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rn 
Bei der thermischen Zersetzung des Tetraphenylhydrazins (4) entstehen ncben Diphenylamin 
our das u- irnd das p-Semidin 6a und 7a, sowie Folgeprodukte davon. Die Bildung der 
anderen dcnkbarcn Umlagerungsproduktc von 4, die auf unabhangigen Wcgen synthettsiert 
wurdcn, kann ausgeschlossen werdcn Die Ergcbnisse werden in1 Vcrglcich zu truhercn 
Arbelten uber die thcrmische Benzidin-Umlagerung und Vorstellungen uber ihren Meclidnis- 
m u 3  diskutiert 

The Thermal Decomposition of Tetraphenylhydrazine. A Contribution to the Problem of the 

Non-catalysed Benzidine Rearrangement 

The thermal decomposition of tctraphenylhydrazine (4) alfords besides diphenylaminc only 
the 0- and the p-scmidine 6a  and 7a, respectively, and compounds derived from them. None 
of the other possiblc rearrangement products, which were synthesized independently, is 
formed. The results are compared with previous work on the thermal bcnzidinc rearrangement 
and its mechanism. 

E 

Hydrazoverbinclungcn gchen nicht nur die saucr katalysiertc Benzidin-Umlagerung ein, 
sondern lagern sich auch um, wenn man sie ohne oder in einem unpolnren Losungsmittcl 
erhitrt 1). Aus Vcrbindungen vom Typ dcs Hydrazobcnzols entstehen dabei uberwiegend die 
entsprechenden o- und p-Semidine2.3). Bei allen untersuchten Bcjspielen verlief die Reaktion 
intramolekular 1). uber  ihren Mechanismus wurde bisher noch keine einheitliche Meinung 
erzielt. Nach VeEerdl) und Dewur4) sollen nach Honiolyse der N-N-Bindung die instabilen 
Radikale im Losungsmittclkafig zu den Semidinen rekombinieren. Es ist aber bisher ungekllrt, 
ob  Radikale an dcr Umlagcrung uberhaupt beteiligt sinds). 

1) Zusamnienfassend dargestellt in: la) H. J.  Shine, Aromatic Rearrangements, S. 126, 
Elsevier Publishing Company, Amsterdam 1967; Ib) IE. J.  Shine in B. S. Thyagurajnn 
(Hcrausg.), Mechanismsof Molecular Migrations, Bd. 2, S. 191, Interscience Publishers, 
New York 1969. 

2) M .  Vec'era', 1. Gaspcrri und 1. Petrcinek, Chem. and Ind. 1957, 299; dort frdhere Lit. 
J, D. V .  Bnnthorpe, J. chem. SOC. [London] 1964, 2854; dort fruhere Lit. 
4 ,  M .  J. S. D e w r  in P.  de MUJV (Hcrausg.), Molecular Rearrangements, S .  295, lnterscience 

Publishers, New York 1963; und zwar S. 330. 
1. c.  I d ) ,  und Zwdr S. 179; 1. c. Ih). und zwar S .  242f. 
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Da aus Abfang- und Wasserstoffubertragungs-Reaktionen bekannt ist, daB Tetraphenyl- 
hydrazin (4) beim Erhitzen in Diphenylstickstoff-Radikale gespalten wirdb), wurde untersucht, 
ob  die Reaktionen dieser Radikalc Hinweise auf den Mechanismus der thermischen Benzidin- 
U mlagerung zulasscn. 

Ergebnisse 

Die beim Erhitzen von Tetraphenylhydrazin (4) in Chlorbenzol7) entstandene 
komplexe Mischung wurde aufgetrennt und die Struktur mehrerer der kolierten 
Verbindungen aufgeklart. Es ergab sich, daf3 neben den schon von Muss091 nach- 
gewiesenen Polymeren auch die Uinlagerungsprodukte 6a und 7a des Tetraphenyl- 
hydrazins gebildet worden waren. 

Q 

(yo- / 

/ 4  \ 

6 )  Zusammenfassend dargestellt in A .  R .  Forrester, J .  M. Huy und R .  H .  Thomwn, Organic 

7) Reaktion in Toluol nach Wialunds) fuhrte zu den gleichen Ergebnissen. Toluol hesitzt 

*) H. Wielund, Liebigs Ann. Chem. 381, 200 (1911); H. Wielund und H. Lerher, ehenda 

9' H. MUVJO, Chem. Ber. 92, 2881 (1959). 

Chemktry of Stable Free Radikals, S. 1 1  1 ,  Academic Press, London 1968. 

aher wesentlich schlechtere Losungseigenschaften fiir die Reaktionsprodukte. 

392, 156 (1912). 
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Es sollte vor  allem gepruft werden, ob  4 eine thermische Benzidin-Umlagerung erleidet 
tind welchen Verlauf sie nimmt. Deshalb wurden auch weitere denkbare Umlagerungs- 
produkte, nBmlich N.N‘-Diplienq.l-benzidin (3) lo), das o-Benzidin 1 a und das Diphenylin 5 a  
synthetisiert. Letzteres entstand aus N.N’-Diacetyl-diphenylin 1 1 )  durch Umsctzung rnit Jod- 
benzol nach Wcrlrer12) zu 5 b und anschlicBcnde alkalischc Vcrseifung. .- Zur Synthcsc von l a  
wurdc 8 durch Acetylicrung von 2.2’-Diamino-biphenyI nach Tiiirberl3) hergestcllt, wobei als 
Nebenprodukt das bisher unbekanntc 9 in betriichtlicher Ausbeute anfiel. 9 entstand neben 
etwas 10, wenn nian ztir Acetylierung siedendes Acctanhydrid verwendeteld). Clnisetzung 

von 8 mit Jodbenzol lieferte nach alkdlischer Verseifung 1 a. - Da be1 der nicht katalysierten 
Umlagerung von Hydrazoperbindungen der Naphthalinrcihe o-Benzidine und Carbazoi- 
Derivate sich aus der gleichen Zwischcnstufe ableiten I h ) ,  wurde auch N-Phenyl-carbazol (2)17) 
hergestellt. 

Sorgfafiige chrornatographi,dw Vergiriche zrigten, daJ au&r 6 a urrrf 7a keiti 
U r n l a ~ ~ ~ e r i c i ~ g ~ p r o ~ ~ i ~ k t  uiis 4 l~rrvorge~angen war (vgl. Tab .  I ). Auch 2 entrtund U ~ I Y  4 
nicht. 

Tab. I .  Thermische Spaltung von Tetraphenylhydrazin (4) in Chlorbenzol : 
Aushetiten an Umlagerungsprodukten 

N.N’-Diphenyl-benzidin (3) 
2.2‘-Dranilino-biphenyl (1 a)  
2.4’-Dianilino-biphenyl 15 a) 
N . N , N  -Triphcnyl-o-phenylendiamin (621) 
N .  N .  N‘-Triphenyl-p-phenylendiamin (7  a) 

0.7 ’;, 
9.1 :< 

Im folgenden werden die aus dern Zersetzungsansatz yon 4 isolierten Verbindungen 
eirizeln besprochen. 

Das o-S~~midi~i  6a, dessen Bildung aus Tetraphenylhydrazin bereits von WielundX’ 
angenonimen worden war, ist im Gegensatz zu Wiefands Angahen eine kristallisierte 

Hergestellt ndch M .  M. Morqrrr)-ro/ und H .  Mitrrrour, Bull. Soc. chim. France (4) 15, 
186 (1914). 
Hergeslcllt nach C S’rhirlrz. H .  Sc Amidi und H,  Srttiswr, Liebigs Ann. Chcm. 207, 355 
(1881). 
R.  J .  Wnlrer, J. Amer. cheni. Soc 77, 5999 (1955). 
E. Tuuher, Ber dtsch. chem. Ges. 24, 197 (1891), ebenda 25, 128 (1892) 
In den NMR-Spektren von 8 und 9 waren die zu den sekundaren Amidgruppen o-standigen 
Protonen durch die anisotropen CO-Gruppen stark pdramagnetlsch verschoben. Dies 
entspricht Beobachtungen an ahnlicben Systemenl5). 
F. K .  He.u uiid K. H .  Pook, Canad. J. Chem. 47, 1 I51 (1969); dort weitere Lit. 
H. J .  Slirne und J.  C Tri\/er, J.  Anier. chem. SOC. 82, 4054 (1960). 
Herge\tellt nach F 0. Huger, Org. Synthcses, Collect., Vol I ,  2 Aufl., S 544, John 
Wrley and Sons, Ncu York 1941. 
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Verbindung. Zum Vergleich wurde 6a aus o-Acetamino-triphenylamin181 durch 
Phenylierung mit Jodbenzol zu 6b und anschliefiende alkalische Verseifung hergestellt. 

