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Fluoren und Inden lassen sich mit 1-Nitro-2-dimethylamino-ithylen (2a) sowie dessen
Phenylderivat (2b) zu Nitrodthyliden-Derivaten (4a, 4b,21a und 21b) umsetzen. Reaktionen
der so erhaltenen Nitroverbindungen werden beschrieben.

In den vorangegangenen Mitteilungen dieser Reihe berichteten wir iiber die Ein-
fuhrung der aci-Nitrodthylidengruppe in Verbindungen, die eine aktivierte Methyl-
oder Methylengruppe enthalten. Diese Umsetzung 14Bt sich in einfacher Weise mit
1-Nitro-2-dimethylamino-ithylen (2a) in Gegenwart einer Base, wie Alkoholat, durch-
fithren. Als CH-acide Komponenten verwendeten wir Ketone!.2), Ester und Nitrile3),
also Verbindungen, deren Aciditdt durch ein Heteroatom bedingt ist. Im folgenden
beschreiben wir entsprechende Umsetzungen mit den Kohlenwasserstoffen Inden und
Fluoren.

Erhitzt man aquivalente Mengen Fluoren (1), 1-Nitro-2-dimethylamino-dthylen
(2a) und Kaliumithylat in Athanol einige Minuten zum Sieden, so bildet sich mit
hoher Ausbeute unter Abspaltung von Dimethylamin das Kaliumsalz des 9-[2-aci-
Nitro-ithyliden]-fluorens (3a), das sich als gelber kristalliner Niederschlag ausscheidet,
Mit Sduren erhilt man aus 3a 9-[2-Nitro-dthyliden]-fluoren (4a). Das NMR-Spektrum
dieser Verbindung in Deuterochloroform (Tetramethylsilan als innerer Standard)
zeigt ein nach seiner Fliache zwei H-Atomen entsprechendes Dublett, zentriert bei
7 4.40 (J = 7 Hz) sowie ein Triplett, zentriert bei 3.23. Danach liegt jedenfalls in
Chloroform tiberwiegend 4a vor und nicht etwa die tautomere aci-Nitroverbindung
bzw. das ebenfalls tautomere 9-[2-Nitro-vinyl]-fluoren. 4a ist jedoch fiir eine Um-
setzung mit Diazomethan geniligend acid und liefert dabei in guter Ausbeute die bei
Raumtemperatur stabile O-Methyl-aci-nitro-Verbindung 6a. Man kann auch das Salz
3a direkt mit Dimethylsulfat methylieren.

Beim Erhitzen in Dioxan geht 6a unter Abspaltung von Formaldehyd in das unge-
sattigte Oxim 8a iiber, das sich mit Benzolsulfochlorid in Pyridin oder durch Erhit-
zen mit Natriumformiat/Ameisensdure in das Nitril 7 iiberfilhren 14Bt. Eine Synthese

1 V. Mitteil.: Th. Severin, P. Adhikary und I. Schnabel, Chem. Ber. 102, 1325 (1969); IV,
Mitteil.: Th. Severin und H.-J. Bihme, Chem. Ber. 101, 2925 (1968). S

2) Th. Severin und. B. Briick, Chem. Ber. 98, 3847 (1965).

3) Th. Severin, B. Briick und P. Adhikary, Chem. Ber. 99, 3097 (1966).
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von 9-Cyanmethylen-fluoren aus Fluorenon und Acetonitril iiber das Lithiumsaiz
des Acetonitrils wurde kiirzlich beschrieben4.

Die Umwandlung der aci-Nitrogruppe von 3a in eine Carbonylfunktion 148t sich
auf einfache Weise erreichen. Bei Einwirkung von Zinn(I[)-chlorid/Salzsdure auf 3a
erhilt man mit 70 %, Ausbeute Fluorenylidenacetaldehyd (5a). Der gleiche ungesittigte
Aldehyd entsteht bei der Umsetzung der O-Methyl-aci-nitro-Verbindung 6a oder des
Oxims 8a mit Zinn(II)-chlorid/Salzsdure. 5a ist bereits auf anderen Wegen dargestellt
worden>).

