber offenbar ist hier durch die starke 
Chelatisierung des a-Pyridoins die Elektrophilie der Athen-C-Atome so stark ver- 
mindert, dal3 es nicht mehr zur Kondensation kommt. 

Phenyl-[pyridyl-(2)]-glyoxal (1 b) kondensiert rnit Dibenzylketon zum Cyclopen- 
tenolon 2b, wobei man von den moglichenIsomeren 2bB den Vorzug vor 2b A geben 
konnte, da nach dem IR-Spektrum in 2b eine wesentlich starker ausgepragte Wasser- 
stoffbruckenbindung als in 2a  vorliegt, die in 2b B einem bevorzugten Sechsring an- 
gehoren wiirde. Die Hydroxylbande liegt fur 2b bei 2975/crn, wahrend sie fur 2a mit 
3370/cm auf normale innerrnolekulare Bindungen und fur Tetraphenylcyclopentenolon 
mit 3560/cm auf eine freie Hydroxylgruppe hinweist. Die Diels-Alder-Reaktion von 
2b mit 4a ergibt das Pentaphenyl-[pyridyl-(2)]-benzol (5b), das wir auch aus 3f bzw. 
dem Tetraphenylcyclopentenolon rnit 4b erhielten. 

Im Gegensatz zu den genannten pyridylsubstituierten Glyoxalen kondensieren die 
1 .ZDiketone Phenyl-[thienyl-(2)]- und Phenyl-[pyrrolyl-(2)]-glyoxal sowie FuriL(2.2’) 
(1 c - e) mit Dibenzylketon unter gleichen Bedingungen direkt zu den Cyclopentadie- 
nonen 3c- e. Das braunrote 2.4.5-Triphenyl-3-[thienyl-(2)]-cyclopentadienon (3c) 
bildet beim Schmelzen rnit 4a unter Abspaltung von Kohlenmonoxid Pentaphenyl- 
[thienyl-(2)]-benzol (5 c). 

Tab. 1. Umsetzungen einiger Cyclone rnit Tolanen (4a bzw. 4b) 

Ausgangs-Cyclon Produkt Nr. der Verbindung 

3g. Phencyclon 

3h. Acecyclon 

8a: R = C6HS 

8b: R = 2’-C5H4N 

Die kondensierten Cyclopentadienone Phen- bzw. Acecyclon 8) (3 g, h), wie auch 
2.5-Diphenyl-3.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-cyclopentadienon (3i) und 3.3’-[Oxydi-p- 

8)  W. Dilthey, S .  Henkels und A .  Schafer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 974 (1938). 
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phenylen]-bis-[2.4.S-triphenyl-cyclopentadienon-(l)] (3j), ein Vertreter aus der Reihe 
der Bis-tetracyclone, kondensieren mit 4a oder 4b zu den Verbindungen 8-10 bzw. 
12. Die in der Strukturformel von 12 gewahlte Anordnung ist willkurlich; die Frage, 
ob  der Pyridinkern in 3’- oder 4‘-Stellung des Terphenylylathers addiert wird, ist noch 
offen. 

Der Reaktion von 3f mit 1.4-Bis-phenylathinyl-benzol (4c) entsprechend, die zum 
2’.3’.5’.6’.2”’.3”’.5”’.6”’-Octapheny~-quinquephenyl fiihrt 9), reagieren 2a, 3h und 3i 
mit 4c zu den entsprechenden Quinquephenylen 11 a- c. 2b, 3c und 3g scheinen n i t  4c 
ahnlich zu reagieren, die definierten Quinquephenyle konnten jedoch bisher noch 
nicht gefaRt werden. 