Bei Urnsetzung von o-Amino-triphenylamin 18) mit Jodbenzol erhielt man  ebenfalls 6a, 
daneben N.N.N'.N'-Tetraphenyl-u-phenylendiamin. Fuhrten wir die zuletzt genannte Reak- 
tion i n  Nitrobenzol nach Goldberg'9) aus, so resultierte ein schwer trennbares Gemisch, 
ails dem die rote Azoxyverbindung 11 isoliert wurde. lhre Konstitution wurde aus Massen- 
(korrektes Molekular-Ion) und 1 R-Spektrum (Banden bei 1260 und 12S5/cmzo)) abgeleitet. 

Die Struktur des aus 4 entstandenen p-Seinidins 7a wurde durch Phenylierung mit 
Jodbenzol zu dein bekannten N.iV.N'.N'-Tetraphenyl-p-phenylendiamin 21; bewiesen. 
lnteressanterweise wurde 7a bereits in Wklunds Laboratorium bci Untcrsuchungen 
iiber die HCI-katalysierte Spaltung von Tetraphenylhydrazin 22)  synthetisiert, als 
Umlagerungsprodukt beim Erhitzen von 4 jedoch nicht erkannt. Das N-Acetylderivat 
7b wurde jetzt zum Vergleich nach Cumburjunz2) und durch Umsetzung von 4-Brom- 
N-acetyl-diphenylamin mit Diphenylamin nach Goldbrrg19) hergestellt. Die direkte 
Phenylierung von p-Phenylendiamin lieferte 7a Lind N.N.N'.N'-Tetraphenyl-p- 
phenylendiamin 21) in geringer Ausbcute. 

7 a  entstand bei der thermischen Spaltung von 4 zu ca. 9%. In Gegenwart von 
zugesetztem Diphenylamin stieg die Ausbeute deutlich an und betrug bei der Ther- 
molysc von 4 in geschmolzeneni Dipheny Lamin 39 %. 

Der Vergleich der Lage der NH-Bandcn i n  den IR-Spcktren von 7a (3430icm) und 6 a  
(3412/cni) zeigte, da8 im letzteren eine interne H-Bruckc vorliegen niuB. l m  Einklang damit 
war 6a bei der Chromatographie das wenigst polare Zersetzungsprodukt von 4. Mit steigender 
Polaritiit schlossen sich daran an die von 6a abgeleiteten Folgeprodukte (s. u.), Diphenyl- 
amin, 7a und  die aus 7 a  entstandenen Polymeren (s. 11.) nach ztinehmendern Molek~ilar- 
gewicht. 

__ 
12a 

b 
13a 

b 
14 

Das ,,Trimere" 12a lieferte das der angegebenen Formel entsprechende Molekular- 
Ion irn Massenspektruin. Sein IR-Spektrum deutete auf ein p-substituiertes Diphenyl- 
amin hin. Zum Strukturbeweis wurde das Acetylderivat 12b einmal durch Acetylicriing 
von 12a, zum andern aus 7a Jurch Umsetzung mit 4-Brom-N-acetyl-diplienylamin 
dargestellt. 

18) Hergestellt nach J.  Picturd und R.  Q .  Brew\ter, J .  Amer. chern. SOC. 43, 2630 (1921). 
19) I .  Coldberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1691 (1906); 1. Goldberg und N .  Niemerowskv, 

20) B. Wi/kup und H. M. K.  Kiywinnn, J .  Amer. chem. Soc. 74, 1975 (1953). 
21) C.  Hueristernwm und E.  Baiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1912 (1899): C. Hunr\wrnmm, 

22) $1. Co/nhar/crri, Rer. dtsch. chem Ge\. 41, 3507 (1908). 

ebenda 40, 2448 (1907); I .  Guldberg, ebenda 40, 4541 (1907). 

ebenda 34, 38 0901). 
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Die zu 12a isomere Verbindung 15a wurde nicht als Zersetzungsprodukt von 4 
gefunden. 15a wurde aus 4.4'-Dibrom-N-benzoyI-diphenylamin 13) durch Umsetzung 
mit Diphenylamin und anschlieRende alkalische Verseifung des Benzoylderivates 15b 
synthetisiert. 

Die fur das ,,Tetraineve" 13a angegebene Struktur ergab sich aus Massen- und 
1R-Spektrum. Acetylierung von 13a lieferte 13b, das unabhangig aus 12a mit 4-Brom- 
N-acetyl-diphenylamin hergestellt wurde. 

AuRerdem wurde ein ,,Pentameres" 14 (Mi 837) isoliert, das etwas polarer als 13a 
war; dies und das IR-Spektrum sprachen fur eine Verbindung vom p-Semidin-Typ. 
Auf eine Synthese wurde verzichtet. 

C61l5 I y b r 1 5  

C'6H5.N JcJ$:($H5 C Q C I N / R  *- c S E 1 5  I C6H5 I c616  ''6H5 h6H5 

17 16 

Die Konstttution des ebenfalls aus dem Zersetzungsansatz von 4 isolierten ,,Tri- 
meren" 16a, das von 12a verschieden war, ergab sich aus den spektroskopischen 
Eigenschaften der Verbindung. Die interne NH-Wasserstoffbficke bei 3410/cm 
entsprach in ihrer Lage genau der beim o-Semidin 6a beobachteten, wahrend die 
Banden in1 Bereich der (1( - CH)- und y( -CH)-Schwingungen (s. Tab. 2 )  mono- und 
1.2.4-trisubstituierte Benzolringe anzeigten. Diese Annahmcn lieljen sich durch eine 
Synthese beweisen, die von dem erstmals von Hueussermann21) erhaltenen Mono- 
nitroderivat 18 des N.N.N'.N'-Tetraphenyl-m-phenylendiamtns ausging. 

Die Struktur dieser Verbindung war nicht aufgeklart worden. Aus Analogiegrunden 24) 

Lonrite aber erwartet werdeii, dar3 sie die Nitrogruppe in 4-Stellung hews. Dies wurde jetzt 
NMR-spektroskopisch bcstatigt, denn das der Nitrogruppc benachberte Proton erschien 
als Dublett (Jor,ho ca. 8.5 Hz). 

Reduktion von 18 niit Zink/Eisessig in Gegenwart von Acetanhydrid fiihrte direkt 
zum sekundaren Amid 19, das durch Umsetzung mit Jodbenzol und anschlieRende 
alkalische Verseifung in 16a uberging. Die so erhaltene Probe war mit der aus den1 
Zersetzungsgeniisch von 4 isolierten Verbindung identisch. 

c I1 76115 

C 6 H 5 y q  a c , C ~ H s  C S H ~ , ~  a:""I / N,COCH, a:aNo, 
I I I I C,Hj 'C6f15 

C6H5 C6H5 CeH5 R 
18: K = NO, 20a: R = I1 21 
19: K = NHCOCH3 20b: R = C6H5 

23) E. Lellawnn, Ber. dtsch. chcm. Ges. 15, 825 (1882). 
24) Vgl. z .B.  0. Fischer und E. Hepp,  Liebigs Ann. Chem. 255, 144 (1889); F. SrrcRc iind 

E. Appenzeller, Ber. dtsch. cheni. Ger. 41, 1 I 1  (1908). 
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Reduzierte man 2.4-Dinitro-N-acetyl-diphenylamin 25) katalytisch und setzte das Reaktions- 
produkt, das wegen seiner ausgepragten Oxydationsempfindlichkeit nicht charakterisiert 
wurde, mit Jodbenzol nach Walrerlz) um, so erhielt man in geringer Ausbeute ein partiell 
phenyliertes Produkt, das einen Phenylrest weniger als 16 b enthielt und sich iiberraschender- 
weise als sekundares Amid erwies. Die Amid I-Bande im IR-Spektrum bei 1708/cm schlieBt 
eine tertiare Amidgruppe aus; auBerdem traten die Amid 11- und die charakteristische Fermi- 
Resonanz-Bande (siehe Tab. 3 )  auf. Im Massenspektrum fehlte ein Ion m/e 118 
(C6H5--N -C--CH3)< ~~ entstanden aus dem Molekul-Ion durch Wanderung der Aryl- 
gruppe zum Carbonylsauerstoff und anschlieBende Abspaltung eines Phenol-Radikalsz6) - 
das bei allen Iiier beschriebenen Verbindungen vom Typ ArN(C6H5)COCH3 beobachtet 
wurde27). 