Auf die gleiche Weise wie 2a 148t sich das Phenylderivat 2b mit Fluoren
zum Salz des 9-[2-aci-Nitro-2-phenyl-dthyliden]-fluorens (3b) umsetzen. Analog
erhilt man auch — wie im Formelschema angegeben -- die Nitroverbindung 4b, das
O-Methyl-Derivat 6b und das Oxim 8b. Durch Zinn(11)-chlorid/Salzsdure wird 3b,
anders als 3a, iiberwiegend zu einem Kohlenwasserstoff reduziert, auf dessen Struktur
weiter unten eingegangen wird. Das Keton 5b erhilt man durch Hydrolyse der O-
Methyl-aci-nitro-Verbindung 6b mit verdiinnter Schwefelsdure.

3a und 3b gehen mit verschiedenen Reagenzien iiberraschend leicht in Dehydro-
Dimere bzw. deren Folgeprodukte iiber. Oxydiert man 3a mit Kaliumpermanganat,
4 E. M. Kaiser und C. R. Hauser, J. org. Chemistry 33, 3402 (1968).

5) G. F. Hennion und B. R. Fleck, J. Amer. chem. Soc. 77, 3253 (1955); G. Wittig und H.-D.
Frommeld, Chem. Ber. 97, 3548 (1964).
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Silbernitrat oder Wasserstoffperoxid, so erhdlt man in hoher Ausbeute eine rote
kristalline Substanz C3gH;9NO,. Die gleiche Verbindung bildet sich bei der Einwirkung
von Benzolsulfochlorid auf 3a und beim Erhitzen von 4a mit Sduren. Der Elementar-
analyse nach sind jeweils 2 Molekiile 3a unter Abspaltung von salpetriger Sdure zu-
sammengetreten. Die Struktur 10 folgt aus weiteren Umsetzungen.
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Als Nitroolefin ist 10 durch Natriumborhydrid reduzierbar; man erhilt nach dem
Ansduern die um zwei Wasserstoff-Atome reichere Nitroverbindung 13. Im IR-
Spektrum ist diese Hydrierung durch eine charakteristische Verschiebung der Nitro-
bande von 1510 nach 1545/cm (in KBr) erkennbar. Besonders aufschluBreich ist jedoch
das UV-Spektrum des zugehorigen Salzes 11. Als Vergleichssubstanzen wurden 3a
und Athylidenfluoren (14a) herangezogen. Addiert man die Lichtabsorptionen dieser
beiden Verbindungen, so erhilt man eine Kurve, die in ihrem Verlauf der Absorptions-
kurve von 11 weitgehend gleicht. Die Absorption im sichtbaren Bereich ist allein durch
die aci-Nitrodthyliden-fluoren-Gruppierung bedingt®.

Die UV-Absorptionskurve von 13 hat einen dhnlichen Verlauf wie die von 4a.

Die Reduktion von 13 mit Zinn(II)-chlorid/Salzsdure fithrt unter Eliminierung der
Stickstoff-Funktion zum durchkonjugierten Kohlenwasserstoff 12. Eine cis- und eine
trans-Form der Struktur 12 sind in der Literatur bereits beschrieben?. Die cis-Ver-
bindung soll bei 330°7, die trans-Verbindung bei 331°7 oder 340°® schmelzen.
Unser Produkt schmilzt nach verlustreicher Kristallisation bei 340°, Die UV-Ab-
sorption der gereinigten Verbindung stimmt mit der fiir die frans-Form angegebenen?)
iberein.