a, 3h, 31 + C6H5-C-C-C6H4-C~C-C6H5 - 
4c 

I l a - c  
1.8 - Naphthylen 

Die durch Diels-Alder-Keaktion zuganglichen hexasubstituierten Hetaryl-aryl- 
benzole 5a- d sind samtlich farblose bis schwach rotliche, hochschmelzende Sub- 
stanzen, deren Elektronenspektren dem des Hexaphenylbenzols stark ahneln. Hexa- 
phenylbenzol besitzt, analog zum Biphenyl lo), ein Absorptionsmaximum bei 247 nm. 
Der molare Extinktionskoeffizient liegt in Tetrahydrofuran bei 33 1 103 (Lit. 11) : 
56.8‘103). Moglicherweise ist die Verschiedenheit der Losungsmittel der zitierte 
Extinktionskoeffizient wurde in Dichlorathan bestimrnt - fiir die erhebliche Differenz 
der Extinktionen verantwgrtlich. Die pyridylsubstituierten Benzole 5a, 5 b und 5d 
wie auch das Thienylbenzol5c weisen gleichfalls Maxima bei 248 nm auf, ihre rnolaren 
Extinktionen sind aber etwa doppelt so groD wie jene des Hexaphenylbenzols. Die 
weitreichende Ahnlichkeit der verglichenen Elektronenspektren, bei denen kaum eine 
Verschiebung der Absorptionsmaxima beobachtet wird, deutet darauf hin, da5 sich 
sowohl die optischen Eigenschaften als auch die damit verknupften sterischen Be- 
sonderheiten des Hexaphenylbenzol-Molekiils in den neuen Heteroanalogen nahezu 
unverlndert wiederfinden. Im Hexaphenylbenzol sind die sechs substituierenden 

9) W. Ried und K.-H. Bonninghausen, Chem. Ber. 93, 1769 (1960). 
10) A. E. Gillam und D. H. Hey, J. chem. SOC. [London] 1939, 1170. 
11) E. 1. Becker und M .  A .  Ogliuruso, J. org. Chemistry 30, 3354 (1965). 
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Phenylkerne bekanntlich nahezu orthogonal zum zentralen Benzolkern orientiert, so 
da13 Versuche zur Berechnung der Iangstwelligen Bande auf der Basis eines durch- 
konjugierten Systems bisher nicht erfolgreich warenl2). 

Tab. 2. Absorptionsmaxima hetarylsubstituierter Benzolderivate (in nm) 

Hexaphenyl- 247 
benzol 

5 b  247 
5 a  249 
5 d  245 
5 c  247 
8 a  289 
8 b  288 
9a 328 
9 b  3 28 

10a 25 1 
10 b 250 

33.103 

52.5.103 
52.5.103 
52.5.103 
48.103 
60.2.103 
63.9.103 
8.103 
14.103 
38.7.103 
35.6.103 

208 

<200 
213 
212 

(200 
220 
220 
295 
296 
224 
222 

75.103 

1 1.7.104 
11.4.104 

76.9.103 
80.103 
33.9.103 220 
38.7.103 238 
92.103 210 
85.4.103 

72.2.103 
60.2.103 
48.103 

Beschreibung der VersuchelJ) 

2.5-~iphenyl-3.4-di-[pyridyl-(2)]-cyclopenten-(4)-01-(3)-on-(l) (2a): 2.0 g 1 a (10 mMol) 
werden mit 2.5 g Dibenzylketon (etwa 10 mMol) in 40 ccm Athano1 zum Sieden erhitzt. Zu der 
geruhrten, siedenden Losung gibt man 4 ccm einer Losung von 10 g KOH in 40 ccm Athano1 
oder 4 ccm einer 10-proz. Losung von Tetraathylammoniumhydroxid und halt 20 Min. am 
Sieden. Nach dem Erkalten wird der gebildete Kristallbrei abgesaugt, dreimal mit wenig 
Athanol gewaschen und daraus umkristallisiert. Man erhalt 2.5-3.0 g 2a in feinen, farblosen 
Nadeln; Schmp. 186"; Ausb. 63-73 %. 