Somit diirfte im Verlauf der Phenylierungsreaktion eine Acylwanderung '28) ~ vcrmutlich 
uber eine Dihydrobenzimidazol-Zwischenstufe29) - .  eingetreten sein und dem (von 19 
chromatographisch unterscheidbaren) Produkt die Struktur 20a zukommen. Im Einklang 
damit fuhrte die Umsetzung von ZOa mit Jodbenzol zu 20b statt zu 16b. 20 b hatte wie erwartet 
die Amid I-Bande bei 1680/cm im IR- und das Ion m/e 118 im Massenspektrum. 

In sehr geringer Ausbeute wurde ein weiteres ,,Trimeres'* isoliert, das von 16a nur schwer 
abzutrennen war und fur das wegen seines unpolaren Charakters bei der Chromatographie 
ebenfalls eine vom o-Semidin abgeleitete Struktur vermutet werden konnte. Die Verbindung 
selbst wurde nicht ganz rein erhalten, wohl aber ihr N-Acetylderivat. Die Gruppierung 
ArN(C6H=JCOCH3 lien sich im Massenspektrum am Fragment-Ton m/e 118 (s. 0.) erkennen. 
Die Konstitution konnte noch nicht crmittelt werden. 

Das ,,Trimere" 17a wurde als Thermolyseprodukt von 4 nicht gefunden. Eine 
Vergleichsprobe wurde ausgehend vom o-Semidin 6a synthetisiert. Da  6a rnit 4-Brom- 
N-acetyl-diphenylamin nicht reagierte, wurde es mit 4-Jod-1-nitro-benzol zu 21 
umgesetzt. Aus diesem entstand 17a durch katalytische Reduktion, Acetylierung, 
Reaktion mit Jodbenzol und alkalische Verseifung. 

AuBerdem wurden zwei Verbindungen isoliert, die etwas polarer als 16a waren. Nach 
ihrem chromatographischen Verhalten diirften sie ebenfalls eine o-Semidingruppierung im 
Molekul enthalten. Die einc war nach dem Massenspektrum ein ,,Tetrameres" (M+ 670). 
Tm Acetylderivat trat der Peak m/e 118 auf. Die zweite Verbindung wurde nicht vollig rein 
erhalten. Sie war ein ,,Pentameres" (Mf 837), verunreinigt durch ein ,,Hexameres" (M+ 
1004). Der Bau der zuletzt genannten Produkte blieb ungeklart. 

Diskussion 
Die eingangs geschilderten Befunde -- intramolekularer Verlauf30) und MiBlingen 

von Versuchen, Radikale nachzuweisen - schienen gegen einen radikalischen Verlauf 

z5) F. Kehrmann und E. Baumgarthnsr, Helv. chim. Acta 9, 673 (1926). 
26) R. A .  W. Johnstone, D .  W. Payling und A .  Prox, Chem. Commun. 1967, 826; R .  A .  W.  

Johnstone und D. W. Payling, ebenda 1968, 601. 
27) Die interessanten Massenspektren der Verbindungen sollen an anderer Stelle ausfuhrlich 

diskutiert werden (H.- W. Fehlhaher und P. Welzel, Org. Mass. Spectrometrie, in Vor- 
bereitung). 

**) C. J. M.  Stirling, J. chem. SOC. [London] 1958, 4531 ; T.  Taguchi, J. Ihibashi, T.  hfatsuo 
und M .  Kojimn, J. org. Chemistry 29, 1097 (1964); Y. Ahahori, Kagaku N o  Ryoiki 19, 
270 (1965), C. A. 63, 16631 (1965). 

29) E. S.  Schipper und A.  R. Day in R. C. Elderfield, Heterocyclic compounds, Bd. 5, S. 194, 
John Wiley & Sons, London 1957, und zwar S. 275. 

30) Auch bei der thermischen Disproportionierung des Hydrazobenzols enthiilt das nebeii 
Anilin entstehende Azobenzol die gleichen Stickstoffatome wie das Ausgangsprodukt31). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 86 
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der thermischen Benzidin-Umlagerung zu sprechen. Trotzdem hat Dewar4), einem 
Vorschlag Vr?er&s 2) folgend, auf Grund von MO-Betrachtungen einen Radikal- 
Mechanismus postuliert, der die fast ausschlieRliche Bildung von o- und p-Semidin 
bei der thermischen Umlagerung von Hydrazobenzol erklart. Fur diese Hypothese 
liefern die geschilderten Ergebnisse bei der Thermolyse des Tetraphenylhydrazins (4) 
eine experimentelle Stutze. Als Umlagerungsprodukte von 4 entstehen durch Ver- 
einigung der nachwrisbaren Diphenylstickstoff-Radikale"2r nur das o- und das p-Semi- 
din 6a bzw. 7a, wahrend die Benzidine l a  und 3 bowie das Diphenylin 5a nicht 
gebildet werden. 

7a 22 

Fur die Polymerenbildung kommt ein Weg wie der fur die Bildung von 12a aus 7a 
vorgeschlagene in Betracht. 7a reagiert dabei mit einem Diphenylstickstoff-Radikal 
zu dem stabileren Radikal 22 und Diphenylaniin6.34~. Das Radikal 22 kann sich 
mit einem weiteren Diphenylstickstoff-Radikal zum ,,Trinierenc' 12a vereinen. 
Mit dieser Formulierung steht im Einklang, dab in Gegenwart von zugesetztem 
Diphenylamin 7a bei der Zersetzung von 4 in erhohter Ausbeute erhalten wird. 
Sie macht auch verstandlich, warum 7a nur zu 12a weiterreagicrt. Im Radikal 22 
wird das ungepaarte Elektron unter den1 Einflul!, der p-standigen Aminogruppe 
stabilisierts), wiihrend die Elektrunendichte des Radikal-Elektrons im monosubsti- 
tuierten Ring gering ist. 22 vereinigt sich deshalb am Stickstoff mit einen? weiteren 
Diphenylstickstoff-Radikal zu 12a, wahrend einc zu 15a fiihrende Verknupfung an der 
4'-Stellung nicht erfolgt. 

Andere Mechanismen der Polymerenbildung sind jedoch denkbar.351, und eine 
experimentelle Priifung steht noch aus. 

Herrn Professor Dr. K .  7Wresche danke ich aufrichtig fur die gronzugige Forderung 
dieser Arbeit, Herrn Dr. H.-W. Feh/hcrher fur  wertvolle Diskussionen, Herrn Dr. 0. WeiJ- 
back, Beilstein-Institut, f u r  seine Hille bei Nonienkluturfragen, sowie den Herren W. S u p p  
und A .  Luthi fu r  ihre geschickte Mitarbeit. 

-31) P. F. Holr und B. P. Hughes, J. chem. Soc. [London] 1953, 1666. 
32) Die geringere Dissoziationsenergie der N -N-Rindung im Tetraphenylhydrazin im 

Vergleich zum Hydrazobenzol ist von C d r  und Gi/ber?jJ) aus thermochemischen Daten 
berechnet worden. 

33) L. G. Cole und E. C. Gilbert, J. Amer. chem. Soc. 73, 5423 (1951), dort friihere Lit., vgl. 
auch V. Frarizen, Liebigs Ann. Chem. 604, 251 (1957). 

34) Vgl. auch W. A .  Wufers, Mechanism of Oxidation of Organic Compounds. S. 144, 
Methuen & Co., London 1964. 

3s' I+'. A. IVuiers und J. tr. While>, .1. chem. Soc. [London] C 1968, 740. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroskop-Heiztisch nach Weygrrnd(Leitz) bestimmt. 
Die LR-Spektren (Tabellen 2 und 3) wurden niit einem Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 
221 (mit Gitter-Prismen-Austauschcinheit), die NMR-Spektren mit dem Vdrian A-60 (in 
CDCl3-Losung, mit TMS als internem Standard) gemessen. Die Massenspektren wurden mit 
den Gerlten CH 4 (Atlas Men- und Analysentechnik GmbH) und MS 9 (A.E.1.) bei einer 
E'lektronenenergie von 70 eV aufgenommen ; die Suhstanzen wurden iiber eine Vakuum- 
schleuse direkt i n  die lonenquellc eingefuhrt und dort bei Temperdturen von ca. 70" (CH 4) 
bzw. 200" (MS 9) verdampft. Zur cxakten Massenbestimmung arbeitete man mit dem MS 9 
bei cinem Auflosungsverniiigeii von etwa I 1000. Alle hercchneten Molekulargewichte beziehen 
sich auf das I ~ o t o p  12C 36) .  