Oxydiert man 3b mit Kaliumpermanganat oder Silbernitrat, so erhilt man eine
Substanz C4;H23N>204 (16) vom Molekulargewicht 624. Hier bleibt also nach der
Dehydro-Dimerisierung die Abspaltung von salpetriger Sdure aus. Vermutlich bilden
sich bei der Oxydation der [aci-Nitro-dthyliden]-fluorene 3a und 3b zunichst Radi-
kale. Der Dimerisierung zu 9 bzw. 16 folgt dann im ersten Fall eine Abspaltung von
salpetriger Sdure,

6) Nihere Angaben iiber die Spektren finden sich im Versuchsteil.
7 R. Kuhn und H. Fischer, Chem. Ber. 93, 2285 (1960).
8) R. Kuhn und A. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 116 (1928).
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Da 16 bei Raumtemperatur in verschiedenen Losungsmitteln farblos ist, kann man
eine Riickdissoziation in Radikale (15) aus der Lichtabsorption nicht erkennen. Di-
phenylpikrylhydrazyl wird jedoch durch 16 rasch entfirbt.

16 entsteht auch aus 3b in Dioxan mit verdiinnter Schwefelsdure bei Raumtempe-
ratur.

Wie bereits erwihnt, erhilt man aus 3a mit Zinn(IT)-chlorid/Salzsdure den Aldehyd
5a. Das Phenylderivat 3b dagegen geht unter den gleichen Bedingungen in einen

CeHs CsHs CgHs
KMnOq . { . ! | N
3b ——> | BiphC=CH-C+ —> BiphC=CH-C~——C-CH=CBiph
15 NOZ N02 N02 16
SnC1/HCH
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Kohlenwasserstoff 17 iiber. Die Struktur ergibt sich aus der Elementaranalyse, der
Molekulargewichtsbestimmung und dem UV-Spektrum: die Absorptionskurven von
17 und 14b sind sehr dhnlich.

Wie Fluoren 148t sich auch Inden mit 1-Nitro-2-dimethylamino-dthylen (2a) oder
dessen Derivat 2b umsetzen. Die Nitro- bzw. aci-Nitro-dthyliden-indene 21 und 19
waren jedoch nicht frei von Verunreinigungen erhéltlich.

(D 2.
KOC,Hg/HOC, 11 i
! + 2a,b ——2 s ! CH-C=NO K®

19
18 lH®

Q R Q R
! CH;N. 1
! CH-C=NO;CHy <—22% ! CH-CH-NO,

20 21
1~HCHO
b: R = CgHjs
22 23

Erst die O-Methyl-aci-nitro-Verbindungen (20a und 20b) lassen sich einfach reinigen.
Die weitere Umwandlung in die Oxime (22a und 22b) erfolgt wieder beim Erhitzen.
Die Dehydratisierung von 22a zum Nitril 23 gelingt mit Natriumformiat/Ameisen-
sdure.

Auch Cyclopentadien reagiert in Gegenwart von Alkoholat sehr rasch mit 2a.
Es entsteht ein Gemisch von Verbindungen, das wir zur Zeit niher untersuchen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fur die Forderung dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

9-{ 2-aci-Nitro-dithyliden/-fluoren, Kalium-Salz (3a): Zu einer Lésung von 0.40 g Kalium in
10 ccm Athanol gibt man eine Losung von 10 mMol Fluoren in 10 ccm Athanol, erhitzt auf
60--70° und setzt eine ebenfalls heiBe Losung von 10 mMol I-Nitro-2-dimethylamino-dthylen
(2a) hinzu. Danach wird noch 3 —5 Min. zum Sieden erhitzt. Unter Kiithlung mit Eiswasser
fiigt man soviel Ather zu, bis das Reaktionsprodukt als gelber kristalliner Niederschlag aus-
fallt. Zur Reinigung kann man das gebildete Salz aus wilr. Lésung mit gesitt. Kaliumacetat-
16sung ausfillen und aus Isopropylalkohol umkristallisieren. Gelbe Pldttchen, Ausb. 80%.