C27H20N202 (404.5) Ber. C 80.18 H 4.98 N 6.92 
Gef. C 79.95 H 5.11 N 7.05 
Mo1.-Gew. 386 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-di-[pyridyl-(2)]-benzol (5s): 0.4 g 2a (1 mMol) bringt man zum 
Schmelzen und erhitzt die tiefrote Schmelze nach Zusatz von 1.8 g Tolun (4a) (10 mMol) im 
Metallbad 3 Stdn. auf 190". Dabei ist eine feine, sehr geringe Gasentwicklung zu beobachten. 
Nach dem Abkuhlen wird dreimal mit je 10-15 ccm Benzol ausgekocht. Man erhalt 5 a  als 
farbloses, benzolunlosliches Pulver; Ausb. 0.35 -0.40 g (70-80 yo). Aus Dimethylformamid 
Schmp. 455", a b  420" zunehmende Dunkelfarbung. 

C40H28N2 (536.7) Ber. C 89.51 H 5.26 N 5.22 Gef. C 89.57 H 5.32 N 5.62 

12) C. Duculot, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 242, 2641 (1956). 
13) Die Schmelzpunkte wurden im Schwefelsaureapparat bzw. im Metallblock unter Zuhilfe- 

nahme eines Quecksilbereinschlufithermorneters bestimmt und sind nicht korrigiert. Die 
IR-Spektren wurden mit dem UR 10 (VEB Carl Zeiss Jena), die UV-Spektren von Hexa- 
phenylbenzol und 5a-d mit einem Cary-Spektrophotometer, von 8-10 mit dem Spek- 
trophotometer C F  4 von Optica Milano aufgenommen, und zwar an  I k 4 m  Losungen in 
Tetrahydrofuran. 
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1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tri-[pyridyl-(2)]-benrol (5d) : 2.0 g 2a (5 mMol) bringt man zum 
Schmelzen und erhitzt die tiefrote Schmelze rnit 1.8 g Phenyl-[pyridyl-(2)]-acetylen 14) (4b) 
(10 mMol) auf etwa 200'. Nach 10 Min. beginnt eine kraftige Gasentwicklung, die nach 
30 Min. beendet ist. Das Reaktionsgut wird rnit 50 ccm k h a n o l  und 20 ccm Benzol ausge- 
kocht. Ausb. 0.9 g (36%); Schmp. 468-470" (aus Dimethylformamid). 

C39H27N3 (537.7) Ber. C 87.11 H 5.06 N 7.83 Gef. C 87.14 H 4.84 N 7.89 

2.5-Diphenyl-3.4-di-[pyridyl-(2)I-cyclopenten-13)-on-(I) (7): 1 .O g 2a (2.5 mMol) lost man 
in 20 ccm Eisessig in der Siedehitze und gibt ZLI der dunkelroten Losung 0.6 g Zinkstaub. 
Nach etwa 20 Min. ist die LSsung entfarbt. Es wird sofort heiB filtriert, das Reaktionsprodukt 
im Eisbad auskristallisiert, die resultierenden, farblosen Kristalle werden abgesaugt und mehr- 
mals aus Xthanol/Wasser (1 : 2) umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (80%); Schmp. 144". 

C27H2oN20 (388.5) Ber. C 83.46 H 5.24 N 7.22 Gef. C 83.10 H 5.83 N 7.45 

2.4.5-Triphenyl-3-[pyridyI-(2/J'-cyclopenten-(2)-ol-(4/-on-(I) (2b) : 2.1 g Phenyl-[pyridyl- 
(2)1-glyoxaZ*s) (1 b) (10 mMol) werden rnit 2.1 g Dibenzylketon (10 mMol) in 30 ccm absol. 
Athanol unter Ruhren zum Sieden erhitzt und portionsweise mit 2.5 ccm einer 10-proz. 
Losung von Tetraathylammoniumhydroxid in 2.5 ccm k h a n 0 1  versetzt. Die sich sofort tief- 
rot farbende Lbsung wird noch 1.5 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das uber Nacht 
im Kiihlschrank auskristallisierte, rosafarbene 2 b wird abfiltriert, mit Xthanol gewaschen und 
aus 400 ccm absol. Athano1 umgelost. Ausb. 2.2 g ( 5 5 % ) ;  Schmp. 138-140'; IR:  v C 0  1710; 
vOH 29751cm. 