Zur ;inulytischen Dunnschichtchromatographie37) wurde Kieselgel G (Merck) verwendet 
(Anfiirbung mil Joddampf und ChromschwefelsHure). Die priiparative Schichtchromato- 
graphie38) wurde nach 2:xhesrkc. et al.39) unter Verwendung von Kieselgel G (Merck) 
ausgefiihrl. Fur die SBulenchroinatographie cticnte Kieselgel der Firmo Gehr. Herrmann, 
Kijln. Alle Eindamploper;itioiieii erfolgten i. Vak. bci maximal SO". 

Tab. 2. Charakteri5tische IR-Banden der laomeren des Tetraphenylhydrazins und sich d a w n  
ableitender Polymerer (angegeben in em-1) 

v(C C )  Ver- Aufndhme- v(N- H )  
bindung Eedingung 

l a  K H r  3380 1590. 1570, 1500, 1465 1305, 1290 735 

5 3  CCI, 3411, 1598, 14')s 1300 

6 s  KBr 330Sb) 1585, 1485 1300, 1270 740 
7a CCli 3430c) 1603, 1595. 1500, 1495 1303, 1270 

I440 

3 4 3 w  

12a K B r  3380 1595, 1485 1305, 1265 745 825 
13a KBr 3390 1595, 1490 1305. 1265 745 825 
14 KBr 3380 1590, 1490 1305, 1265 745 825 

16a KBr 339W 1590. 1505, 1490, 1475 1305, 1275C) 745 820 
17a KBr 3370 1598, 1585, 1505, 1485 1302, 1267 745 820 

15a KBr 3405 1585, 1510, 1490 I260 749 822 

Schuller. 
bl In CCI1-Losung lie@ die Bande hei 3412/cm und andert ihre Lage bei Messling in verdiinnter Lnsung nicht. 
C) Durch Vrrdunnen wird die Bandenlage nicht verandert. 
* J  In CC14-LOsung liegt die Bande hei 1410/cm und Bndert ihre Lage beim Verdunnen nicht. 
Cl Wcitere Banden hei 1215 (Schulter), 116.5. 1105, 1070, 1020, 995 [B( =CH)1:2:rl; 880, 870jcm [y(-~CH)1:2:41. 

2.4'-Bi.v-; N-ac~ryl-uni/in~.~-hip/irn~~l (5  b) : 280 mg 2.4'-Bis-ticetnmino-bipheii.~l ( N .  N'-Di- 
acetyl-2.4'-ciiphcnylin)ll) wurden nach WdfcrI2) zusammen mit 500mg Jodbenzol, 300mg fein 
gepulvertem Kdliunrcnrhontrt und SO mg Kupferpdvrr 24 Stdn. unter N2 auf 2 1 0  erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurde mit Aceton verdunnt, durch cine Kieselgel-Schicht filtriert und 
cingedampft. Der Ruckstand wurde durch prap. Schichtchromatographie (Petroliither/Essig- 
ester 2 : 3 ,  zweifacli entwickelt) getrennt, wobei 344 mg 5b erhalten wurden. Die analytische 
Probe wurde durch prHp. Schichtchromatographie (Petrolather/Essigester I : I ,  funffach 

50) J h e  Elementnranalysen warden Im Mikroanalytischen Laboratorium Dr. Pascher, Bonn, 

37) E .  Stohl, Cheniiker-Ztg. 82, 875 (1958); R. Ttclierclre, W. Frevfng und G .  S'ncftzke, Chem. 

3 8 )  H ,  Hrrlpanp, Chemie-lng.-Techn. 35, 488 (I 963). 
39) K Trrherchr, G. Biernofh und G. Wd#, J. Chromatogr. 12, 342 (1963). 

und In der An~lytischen Abteilung unseres lnstituts ausgefuhrl. 

Ber. 92, 7053 (1959). 

86' 
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entwickelt) nachgereinigt. 5 b kristallisierte aus Petrolather/Essigester, Schmp. 1403. - 
I R :  s. Tab. 3. 

C28H24N202 (420.2) Ber. C 79.97 H 5.75 N 6.66 
Gef. C 80.13 H 5.73 N 6.59 MoLGew. 420 (Massenspektrum) 

Tab. 3. Charakteristische IR-Banden der synthetisierten Amide (angegeben in cm-1) 

10f) 

12b 

KBr 

KBr 
KBr 
KBr 
KBr 3175 

KBr 3335 

KBr 

KBr 

(breit) 

1670 

1670 
1670 
1665 
1660 

I 702,e) 

i715.e) 
1685 

1690 
1670 

1590, 1482, 1365 
1440 
1595, 1482 1370 
1585, 1485 1360 
1590, 1485 1360 

1525 1608, 1595, 1362 
1495. 1430 

1520 1582, 1575, 1365 
1485, 1445 
1585 (sehr 1360 
1470 schwacb) 
1590. 1485 1365 

I300C) 

I2980 
1305, 1270 
1305, I270 
1305, 1290 

I290 

1290 

1305, 1290, 
1265 

750 

820 760 
745 

833 760,745 
760 

755,745 

765, 745 

825 755 

13b KBr 1670 1590, 1485 1360 1300, 1260 822 740 
15b KBr 1660 1590, 1485 1110, 1270 820 750 
16b  CC14 1680 1590, 1493 1360 1270 
17b KBr 1675 1585, 1485 1360 1305, 1280. 82.5 745 

1263 
19 CCldK) 3422h) 1700 1505 1590, 1490 1360 1285, 1265, 

1232 
2Oa CC14 3422h) 1708 1515 1590, 1493, 1360 1303, 1268, 

1430 I243 
2Ob KBr I680 1590, 1490 1365 1290, 1270 815 750 

enthalten, konnten die Banden nicht sicher zugeordnet werdcn, vgl. 1. c.40'. 
8 )  In den Verbindungen, die sowohl eine tertiire Amino- als auch eine sekundHre oder tertiare Amidgruppe 

h) Eine zusitzliche stdrke Bande trat bei 1330jcm auf. 
C )  Amid Ill-Bande, vgl. 1. c.40). 
d) Weitere stuke Banden bei 1230 und 1015/cm. 

f )  Weitere starke Banden bei 1230 und 10051cm. 
8 )  Bei Aufnahme in KBr zusatzliche Banden bei 810 [y(=CH)1:2:41 und 750!cm [y(-CH)monoI. 
h) Bei 3390icm Fermi-Resonanz-Bande, vgl. 1. c.41). 

e) vgi. I. c.48). 

2.#'-Dirinilino-biphenJ..l (5a): 145 mg 5b wurden mit 3 ccm einer Losung von 7.5 g Kdiurn- 
hydroxid in 10 ccm Wasser und 30 ccm h a n o 1  20 Stdn. unter NZ zum Sieden erhitzt. Dann 
wurde mit Wasser verdunnt und mit Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzolauszugc wurden 

40) M. St. C. Flett, Spectrochim. Acta 18, 1537 (1962), C .  A. 58, 3019 (1963); T. ATiyazuwu, 
T. Shinzunouchi und S. Mizishimu, J. chem. Physics 24, 408 (1956), C. A. 50, 8328 (1956); 
vgl. R. G. J. MiZler und H. A .  WiUis, Infrared Structural Correlation Tables, Table 5, 
Heyden & Son, London 1965. 

41) C. N. R. Ruo, Chemical Applications of Infrared Spectroscopy, S. 273, Academic Press, 
New York 1963. 

42) Hergestellt nach A .  I. Vogel, Practical organic Chemistry, 3. Aufl., S. 527, Longmans, 
Green & Co.. London 1961. 

43) A. Furst, R. C. Berlo und S. Hooton, Chem. Reviews 65, 51 (1965). 
44) 0. S'iiss, Liebigs Ann. Chem. 557, 237 (1947). 
45) J .  F. Brown, jr., J. Amer. chcrn. SOC. 77, 6341 (1955); B. Frunck, H.  Hormann und 

46) A.  R. Kntritzky und P. Simmons, Recueil Trdv. chim. Pays-Bas 79, 361 (1960); dort 

47) Hergestellt nach L. Gattermunn und H. Wielund, Die Praxis des Organischen Chemikers, 

48) A .  Ahrumovitch, J. chem. SOC. [London] 1957, 1413. 