IR (KBr): Starke Bande bei 1510/cm, vermutlich aci-Nitro-Gruppe.

UV (Methanol): Amax 208, 244, 400 my, log ¢ = 4.23, 4.55, 4.44.

9-/2-aci-Nitro-2-phenyl-ithylidenj-fluoren, Kalium-Salz (3b) wird analog 3a dargestellt.
Abweichend von der vorstehenden Vorschrift erhitzt man jedoch 30 Min. zum Sieden, dampft
i.Vak. ein und kristallisiert aus Wasser um. Gelbe Kristalle, Ausb. 76 %;.

IR (KBr): Schwache Bande bei 1485/cm, vermutlich aci-Nitro-Gruppe.

9-/2-Nitro-dthyliden]-fluoren (4a): Zu einer Lésung von 3a in Wasser fiigt man langsam
unter Eiskiihlung verd. Salzsdure im UberschuB hinzu. Man nimmt den gelben kristallinen
Niederschlag mit CH,Cl, auf, wischt die organische Phase mit Wasser, trocknet iiber CaCl,
und dampft i. Vak. ein. Rote Nadeln, Schmp. 89 -90° (aus Isopropylalkohol), Ausb. 82%.

UV (Chloroform): Amax 252, 260, 300 my., log ¢ = 4.44, 4.56, 3.88.

CysH1NO; (237.3) Ber. C7591 H4.68 N 590 Gef. C7575 H4.95 N5.71

9-/ 2-Nitro-2-phenyl-ithyliden]-fluoren (4b) wird analog 4a dargestellt. Gelbe Kristalle,
Schmp. 123 -125° (aus Chloroform/Isopropylalkohol), Ausb. 80 %.

C21H1sNO; (313.4) Ber. C80.65 H4.83 N4.47 Gef. C80.40 H4.69 N 4.24
1-{2-Nitro-dthylidenj-inden (21a) und 1-[2-Nitro-2-phenyl-dthylidenj-inden (21b): Die Dar-
stellung folgt jeweils der Vorschrift fiir das entsprechende Fluorenderivat (4a bzw. 4b). Man
erhiilt jedoch nur Ole, die nicht frei von Verunreinigungen sind (Rohausb. 70%). Auch die
zunéachst gebildeten Salze 19a und 19b fallen 6lig oder halbfest an. 21a und 21b kénnen als
Rohprodukte fir die im folgenden beschriebene Methylierung eingesetzt werden.

Methylierung der Nitroverbindungen 4a und 4b, 21a und 21b mit Diazomethan: Man lost
die zu methylierende Nitroverbindung in CH,Cl, und gibt atherische Diazomethan-Losung
im UberschuB hinzu. Nach 15 Min. dampft man i.Vak. ein und chromatographiert, falls der
verbleibende Riickstand nicht durchkristallisiert, mit CH,Cl, an Al,O3 (neutral).

9-72-( O-Methyl-aci-nitro)-dthyliden }-fluoren (6a): Gelbe Plittchen, Schmp. 92--93" (aus
Isopropylalkohol), Ausb. 40%.

Ci16H13NO, (251.3) Ber. C 76.66 H 5.22 N 5.58 Gef. C 76.75 H 5.31 N 5.67

9-72-( O-Methyl-aci-nitro)-2-phenyl-ithyliden]-fluoren (6b): Gelbe Kristalle, Schmp. 101°
(aus Ather/n-Pentan), Ausb. 40%.