CzsHzlN02 (403.5) Ber. C 83.34 H 5.24 N 3.47 Gef. C 82.87 H 5.81 N 3.08 

Penraphenyl-[pyridyl-(2) I-benzol(5 b) : 0.8 g 2 b (2 rnMol) werden zum Schmelzen gebracht 
und mit 1.8 g 4 a  (10 mMol) versetzt. Nach Beendigung der sofort einsetzenden, krlftigen 
Gasentwicklung wird das erkaltete, feste Reaktionsprodukt zweimal rnit je 50 ccm Benzol 
ausgekocht. Ausb. 0.88 g (82%); Schmp. 455". 

C41H29N (535.7) Ber. C 91.93 H 5.46 N 2.62 Gef. C 92.03 H 5.46 N 2.70 

Die gleichartig gefuhrte Kondensation von 3f rnit 4 b  liefert ebenfalls 5b. Die Identitat 
wurde durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum bewiesen. 

J.2.3.4-Tetraphenyl-5-~pyridyl-/2)1-6-lpyridyl-/4)/-benzol (5e) bzw. 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
5-[pyridyl-(3)]-6-[pyridyl-(4) I-benzol (5f): 1.8 g 6 a  bzw. 6b (jeweils 10 mMol) werden rnit 
3.8 g 3f (10 mMol) direkt verschrnolzen und langsam auf 200" erhitzt. Unter geringer Gas- 
entwicklung bildet sich im Verlauf von 20 bzw. 16 Stdn. aus der Schmelze ein fester Kuchen, 
der zerstoBen und zweimal rnit je 20 ccrn Benzol ausgekocht wird. Man erhalt 3.7 g 5e (69 %) 
als farbloses Kristallisat. Schmp. 419" (aus Dimethylformamid). 

C40HzaNz (536.7) Ber. C 89.51 H 5.26 N 5.22 Gef. C 89.32 H 5.17 N 5.68 
5f bildet gleichfalls farblose Kristalle. Ausb. 2.7 g (50%); Schmp. 425" (aus Dirnethyl- 

forrnamid). 
Gef. C 89.12 H 5.29 N 5.51 

2.4.5-Triphenyl-3-[thienyl-(2)J-cyclopenfadien-/2.4) -on- ( I )  (3c) : 2.2 g Phenyl-[ thienyl-(2) I- 
glyoxall6) (lc) und 2.1 g Dibenzylkeron (jeweils 10 mMol) lSst man in 50 ccm Athanol und 
gibt zur siedenden Losung 6 ccm einer 10-proz. Losung von Tetraathylammoniumhydroxid. 

14) G. Scheuing und L. Winterhalder, Liebigs Ann. Chem. 413, 135 (1929). 
15)  C. A. Buehler, J. 0. Harris und W. F. Arendale, J. Amer. chem. SOC. 72, 4953 (1950). 
16) J. H. Bid, E. P. Spengeler, H. A. Leiser, J. Homer, A. Drukker und H. L. Friedman, 

J. Amer. chem. SOC. 77, 2250 (1955). 
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Die sofort tiefbraun gefarbte Losung wird noch 5 Min. zum Sieden erhitzt und der uber Nacht 
ausgefallene Kristallbrei aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (37 %); Schmp. 
171-173". 

C27HlsOS (390.5) Ber. C 83.04 H 4.64 Gef. C 82.19 H 4.83 

Pentuphenyl-fthienyl-(2)/-benzol(5c): 2.0 g3c(etwa 5 mMol) werdenmit 1.8 g 4 a  (I0 mMol) 
zur Schmelze gebracht und eine Stde. bis zur Beendigung der Gasentwicklung uber den Schmp. 
erhitzt. Der rtjtliche Schmelzkuchen wird mit 30 ccm Benzol ausgekocht und aus etwa 500 ccm 
Benzol umkristallisiert. Man erhalt 1.6 g 5c (64 %) als rotlich gefarbtes Pulver, Schmp. 435". 