S. Scheibe, Chem. Ber. 90, 331 (1957); dort weitere Lit. 

weitere Lit. 

36. Aufl., S. 308, Walter de Gruyter & Co, Berlin 1954. 
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neutral gewaschen und eingedampft. Trennung des Ruckstands durch prap. Schichtchromato- 
graphie (PetrolPtherlAceton 100 : 1, dreifach entwickelt; danach Petroliither/Aceton 50 : 1,  
zweifach entwickelt) lieferte 84 q ~ g  festes amorphes Sa, das nicht kristallisiert werden konn- 
te. - IR :  s. Tab. 2. 

C24H20N2 (336.2) Mo1.-Gew. 336 (Massenspektrum) 

Acetyliericng von 2.2'-Diamino-biphenyl: 200 mg 2.2'-Diarninu-biph~n~~llj) (in 94 proz. Ausb. 
durch Reduktion von 2.2'-Dinitro-hiplienyl42) mit Hydrazinhydrut/Raney-Nickel4j) erhalten) 
in 1.8 ccm Eisessig und 0.5 ccm Acetanhydrid wurden 20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann 
wurde Wasser zugesetzt und zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand ergab nach prap. 
Schichtchromatographie (Petrolather/Essigester 2 : 3, zweifach entwickelt) 62 mg 9 und 
145mg des polareren 8. 9 war Hauptprodukt, wenn man mit siedendem Acetanhydrid 
acetylierte und nach Aufarbeitung durch prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Essig- 
ester 1 : 1 ,  dreifach entwickelt) trennte; daneben wurde das polarere 10 isoliert. 

2.2-Bis-acefnmino-biphenyl (8) 13) : 8 krjstallisierte aus CH2Clz/PetrolPther, Schmp. 165" 

N M R :  3-H und 3'-H T 2.00 (breites d, 53.4 bzw. J y . 4 ,  ca. 8 Hz); m der ubrigen aromat. H 
(Lit.13): 161'). - 1R: s. Tab. 3. 

2.4- 3.1 ; CH3CO 8.08. 

2-Arerumino-2'-dincerylalllino-hiphen~l (9) : 9 kristallisierte aus Methanol, Schmp. 147'. I - 

N M R :  3-H T 1.97 (breites d, f3.4 ca. 8 Hz): m der ubrigen aromat. H 2.4-3.1; CH3CO 

C18E118N203 (310.1) Ber. C 69.66 H 5.85 N 9.03 

IR: s. Tab. 3. 

7.70, 7.98, 8.08. 

Gef. C 69.57 H 5.82 N 9.00 Mol.-Gcw. 310 (Massenspektrum) 

2.2'-Bis-dince/y/cir~zino-b~henyl (10): 10 kristallisicrte aus CH2C12/Petrolather, Schmp. 

N M R :  in aromat. H T 2.4-3.1; CH3CO 7.87. 
C ~ ~ I I ~ O N ~ O ~  (352.1) Ber. C 68.17 H 5.72 N 7.95 

192". - TR: s. Tab. 3. 

Gel. C 68.38 H 5.74 N 7.85 Mol.-Gew. 352 (Massenspektrum) 

2.2'-Bis-iN-ncefyl-ariilinu,7-biphenyl (1 h) : 31 8 mg 8 (s .  0.) wurden wie oben beschriebenlz) 
mit fodhenzol umgesetzt. Nach Chromatographie an  20 g Kieselgel mit Petrolather/Essigester 
(2 : 3) wurden 473 mg l b  erhalten. Die Analysenprobe wurde durch prap. Schichtchromato- 
graphie (Petrolather/Fssigester 2 : 3) nachgereinigt. Aus Aceton/Pctrollther Schmp. 175". ~- 

I R :  s. Tab. 3. 
C2~H24N202 (420.2) Ber. C 79.97 H 5.75 N 6.66 

Gef. C 79.91 H 5.98 N 6.69 MoL-Gew. 420 (Masseaspektrurn) 

2.2'-Dinnilino-hipkenyl ( l a ) :  100 mg 1 b wurden, wie oben beschriehen, alkalisch vexeift. 
Nach prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Aceton 100 : 1 ,  drcifach entwickelt) wurden 
48 mg l a  erhalten, aus AcetonjPetrolather Schmp. 108'. - IR: s. Tab. 2. 

C24H20N2 (336.2) Bcr. C 85.68 H 5.99 N 8.33 
Gef. C 85.53 H 6.04 N 8.35 Mo1.-Gcw. 336 (Massenspektrum) 

LV.AT..V'- Triphenyl-?V'-ace~yl-o-phenyle~~amin (6 b) : 3 00 mg N- Plrenyl-~~-c~cety/-u-phen~len-  
diaminls) wurden, wie oben bcschrieben, mit Jodbenzol nacli Walter12) umgesetzt. Das 
Reaktionsprodukt kristallisierte solort aus Aceton/Methanol; Schmp. 15  I ', Ausb. 291 mg. - 
IR: s. Tab. 3. 

C26H22N20 (378.2) Ber. C 82.51 H 5.86 N 7.40 
Gef. C 82.45 H 5.85 N 7.33 Mol.-Gew. 375 (Massenspektrum) 
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N .  N . N -  Triphenyl-u-plienvlendiu~nin (6  a)@) 

a) Durch thermische Spaltung von 4 (s. u.). 

b) 51 mg N.N-Diphenyl-o-phenylendiaminI~) wurden, wie obcn beschrieben, mit Jodberrzol'2) 
umgesetzt. Nach priip. Schichtchromatographk (Petrolather/Aceton 100 : I ,  drcifach ent- 
wickelt) wurden 26 rng N.N.N'.N'-Trtrup/?er~J~/-o-p/re , ,4lr , l / t?i t~ (s. 11.) und 20 mg dcs 
starker polaren 6a isoliert. 

c) 100 mg6b wurden, wieoben beschriebcn, alkalisch vcrscift. Nach pi'iip. Scliichlchromato- 
graphie (Petrolather/Aceton 100 : 1, dreifach cntwickelt) wurden 62 mg 6a crhalten. 

6 r  kristaliisierte aus Aceton/Athanoi mit Schmp. 93". Die nach a) und h) erhaltcncn 
Kristallc zeigten beini Misch-Schmp. kcine Depression ; ihre I R-Spcktrcn ( KBr) waren 
deckungsgleich. -~ 1R: s. Tab. 2. 

C 2 4 H ~ ~ N ~  (336.1 626) Mo1.-Gcw. 336.1622 (Massenspeklrum) 

N.N.N.N'-Tetriip~ienyl-o-phetiyle/idicrrwin kristallisierte ~ L I S  Accton/Pctroliitlier; Schmp. 

IR (KBr): 1585, 1480 v(C-C'); 1265 v(C-N); 745/cni y(-CH),,,,,,, 1: 2 .  

Ber. C 87.34 H 5.87 N 6.79 
Gef. C 87.14 H 5.86 N 6.78 Mol.-Gcw. 411 (Masscnspcktrurn) 

168". 

C ~ O H ~ ~ N Z  (412.2) 

~ - ~ i p k ~ ~ ~ / U f ~ i ~ n u - N ~ ~ - U ~ u , ~ J ~ / J ~ ~ l ~ ~ ~ ~  (11): Aus cincrn Reaktionsansatr Yon 153 nlg N . N -  
Diplienyl-o-phatl~lendiutnin, 124 mg Jodben:ol, 90 mg fein gepulvertcm K~J/ilrttrcurt~unut, 
18 mg Cu-Pulver und 2 ccm Nitrubenrol, der 3 Tage unter Nz zum Sieden erhitzt worden war, 
wurden durch Chromatographie an 100 g Kieselgel mit Petrolather/Aceton (100: I )  als 
Laufrnittel 54 rng 11 isoliert. Die Analysen-Probe wurde durch prap. Schichtchromatographic 
(PetrolLther/Essigester 80 : 1, vierfach cntwickclt) nuchgercinigl. Aus Accton/Methanol 
Schrnp. 85'. 

IR (KBr): 1585, Schulter bei 1490, 1432 v(C:C); 1475 v(N 

C~4H1qN30 (365.2) Bcr. C 78.88 H 5.24 N 11.50 

N)Z(I); 1260, I255 v(NO)"t); 
74Sjcrn y(=CH),,,,, 1 :  2. 