CyH7NO; (327.4) Ber. C80.77 H 5.24 N 4.28 Gef. C 80.91 H 5.45 N 3.93
1-[2-(O-Methyl-aci-nitro)-dthylidenj-inden (20a): Orangefarbene Plittchen, Schmp. 72°
(aus Isopropylalkohol), Ausb. 409, (bez. auf Inden).
Cy2H1NO; (201.2) Ber. C71.64 H5.52 N 697 Gef. C71.42 H 5.37 N 6.90
1-/2-(O-Methyl-aci-nitro)-2-phenyl-ithylidenj-inden (20b): Orangerote Plittchen, Schmp.
95--96° (aus Isopropylalkohol), Ausb. 352 (bez. auf Inden).
CigH3NO, (277.2) Ber. C77.99 H 5.46 N 5.06 Gef. C 78.10 H 5.40 N 4.74
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Methylierung des Salzes 3a mit Dimethylsulfar: 5 mMol 3a in 10 ccm Wasser werden mit
I ccm 30proz. Kalilauge und 1 g Dimethylsulfat versetzt. Das Gemisch wird 30 Min. auf dem
Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten schiittelt man mit CH,Cl, aus, wischt die organische
Phase mit Wasser, trocknet iiber CaCl, und dampft i. Vak. ein. Der 6lige Riickstand wird an
Al,O3 (neutral) mit Ather chromatographiert. Schmp. 92°, Ausb. 30%; 6a.

Umwandiung der O-Methyl-aci-nitro-Verbindungen 6a, 6b, 20a und 20b in die Oxime 8a, 8b,
22a und 22b: Die betreffende O-Methyl-aci-nitro-Verbindung wird in Dioxan 3 —4 Stdn. unter
RiickfluBl gekocht; man dampft i. Vak. ein und chromatographiert an einer Saule von Al,O3
(neutral). Die mit Methylenchlorid laufenden Anteile werden verworfen; die Oxime an-
schlieBend mit Methanol eluiert.

9-[2-Oximino-dthylidenj-fluoren (8a): Gelbe Kristalle, Ausb. 90 %;.

Durch préparative Schichtchromatographie an Kieselgel HF»s4 (Schichtdicke 2 mm) mit
Benzol/Ather (13 : 1) 148t sich das Oxim in 2 Isomere trennen.

Oxim [ (langsamer wandernd), Schmp. 171—176° (aus Isopropylalkohol).
CysHj;i1NO (221.3) Ber. C81.43 H 5.02 N 6.34 Gef. C81.27 H5.08 N 6.23
Oxim 2 (rascher wandernd), Schmp. 178 —179° (aus Isopropylalkohol).
CisH1iNO (221.3) Ber. C81.43 H 5.02 N 6.43 Gef. C81.30 H 5.01 N 6.45

9-/2-Oximino-2-phenyl-dthyliden-fluoren (8b): Gelbe Kristalle, Schmp. 65- 67° (nach
Sublimation bei 60—80°/0.1 Torr), Ausb. 809%;.

Cy1H sNO (297.4) Ber. C84.81 H 5.09 N4.72 Gef. C84.90 H 5.04 N 4.54

1-/2-Oximino-dthylidenj-inden (22a): Gelbe Kristalle, Schmp. 135-—138" und 182 --185"
(nach Sublimation bei 80—100°/0.1 Torr), Ausb. 90%,.

C11HoNO (171.2) Ber. C77.14 H5.31 N8.18 Gef. C77.11 H 4.97 N 8.17

1-[2-Oximino-2-phenyl-dthyliden]-inden (22b): Gelbe Kristalle, Schmp. 127 —130° (aus
Cyclohexan), Ausb. 889.

C17H;3NO (247.3) Ber. C82.57 H 5.31 N 5.67 Gef. C8290 H 5.20 N 5.65

9-Cyanmethylen-fluoren (7)

a) 200 mg 8a (Isomerengemisch) in 5 ccm Pyridin werden mit 0.2 ccm Benzolsulfochlorid
versetzt. Man beld3t 2 Stdn. bei Raumtemperatur und gieB8t anschliefend in tberschiiss.
10proz. Schwefelsdure, nimmt den entstandenen Niederschlag in CH,Cl, auf, wischt mit
Wasser, trocknet iiber CaCl, und dampft i.Vak. ein. Das erhaltene Ol wird mit CH,Cl,
an Al,O3; (neutral) chromatographiert. Fine rasch wandernde gelbe Zone enthilt das
Nitril. Gelbe Kristalle, Schmp. 110° (aus Isopropylalkohol), Ausb. 54%,.