CeH28S (540.7) Ber. C 88.85 H 5.22 S 5.94 Gef. C 88.69 H 5.32 S 5.68 

2.4.5-TriphenyI-3-~pyrrolyI-(2)l-cyclopentadien-(2.4)-on-(l) (3d) : 2.0g Phenyl-[pyrrolyl-(2)]- 
glyoxall7) (Id) und 2.1 g Dibenzylketon (jeweils 10 mMol) werden in 60 ccm absol. Athanol 
zum Sieden erhitzt und unter Stickstoff mit 5 ccm einer 10-proz. Lbsung von Tetraathylam- 
moniumhydroxid versetzt. Im Verlauf von 2 Stdn. nimmt die Losung eine sich standig ver- 
tiefende Rotfarbung an. Die nach dem Erkalten im Kuhlschrank anfallenden glanzend schwar- 
Zen Kristalle werden in Benzol an neutralem Aluminiumoxid chromatographiert. Benzol/ 
Essigesterlkhanol (6 : 3 : 1) eluiert 3d in kupferroten Kristallen, die aus Benzol/Petrolather 
(30-50") umgefallt werden. Ausb. 0.8 g (20%); Schmp. 158-160"; IR:  vC0  1695/cm. 

Gef. C 86.36 H 5.78 N 3.91 C27H19NO (373.4) Ber. C 86.84 H 5.13 N 3.75 

2.5-Diphenyl-3.4-di-[furyl-(2)l-cyclopentadien-(2.4)-on-(I) (3e): 4.7 g FuriI-(2.2')18) (le) 
und 5.2 g Dibenzylketon (jeweils 25 mMol) werden in 80 ccm absol. k h a n o l  zum Sieden er- 
hitzt. Nach der Zugabe von 25 ccm 10-proz. Tetraathylammoniumhydroxid-Losung farbt 
sich die Mischung rotviolett. Das nach der Kristallisation im Kuhlschrank anfallende rohe 3e 
wird aus Benzol/Petrolather (30-50") urngefallt und liegt dann als rotbraunes Pulver vor. 
Ausb. 3.5 g (44%); Schmp. 140-150" (firs.); IR: vC0 1708/cm. 

C ~ ~ H 1 6 0 3  (364.4) Ber. C 82.40 H 4.43 Gef. C 82.40 H 5.15 

1.2.4-TriphenyI-3-[pyridyl-(2)I-triphenylen (8b); 7.8.10-TriphenyI-9-[pyridyl-(2)]-fluoran- 
then (9 b) und I .2.5-TriphenyI-3.4-bis-[4-methoxy-pheny~]-6-[pyridyl-(2)]-benzol (10 b) : Je 
10 mMol 3g, 3 h  bzw. 3i  werden mit 2.7 g 4 b  (15 mMol) auf dern Metallbad vorsichtig zum 
Schmelzen gebracht und 5 -6  Stdn. bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 200-220" 
erhitzt. Die festen Reaktionsprodukte werden zerstoRen, 3-Smal rnit je 30-50 ccm Benzol 
ausgekocht und die nahezu farblosen Diels-Alder-Addukte aus Dimethylformamid oder 
Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhalt 2.3 g 8 b (43 %) in blaRgelben Kristallen; Schmp. 
280". 