Gef. C 78.79 H 5.26 N 11.31 Mol.-Gew. 365 (,Massenspcktruw) 

N.N.N-Tripheir~Il-I,-phsrr?..k.rrdinn ( 7 4  

a) Durch thermische Spaltung von 4 (s. u.). 

b) 5.4 g p-P/ienylendiu!izin wurdcn "ach 1. c. 17) mit J(~dberrzo/ umgesetzt. Aus dcni Gemisch 
(3 g) wurden nach zweimaliger SaUleilchrOmdtOgrdp~iie an Kieselgel init Petroliitherj Aceton 
(100 : 1)  450 mg N.N.N' ,N-Tefrupker~~l-p-p lzen~~/~~~diur t i i~ i  (Kristallc aus Methylenchlorid/ 
Aceton, Schmp. 201') und 310 rng 7a crhalten, ferner 1.4 g 4-Nitro-biplienyl. 

Die nach a) und b) erhaltenen Proben von 7 a  hatten dcn gleichen RF-Wert bci der DC 
(Petrolather/Aceton 100 : I ,  funffach entwickelt). 7a kristallisierte ails Aceton i n  kugeligen 
Drusen, Schmp. 127 13O0(Lit.2*): 134"). I R :  s. Tab, 2. 

C24H20N2 (336.2) Mo1.-Ccw. 336 (Massenspektriim) 

7 a (aus Ansatz a) lieferte bei Uinsetzung rnit Jodhenzol ebenfalls N .  N .  N ' .  N'-Tefrop/itwyl- 
p-phenylendiurniiz, aus Methylenchlorid/Aceton Schmp. 20 I "  (Lit. 21) : 199 ~~ 200).  

49) Eine Synthese auf andcrem Wege beschrieben E. S. Lane und C'. Williums, 5. chem. SOC. 
[London] 1955, 1469. 
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4 - B r u n ~ - N - a c e t ~ l - d i p ~ ~ a n ~ ~ l ~ ~ ~ ~ z i n :  98 mg 4-Brum-d~henylur?lin”) wurden rnit siedendeni 

IR (CC14): 1685 (Amid I ) ;  1595, 1485 v(C- C); 1368 S,(CH,CO); 1295/cm (Amid lU40) ) .  

Acetonhydrirl acetyliert. Aus Aceton/Wasser Schmp. 77”. 

NMR: 3-H T 2.52 ( J 3 . 2  = 8.8 Hz) ;  2-H 2.86 (J2.3 = 8.8 Hz); CH3CO 7.97. 

C14H12BrNO (289.0103) Ber. C 57.95 H 4.17 N 4.83 
Gef. C 58.20 H 4.23 N 4.73 
Mol.-Gew. 289.0094 (Massenspektruin) 

N ,  N .  N -  T r i p h e n ) ~ I - N - ~ ~ c i ~ ~ ~ ~ l - ~ ~ - p l i ~ ~ n ~ ~ l e n d i r r , n i n  (7 b) 

a) 50 mg 7a (gewonnen durch Zersetzuiig von 4, s. u.) wurden niit sicdcndem Acet- 
udiydrid uber Nacht acetylicrt. Danii wurde das uberschuss. Acctanhydrid abdestilliert 
und der Ruckstand durch prap. Schichtchromatographie (PetrolLtherlEssigcster 4 : 1, zweifach 
entwickelt, danach Pctrolathcr/Essigestcr 2 : I )  getrcnit, wobei 40 mg 7 h  erhalten wurden. 

b) 1. I g 4-Brotn-N-aretvl-diphewyl~rmin, 1 .5  g Diphenylunzin, 400 mg fein gepulvertes 
Knliumcarhonat, 200 mg Kupferpulver und 100 nig Kaliumjoriid wurden in 10 ccm Nitrobenzol 
5 Tage untcr Nz auf  190“ erhitzt. Dann wurde an 300 g Kieselgel mil Petrolather/Aceton ( 9  : 1) 
chromatographiert, wobei 435 mg reines 7b, dazu 21 I mg iin Gemisch rnit einer anderen 
Verbindung, erhaltcn wurden. 

c) Die Synthcse von Ganiharjruz22) lie0 sich reproduzieren, nu r  nach der letzten Stufe 
mul3tc 7 h  von nicht unigesctzteni N.N-l)iphanyl-N-acei~1-p-phenylendiat?i~n durch Saulen- 
chromatographic an  Kicsclgel mit Petrolathcr/Accton (9 : 1)  abgetrennt werden, bevor es 
kristallisiertc. 

Nach Anreiben mit Aceton Schmp. 1 8 2 - ~  184” (Lit.22): 184’)). Die nach allen drei Verfahren 
hergestellten Probeo von 7 b hatten die gleichen Rr-Werte bei der DC (Petrolather/Aceton 
9 : I ,  viorfach entwickelt und PetroIather/Essigester 4 : 1, vierfach entwickelt); ihrc IR-Spcktren 
(KBr) warcn dcckungsgleich und die Proben a )  und c) zeigtcn hcini Misch-Schmp. keinc 
Deprcssion. -. IR: s. Tab. 3.  

C L , H ~ I N , O  (378.1739) Mol.-Gcw. 378. I734 (Massenspcktrum) 

N. N.N-7i.iphen.vl-N’-~4-nnilino-phenylj-p-phenylcndiamin (12a): Hergestellt durch thermi- 
sche Spaltitng von 4 (s. u.). ~ I R :  s ,  Tab. 2. 

C36Hl~N3 (503.2) Mol.-Gcw. 503 (Masscnspcktruni) 

N,  N .  N ’ - T r i p h ~ t i ~ ~ l - N ’ - i 4 - (  N-ricef?;l-rrrrilinol -phriivl/  -p-phenylendiciwiin (12 b) 
a) 49 mg 12a wurdcn in 0.7 ccm Areronhjdrid 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzen 

dcs iiberschiiss. Acetanhydrids rnit Wasser wurde mit Benzol extrahiert. Die Benzolauszuge 
wurden neutral gewaschen uiid eingedampft (58 mg). Nach 3 maligcm Umkristallisieren atis 
Aceton Schmp. 216”. 

b) 102 mg 7a, 200 mg 4-Broni-N-~icc,?)../-diphen?~/airijn, 70 mg feiii gepulvertes Kdiuni-  
carbonat, 20 mg Kaliumjodid und 52 mg Kupjirpulver wurdcn nach Goldberglg) in 2 ccm 
Nitrobenzol4 Tage in eincr Nz-Atmosphare auf 1 9 0  erhitzt. AnschlieRend wurde niit Petrol- 
%ther/Aceton (9 : 1) verdiinnt und an 100 g Kieselgel mit dcmselben Laufmittel chromato- 
graphiert. Es wurden 117 mg 12b erhalten, die aus Aceton kristallisierten. Die Kristalle 
hiclten hartniickig cine fliichtige Vcrunreinigung his zum Schmelzcn fest und schmolzen 
bei 205”. Lie0 man dann abkuhlen, kristallisierte die Substanz wieder und hatte danach den 
Schmp. 212 --214”. - IR: s. Tab. 3. 

C38H31N30 (545.2) Bcr. C 83.64 H 5.73 N 7.70 
Gef. C 83.83 H 5.74 N 7.61 Mol.-Gew. 545 (Massenspektrum) 
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Der Misch-Schmp. der nach a) und b) erhaltenen Proben lag bei 214", die IR-Spektren 
(KBr) und die Rp-Wcrte bei der DC (Petrolather/Aceton 9 :  I ,  zehnfach entwickelt und 
Petrolather/Essigester 4 : 1, zehnfach entwickelt) stimmten iiberein. 
N.N-Bis-~l-diphenylamino-phenyl]-benzumid (15 b) : 250 mg 4.4'- Dibrom-N-benzoyl-diphenyl- 

amin23), 500 mg Diphenylarnin, 500 mg fein gepulvertes Knliumcarbonat, 100 mg Kaliunljodid 
und 100 mg Kupferpulver wurden gut gemischt und unter N2 4 Tage auf 210" erhitzt. Dann 
wurde mit Aceton verdiinnt, durch ,eine Kieselgel-Schicht filtriert, das Filtrat eingedampft 
und an 100 g Kieselgel mit Petrolather/Aceton (9 : 1) chromatographiert. Es wurden 235 mg 
reines 15b erhalten, aus Methylenchlorid/PetroIather Schmp. 132 ~ 140". IR: S .  Tab. 3. 