IR: CN-Bande bei 2210/cm (K Br).

CisHoN (203.2) Ber. C88.66 H4.47 N 690 Gef. C88.75 H4.29 N 6.79

b) 220 mg 8a und 800 mg Natriumformiat werden in 10 ccm Ameisensdure 1 Stde. unter
RiickfluB gekocht. Danach versetzt man mit Wasser und schiittelt mit CH,Cl, aus. Die
weitere Reinigung erfolgt wie unter a). Schmp. 110°, Ausb. 50%.

¢) 220 mg 8a und 300 mg N.N-Dimethyl-acetamid-dimerhylacetal werden 3 Min. zum
Sieden erhitzt. Man chromatographiert mit CH,Cl, an Al,O3 (neutral). Schmp. 1107,
Ausb. 65%,.

I1-Cyanmethylen-inden (23) wird analog 7 nach der Vorschrift b) aus 22a dargestellt. Gelbe
Kristalle, Schmp. 42— 43° (aus Ather/n-Pentan), Ausb. 25 Y-
IR (KBr): CN-Bande bei 2220/cm.

CpiH7N (153.2) Ber. C86.24 H4.61 N9.15 Gef. C86.89 H4.79 N 9.07



1969 Umsetzungen mit 1-Nitro-2-dimethylamino-ithylen (VL.) 1713

Fluorenylidenacetaldehyd (5a)

a) Aus 3a: 1.5 g 3a werden in 50 ccm Dioxan suspendiert und unter Rithren bei 0° inner-
halb von 15 Min. mit einer Losung von 5 g Zinn(II)-chlorid (SnCl, -2H,0) in 50 ccm 36proz.
Salzsdure versetzt. Man riihrt noch weitere 15 Min. unter Eiskiihlung und 2 Stdn. bei Raum-
temperatur. Der gebildete rotbraune Niederschlag wird abgesaugt, in Wasser gegeben und
mehrere Stdn. gerithrt, wobei er sich in ein gelbes, ebenfalls schwerlosliches Produkt um-
wandelt. Man nimmt mit CH,Cl; auf, wischt die organische Phase mit Wasser, trocknet
liber CaCl; und dampft i. Vak. ein. Gelbe Nadeln, Schmp. 115° (aus Cyclohexan), Ausb. 70 %.

CysHigO (206.2) Ber. C87.38 H4.89 Gef. C87.20 H 5.07

b) Aus 8a: 200 mg 8a in 5 ccm Dioxan werden mit einer Losung von 1 g Zinn(11)-chlorid
(SnCly-2H>0) in 5 ccm 36proz. Salzsdure versetzt. Man erwdrmt 5 Min. auf dem Wasserbad
und I4Bt bei Raumtemperatur erkalten. Es wird mit CH,Cl, aufgenommen und wie unter a)
weitergearbeitet. Schmp. 115°, Ausb. 30%.

c) Aus 6a: 200 mg 6a werden wie unter b) behandelt. Schmp. 115°, Ausb. 309%;.

9-Phenacyliden-fluoren (5b): 800 mg 6b in 40 ccm Dioxan werden nach Zusatz von 16 ccm
16 proz. Schwefelsiure eine Stde. unter RiickfluB gekocht, mit Wasser verdiinnt und mit
CH,Cl; ausgeschiittelt. Beim Eindampfen der organischen Phase i.Vak. erhidlt man ein
gelbes O, das mit Ather ber eine Siule von Al,O3 (neutral) chromatographiert wird. Eine
rasch wandernde Zone enthilt 5b. Gelbe Kristalle, Schmp. 138 —139° (aus Isopropylatkohol),
Ausb. 40%,.
C;H140 (282.3) Ber. C89.35 H5.00 Gef. C89.81 H 5.24