C41H27N (533.7) Ber. C 92.27 H 5.10 N 2.63 Gef. C 92.05 H 5.40 N 2.67 

9 b  bildet griinlich-gelbe Kristalle. Ausb. 2.8 g (54%); Schmp. 334-335". 
C39H25N (521.8) Ber. C 92.28 H 4.96 N 2.70 Gef. C 92.27 H 5.13 N 2.84 

10b wird als farbloses Kristallisat erhalten. Ausb. 3.9 g (67%); Schmp. 283". 
C43H33N02 (595.7) Ber. C 86.69 H 5.58 N 2.35 Gef. C 87.49 H 6.05 N 2.60 

1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-bis~[4-mefhoxy-phenyll-benzol (lOa) : 4.5 g 3i  (10 mMol) werden 
mit 3.6 g 4a (20 mMol) wie oben umgesetzt. Man erhalt 3.8 g 10a (64%) als farbloses Pulver. 
Schmp. 274-275" (aus Dimethylformamid). 

C44H3.402 (594.8) Ber. C 88.82 K 5.76 Gef. C 89.64 H 5.78 

17) T. S. Gardener, E. Wenis und J.  Lee, J. org. Chemistry 23, 823 (1958). 
18) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 211, 218 (1882). 
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2'.4'.2"'."'-Tetrapheny1-5'.6'.4"'.5'''-tetra-[pyridy1-(2)]- I .  1': 3'. I": 4". 1'": 3"'. I""-quinque- 
phenyl (11 a) so wie 2'.4'.2"'.6"'-Tetraphenyl-diacenaphtho[l,2-e': 1'.2'-d''']-I,l': 3'. I": 4".1"': 
3"'. I""-quinquepheti.vI (11 b) und 2'.4'.2"'.6"'-Tetraphenyl-5'.6'.4'".5"'-tetrakis-/4-melhex)..- 
phenyl]-l.l':3'.1":4".1"':3"'.I""-quinquephenyl ( l lc) :  Jeweils 6 mMol 2a, 3h bzw. 3i wer- 
den mit 1 .O g 1.4-Bis-phetiylathinyl-benzol~9) (4c) (etwa 3 mMol) direkt verschmolzen. Zwi- 
schen 220 und 260" beginnt die Schmelze erst langsam, dann kraftig Gas zu entwickeln. 
Nach 1 -2stdg. Reaktionsdauer werden die zerstol3enen Schmelzen mit je 30 ccm Benzol aus- 
gekocht und aus Dimethylformamid, Benzol oder Nitrobenzol umgelost. Man erhalt 1.9 g 
11 a (32%) als schwachgraues Pulver; Schmp. 488-490' (aus Dimethylformamid). 

C~ .+HSON~ (995.2) Ber. C 89.31 H 5.06 N 5.63 Gef. C 88.53 H 5.72 N 5.67 

11 b bildet ein schwach griinliches Pulver. Ausb. 2.0 g (37 x); Schmp. 434" (aus Dimethyl- 
formamid). 

C74H46 (935.2) Ber. C 95.04 H 4.96 Gef. C 94.91 H 5.12 

11 c fallt als farbloses Pulver an. Ausb. 2.0 g (30 %); Schmp. 419 -420" (Zers.) (aus Dimethyl- 
formamid). 

C82H6204 (1 1 1  1.4) Ber. C 88.62 H 5.26 Gef. C 88.40 H 5.72 

Bis-[2'.3'.6'-triphenyl-5'-(pyridyl-(2))-p-terphenylyl-(4)]-ather (12): 0.8 g 3j  20)  (1 mMol) 
werden mit 1.8 g 4b (10 mMol) 2 Stdn. auf 190-200' erhitzt. Das Rohprodukt wird auf Ton 
abgepreDt und viermal mit je 30 ccm Benzol ausgekocht. Ausb. 0.55 g (50%); Schmp. 451". 

C82H56N20 (1085.4) Ber. C 90.65 H 5.20 N 2.58 Gef. C 89.89 H 5.29 N 2.42 

19) W. Ried und A.  Urschel, Chem. Ber. 91, 2459 (1958); W. Ried, A. Urschel und H.-J. 

20) M. A. Ogliaruso, L. A. Shadoff und E. I. Becker, J. org. Chemistry 28, 2725 (1963). 
Schmidt, ebenda 91, 2472 (1958). 
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