C43H33N30 (607.2624) Ber. C 84.98 H 5.47 N 6.92 
Gef. C 84.95 H 5.61 N 6.78 MoL-Gew. 607.2618 (Masscnspektrum) 

Bis-/4-diphenylarnino-phenyl]-amin (15a) : 95 mg 15 b wurden, wie oben beschrieben, 
alkalisch verseift. Nach prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Essigester 80 : 1, fiinffach 
entwickelt) wurden 42 mg 15a erhalten, aus Aceton/Petrolather Schmp. 173". - 1R: s. Tab. 2. 

C36H29N3 (503.2) Ber. C 85.85 H 5.80 N 8.34 
Gef. C 85.43 H 5.89 N 8.33 Mol.-Gcw. 503 (Massenspektrum) 

N.N' -D~henyl -N-~4-d~henyla~ino-phenyl~-~-~4-ani l ino-pheny/~-p-phenylendia~?~in  (13a): 
Hergestellt durch thermische Spaltung von 4 (s. u.). - TR: s. Tab. 2. 

C48H38N4 (670.3097) Mol.-Gew. 670.31 13 (Massenspektrum) 

N .  N-Diphenyl-N-/4-diphenylumino;nhenyl~-N- 144 N-acetl;l-anilino)-phen~l]- p - phenykndi - 
amin (13 b) 

a) 54 mg 13a wurden, wie fur 1Za beschrieben, acetyliert. Ausb. 66 mg, nach 3maligem 
Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Aceton Schrnp. 234 -238". 

b) 102 mg 12a wurden rnit 200 mg 4-Brom-N-acefyl-diphenylamin nach Goldbergl9) umge- 
setzt. Nach Chromatographie an 100 g Kieselgel rnit Petrolather/Aceton (9 : 1 )  wurden 
133 mg 13 b erhalten, die durch Chromatographie an 15 g Kieselgel im gleichen Laufmittel 
nachgereinigt wurden und dann aus Methylenchlorid/Aceton kristallisierten. Die Kristalle 
hielten hartnackig cine fliichtige Verunreinigung bis zum Schmelzen fest und schmolzen 
bei 223". LieR man abkiihlen, kristallisiertc die Substanz wieder und hatte danach den Schmp. 

CSOHJI)N~O (712.3) Ber. C 84.24 H 5.65 N 7.86 
Gef. C 84.02 H 5.73 N 7.83 Mo1.-Gew. 712 (Massenspektrum) 

Der Misch-Schmp. der nach a) und b) erhaltenen Proben lag bei 233 ~- 236", nach Abkiihlen 
und erneutem Schmelzen bei 237-238", die 1R-Spektren (KBr) und die RF-Werte bei der DC 
(PetrolZther/Aceton 9 : 1 ,  dreifach entwickelt und Pctrolather/Essigester 4 : 1, dreifach ent- 
wickelt) stimmten iiberein. 

N.N'-Diphenyl-N-i4-diphenylanzino-phenyl:-N-~4-~phenyl-(4-anilino-phenyl)-aminoj-phenyl)- 
p-plzenylendiarnin (14): Hergestellt durch thermische Spaltung yon 4 (s. u.). - IR: s. Tab. 2. 

C6oH47N5 (837.4) Mo1.-Gew. 837 (Massenspektrum) 

4-Nitro-l.3-bis-diphenylnrnino-benzol(18) : Eine Losung von 1 .O g N .  N.N.N'-Tetrrrphen,yl-m- 
phenyIendiamin2l) (in 45proz. Ausb. durch Umsetzung von rn-Phenylendiamin mit Jodbenzol 
nach Wulte~l2) erhalten) in 150 ccm Eisessig wurde tropfenweise unter Riibren bei Raum- 
temp. rnit 700 mg Nafriumnitrit in 5 ccm Wasser versetzt. Anschlienend wurden 300 ccm 
Wasser zugesetzt, das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus ver- 
diinnter Essigsaure umkristallisiert : Ausb. 540 mg. Gelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 186" 
(Lit. 21): 185- 186"). 
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IR (KBr): 1605, 1585, 1565 v(C=C); 1480 vaS(N0z)45,46); 1310 rnit Schulter bei 1325, 
1290, 1270, 1240 vs(N02)45,46), v ( C - N ) A ~ ~ ~ :  1090 (mittelstarke Bande) p(--CH)46); 
842 V(C--N)N0246); 815 ~ ( = C H ) I  :2:4; 755, 745/cm Y(=CH)m,-,,,. 

NMR: 'i 2.25 (5-H, d, Jorrlzo ca. 8.5 Hz), 2.50-3.35 (m der ubrigen aromat. H). 

C3oH23N302 (457.2) Mo1.-Gew. 457 (Massenspektrum) 

l.3-Bis-diphenylamino-4-acetumino-benzol (19) : Eine Losung von 500 mg 18 in 5 ccm 
Eisessig und 0.5 ccm Acetanhydrid wurdc unter kraftigem Ruhren zum Sieden erhitzt und 
langsam rnit 2.5 g Zinkvtaub versetzt. Dann wurde 30 Min. weiter crhitzt, anschlicRend rnit 
Benzol verdunnt, filtriert, eingedampft und der Ruckstand an 60 g Kicsclgel mit Petrolather/ 
Essigester (2 : 1) chromdtogrdphiert: 330 mg, die aus Methanol/Wasser mit Schmp. 75-80" 
[unscharf) kristallisierten. - IR :  s. Tab. 3. 

C32H27N30 (469.2) Mol.-Cew. 469 (Massenspektrum) 

1.3-Bis-diphenylamino-4-i N-trcetyf-anilino? -benzol (16 b) 
a) 330 mg 19 wurden wie oben beschriebenlz) rnit Jodbenzol umgesetzt. Das Reaktions- 

produkt wurde an 100 g Kieselgel rnit PetrolBtherjEssigester (4 : I )  chromatographiert, 
Ausb. 315 mg, die nicht kristallisierten. 

b) 27 mg 16a (erhalten durch thermische Spaltungvon 4, s. u.) wurden, wie fur 12a beschrie- 
ben, acetyliert. Nach prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Essigester 4 : I ,  zweifach 
entwickelt) wurden 20 mg 16b gewonnen. - IR :  s. Tab. 3. 

C38H31N30 (545.2467) MoL-Gew. 545.2481 (Massenspektrum) 

Die nach a) und b) hergestellten Proben von 16b hatten den gleichen RF-Wert bci der DC 
(Petrolather/Essigester 4 : 1, dreifach entwickelt). 

1.3-Bis-diphenylamino-4-anilino-benzo1(16 a) 

a) Durch thermische Spaltung von 4 (s. u.). Aus Aceton/PetrolCther Schmp. 171". 

5)  108 mg 16b (erhalten nach Verfahren a)) wurden, wie oben beschrieben, alkalisch 
verseift. Nach prap. Schichtchromatographie (Petrolather/Aceton 100 : 1 ,  vierfach entwickelt) 
Ausb. 67 mg, die aus Aceton/Petrolather kristallisierten, Schmp. 170". -~ IR:  s. Tab. 2. 

C36H29N3 (503.2) Ber. C 85.85 H 5.80 N 8.34 
Gef. C 85.41 H 5.84 N 8.23 Mo1.-Gew. 503 (Massenspektrum) 

Der Misch-Schmp. der nach a) und b) hergestellten Proben lag bei 170"; ihre IR-Spcktren 
(KBr) waren deckungsgleich. 

I.4-Bis-diphenylamino-2-acPtnmino-benzol (20a) : 1 . 5  g 2.4-Dinitro-N-n~etyl-diphenylarnin2~) 
in 200 ccm k h a n o l  wurden iiber 100 mg 5proz. PdjC 6 Stdn. bei Raumtemp. und Normal- 
druck hydriert. Dann wurde vom Katalysator abfiltriert und eingedampft, wobei starke 
Dunkelfarbung eintrat. 200 mg des Ruckstands wurden, wie oben beschriebenlz), rnit Jod- 
benzol umgesetzt. Nach 2maliger prap. Schichtchromatographie 27 mg 20a, das nicht kristalli- 
siert werden konnte. ~ I R :  s. Tab. 3. 