3-Nitro-1.1,6.6-bis-biphenylen-hexatrien-(1.3.5) (10)

a) 1.2 g 4a in 70 ccm Athanol werden nach Zugabe von 30 ccm Eisessig eine Stde. unter
RiickfluB gekocht. Dann versetzt man mit 10 ccm 36proz. Salzsdure und erhitzt weitere
30 Min. zum Sieden. Dabei scheiden sich dunkelrote Kristalle aus. Zur Vervollstindigung
der Kristallisation 148t man einige Stdn. stehen und saugt dann ab. Dunkelrote Nadeln,
Schmp. 227--228° (aus Chloroform), Ausb. 929%.

UV (Chloroform): Apax 420 my, log = = 4.26.
C3oH19NO; (425.5) Ber. C 84.68 H 4.51 N 3.30 Gef. C84.90 H 4.56 N 3.20

b) Eine Lésung von 0.6 g 3a in 10ccm Wasser wird mit 0.3 g Kaliumpermanganat 30 Min. bei
Raumtemperatur gerithrt. Dann siuert man mit verd. Schwefelsdure an, verdiinnt mit
Wasser und schiittelt mit CH,Cl, aus. Man wischt die organische Phase mit Wasser und
trocknet Uiber CaCl,. Beim Eindampfen erhilt man einen roten kristallinen Riickstand. Eine
Verunreinigung an Fluorenon kann durch Sublimation bei 0.1 Torr/80 — 100° entfernt werden.
Schmp. 227°, Ausb. 50%.

c) Zu einer Lésung von 500 mg 3a in 10 ccm Wasser gibt man 500 mg Silbernitrat in 5 ccm
Wasser und riihrt eine Stunde bei 0°. Der zunichst gebildete orangefarbene Niederschlag wird
nach kurzer Zeit schwarz. Man schiittelt mit CH,Cl, aus, wéscht die organische Phase mit
Wasser, trocknet iiber CaCl, und chromatographiert mit CH,Cl, an Al;O3 (neutral). Eine
rasch wandernde Zone enthilt 10. Schmp. 227¢, Ausb. 25%.

d) Zu einer Losung von 1.3 g 3a in 10 ccm Athanol gibt man 0.8 g Benzolsulfochlorid bei
Raumtemperatur. Nach 15 Min. wird mit CH,Cl, ausgeschiittelt, die organische Phase mit
Wasser gewaschen, iber CaCl, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man erhilt ein rotes Ol,
das durch Chromatographie mit CH,Cl, an Al;O3 (neutral) gereinigt wird. Schmp. 227°,
Ausb. 40%,.
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3-Nitro-1.1:6.6-bis-biphenylen-hexadien-(1.5) (13): Zu einer Lésung von 200 mg 10 in 10 ccm
Dioxan gibt man unter Rithren 200 mg Natriumborhydrid und 0.5 ccm Wasser. Nach 15 Min.
wird unter Eiskithlung durch tropfenweise Zugabe von verd. Salzsiure angesiduert. Man schiit-
telt mit CH,Cl, aus, wiischt die organische Phase mit Wasser und trocknet iiber CaCl,. Beim
Eindampfen erhilt man ein Ol, das nach Zugabe von Methanol kristallisiert. Gelbe Kristalle,
Schmp. 140—142° (aus Cyclohexan), Ausb. 90%,.

UV (Chloroform): Amax 252, 260, 300, 315 my, log € = 4.73, 4.89, 4.29, 4.29.
C30H2NO, (427.5) Ber. C84.29 H4.96 N 3.28 Gef. C83.91 H5.35 N2.83
UV von 11 (Methanol): Amax 230, 247, 256, 400 my, log = = 4.58, 4.57, 4.61, 4.02.

1.1,6.6-Bis-biphenylen-hexatrien-(1.3.5) (12): Ein Gemisch von 500 mg13in 15 ccm Dioxan
und 3 g Zinn(II)-chlorid (SnCly-2H,0) in 30ccm 36 proz. Salzsdure wird auf dem Wasserbad
erhitzt. Dabei fillt ein braungriiner Niederschlag aus. Nach 15 Min. gibt man 50 ccm Dioxan
zu und erhitzt noch 1 Stde. weiter. Man schiittelt mit CH»Cl» aus, wischt die organische Phase
mit Wasser, trocknet iiber CaCl, und dampft i. Vak. ein. Der dlige Riickstand kristallisiert
nach Zugabe von Chloroform. Man saugt ab, sublimiert bei 0.1 Torr/200~ 220" und kristalli-
siert aus Chiloroform um. Rote Nadeln, Schmp. 300--305°, Ausb. 20%;,. Bei wiederholter
Kristallisation aus Chloroform betrigt der Schmp. 340°.

UV (Chloroform): ipax 470 my, log € == 4.81.

Diese Reinigung ist jedoch verlustreich. Die folgenden Daten gelten fiir das Produkt vom
Schmp. 300 —305°.
CioHao (380.5) Ber. € 94.70 H 5.30 Gef. C94.90 H 5.27
3.4-Dinitro-3.4-diphenyl-1.16.6-bis-biphenylen-hexadien-(1.5) (16)
a) Zu einer Losung von 200 mg 3b in 20 ccm Wasser gibt man eine Losung von 100 mg
Kaliumpermanganat in 5 ccm Wasser, unterschichtet dann mit CH,Cl, und rithrt 30 Min. bei

Raumtemperatur. Beim Eindampfen der organischen Phase i.Vak. erhilt man farblose
Kristalle. Schmp. 154 —155% (aus Toluol/Ather), Ausb. 62%,.

C4oHogNoQy4 (624.7) Ber. C80.75 H 4.52 N 4.48 Gef. C81.00 H 4.37 N 4.35
Mol.-Gew. 595 (osmometr. in Chloroform)

Die Oxydation kann auf gleiche Weise mit Silbernitrat (200 mg) ausgefiihrt werden. Schmp.
154°, Ausb. 60%.

b) Man versetzt eine Lésung von 500 mg 3b in 10 ccm Dioxan mit 4 ccm 16 proz. Schwefel-
sdure und 4Bt 3 Tage bei Raumtemperatur stehen. Dann wird mit CH,Cl, ausgeschiittelt,
die organische Phase mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und i.Vak. eingedampft.
Die erhaltenen Kristalle wischt man mit Athanol. Schmp. 154°, Ausb. 10%,.

3.4-Diphenyl-1.1:6.6-bis-biphenylen-hexadien-(1.5) (17): Eine Losung von 1 g 3b in 25 ccm
Dioxan wird unter Eiskiithlung und Rithren mit 4 g Zinn(II)-chlorid (SnCl,-2H,0) in 30 ccm
36 proz. Salzsiure versetzt. Der hellgelbe kristalline Niederschlag wird von 8ligen Beimen-
gungen durch wenig (ca. 30 ccm) Dioxan befreit. Nach 2 stdg. Rihren bei Raumtemperatur
setzt man 50 cem 36 proz. Salzsdure zu, kiihlt die Suspension im Eisbad, saugt ab und wischt
mit Wasser. Farblose Nadeln, Schmp. 237239 (aus Tetrahydrofuran/Athanol), Ausb. 60%.

UV (Tetrahydrofuran/Athanol 1:9): Apax 230, 248, 258, 290, 303, 318 my, log ¢ = 4.88,
4.73, 4.86, 4.42, 4.41, 4.47.

Cap;Hzp (534.8) Ber. C94.33 H5.66 Get. C94.40 H 5.88
Mol.-Gew. 530 (osmometr. in Chloroform) [516/68]