C3zH27N30 (469.2) Mo1.-Gew. 469 (Massenspektrum) 

1.4-Bis-f~~henq~lainino-2-: N-aretyl-aniline/-henzol (20 b) : 17 mg 20a wurden, wie obcn 
beschriebenlg), rnit Jodbenrol umgesetzt. Nach prap. Schichtchromatographie (Petrolather/ 
Essigester 6 : 1, fiinffach entwickelt) wurden 15 mg 20b chromatographisch einheitlich, 
aber nicht kristallin erhalten. ~ IR:  s. Tab. 3. 

C38H31N30 (545.2) Mol.-Gew. 545 (Massenspektrum) 
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Plie~r.~~l-~4-nitro-phetr.vl~-~2-diphetiylrimino-phenyl!-c~n~irr (21) : 67 mg 6a wurdcn mit 60 mg 
#-Jod- I-nitro-benzol wie oben beschrieben 19) umgesetzt. Nach prap. Schichtchromatograpliie 
(Petrolather/Aceton 100 : I, dreifach entwickelt) Ausb. 5 5  mg, gelhe Nadeln aus Methylen- 
chlorid/Methanol, Schmp. 203". 
1R (KBr): 1580 v(,C--C); 1490 va.(N0?)45,4b); 1305 rnit Schulter bei 1330, 1270 

vs(N02)45.4(~), u(C- N ) A ~ ~ , , ;  11 10 (stsrkc Haiidcj P(r-CHj46): 840 v(C ~ N ) N o ~ ~ ~ ! ;  750/cni 

3.40 (in dcr iihrigcn 
Y( -~ CH)mono, I : 2 .  

N M R :  T 2.06 (0- und 0'-H zur Nilrogruppc, d, J O V I ~ C J  ~- 9 Hz); 2.50 
aroniat. HI.  

CjOtj2jN302 (457.2) k r .  C 78.75 H 5.07 N 9.19 
Gcf. C: 78.66 H 5.08 N 9.28 Mol.-ticw. 457 (Massciispektrum) 

/ J l r e r r ~ ~ l - ~ ~ - ~ ~ p l ~ c t i ~ ~ l r ~ ~ v r ~ t i ~ ~ - p h e ~ r ~ v l j - ; J - ~ N - c ~ c e t y l - a ~ r i l i n o ) - p h e n ~ l i - a n t i n  (17b): Eine LGsung 
von 84 mg21 in 23 ccm Athanol wurde iiber 100 mg 5prOZ. Pd/C iiber Nacht hei Raumtemp. 
und Nornialdruck hydriert. Dann wurde abfiltriert, eingedampft, der Ruckstand sofort in 
2 ccm Eisessig und 2 ccm Aretctnhydrid 4 Stdn. zum Sicden erhitd. danach Wasser zugesetzt 
und 4mal mit  Benzol cxtrahiert. Die vcreinigten Beiizolauszuge wurden neutral gewaschen 
und eingedampft. Der Riickstand (69 mg) wurde wie beschrieben mit Jodbenzol umgesetzt (2). 

AnschlieRende prap. Schichtchromatographie (Petroliither/Essigester 4 : I ,  sechsfach ent- 
wickelt) ergah 48 m y  nicht ganz rcines 17h. Auf einc weitere Reinigung wurde wegen Substanz- 
niangcl vorrichtct. - 1R 

C 3 x H 3 i N 3 0  (545.2467) MoL-Gcw. S45.24hl (Massenspektrutn) 

Plienjl-; 2-~lip/zcn~lr,rnir~o-p~ien.vl/-: 4-unilino-plten,~li-r11?rin (17 a) : 42 mg 17 b wurd en, wie 
hcschrieben, alkalisch verseift. Aush. 40 rng, die gleich kristallisierten und nach mehrfachem 
Umkristallisicrcn ails Acelon/PetrolSthcr hei 2 12' schmolzen. LR: s. Tab. 2. 

CjhI I~, ,NJ (503.2) 

7%crririsr~ht* Spcdrrrngen )'on Si~rrcr~~lrc,tr?~llij~~r~izh (4) 47) 

a) I n  grsch~?iolzenrni Diphetry1~niiir; / , W J / ~ V U I I ~  von p-Scwridiwen: 2.0 g 4 wurden mi t 10 g 
Diphcnj4wiin fein verrieben und im Olpumpenvak. I Stdc. a d  1 3 0  erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde in Petroliither/Aceton (100 : I )  aufgenoninicn und an 600 g Kieselgel im 
selben Laufmittel chroniatographicrt. Dabei crschienen (nach steigcnder Polaritiitit): 952 mg 721 
(noch schwach mit Diphenylamin verunreinigt, Rechromatographie an 100 g Kicselgel mit 
Pctroliither/Aceton 100: 1 licferte 784 mg reines Produkt); 179 mg12a. 128 mgcincr Mischuilg 
aus 12a und 13a, 54 mg 13a, 22 mg 14. 

MoL-Gew. 503 (Masscnspcktrum) 

b) I n  Chlorbenzol: /solierung i ~ ~ i i  p-Semidincw: 121 my 4 wurdcn in 0.6 ccm Chlorbenzol 
tinter N2 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wurde durch prlp. Schichtchromato- 
graphic (PetrolPther/Aceton I00 : I ,  5fach entwickelt) getrennt. Nach steigender Polaritiit 
wurdcn erhalten: 48 mg Diphenyhmirt; I I mg 7a; 8 mg t2a. 

c)  In Chlorhenzol in Gegenwart yon Diphenylrrnlin: Isolieritng von p-Semiclineti: 100 mg 4 
und 100 mg Dipkcnylrrmin in 1 ccm Chlorbenzol wurden 45 Min. in ciner Nz-Atmosphare 
zum Sieden erhitzt. Durch prap. Schichtchromatographie (PetrolLther/Aceton 100 : 1 ,  
fiinffach cntwickelt) wurden crhalten: 124 mg Diphenylamin und 21 mg 7a. 

J) In Chlorbmzol; Isolia~r~ng vrm o-Scmidinew: 5.0 g 4 i n  25 ccm Chlorbenzol wurden 
45 Min. i n  einer Nl-Atmosphare zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Llisungsmiltels 
wurde an 300 g Kieselgel mit PetrolLtherlAceton (95 : 5 )  vorgetrennt. Weitere Auftrennung 
der unpolaren Sgulenfraktionen durch wicderholtc prap. Schichtchromatogaphic (Petrol- 
gther/Aceton 100 : 1, sechsfach entwickelt, und PetrolathcrlEssigester 80 : 1, sechsfach ent- 
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wickclt) fuhrte zu 1 )  37 mg 6a, 2) 81 mg 16a, 3)  28 mg einer nicht ganz einheitlichen Fraktion. 
Das aus 3) wie oben erhaltene N-Acetylderivat wurde durch prap. Schichtchrornatographie 
(Petrolather/Essigester 1 . 1) gereinigt. Aus Aceton/Petrolither Schmp. 206". 

IR (KBr): 1670 Amid I ;  1585, 1485 v(C=C); 1360 h',(CH?CO); 1305, 1260 Amid l l l 40 ) ,  

v(C- N): 820 y(=CH)i:4, 1 : 2 4 ;  750/cm y(=CH)mo,,o.l 2. 

Mol.-Gew. 545 (Massenspektrum), entsprechend C 3 ~ H 3 1  N,U (545.2) 

4) 59 mg einer Verbindung vom MoL-Gew. 670 (Massenspektrum), cntsprechcnd C4xHjxNj 

IR (KBr ) :  3400 v(N N); 820y(-CH)1 4,1 2 4: 
750/cm y(-CH)mo,,o, I .4. 

I7 nig davon wurden wie ublich acetyliert und gaben nach prap. Scliichtclirotii~togr~j~li~c 
(Petrolather/Essigester 2 : 3 )  10 mg N-Acetyl-Derivat, aus Aceton/Petrolather Schmp. 196 . 

IR (KBr):  1670 Amid I ;  1585, 1485 v(C-C); 1360G3(CH3CO); 1270 Amid 11t40), v(C N);  
820 Y -  CH)I:4,1.2.4; 745/cm T ( - C H ) ~ ~ , ~ ~ ,  1 2. 

Mol.-Gew. 712 (Massenspektrum), entsprechend C50H40N40 (712.3) 

5) 69 mg einer Substanz, die bei der Massenspektrometrie als base peak m/c  837, cnt- 
sprechend Ch~H47N5 (837.4), und mit sehr geringer Intensitat das Ion m/e 1004, entsprechend 
C ~ L H ~ , , N ~  (1004.51, hefcrte. 

[421/6')] 

(670.3). 
H); 1590, 149Ov(C-C); 1310, 127Ov(C 




