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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 6. November 1956) 

1,2-Di-cr wurde dureh Dehydrie- 
rung yon 2-Benzylpyridin mit Sehwefel oder Sele~ dargestellt. 
Seine Konstitu~ioll wird dutch C-, It-, N-Mikroanalyse, Mol- 
gewiehtsbestimmung und Urt~ersuehung des UV-Sloektrums 
der Verbi~dung im Vergleieh mi~ denen ~hnlieher Subst.anzen 
bewiesen. 

In  ihrer Arbeit fiber das photochemisehe Verhalten yon Pyridin, 
2-Benzylpyridin, Papaverin und einigen Derivaten dieser Verbindunget~ 
nntersuehten A.  Miiller und M .  Dor/man 1 aueh die Photooxydation yon 
2-Benzylpyridin. Dureh Bestrahlung mit langwelligem UV-Lieht erhielten 
sie 2-Benzoylpyridin und als Nebenprodukt  - -  wie die Autoren ver- 
muten - -  unter Kondensation zweier Molekfile des Ausgangsstoffes iix 
geringer Menge 1,2-Di-c~-pyridyl-l,2-diphenyl~than (I) yore Sehmp. 220 
his 221 ~ Als Konstitutionsbeweis wird nut  das Ergebnis ehler CH- 
Analyse angegeben, das abet mit  den theoretiseh zu erwartenden Werten 
z. B. beim C-Weft um ein Absolutprozent differiert. Die Autoren selbst 
ffihren diese Abweiehung auf eine Verunreinigung ihres Produktes mit  
2- Pyridylphenylpinakon zurfieko 

Wit selbst haben im Rahmen anderer Untersuchnngen die Umsetzung 
yon 2-Benzylpyridin mit  Schwefel durehgefiihrt. Dabei erhielten wir 
in sehr geringer Menge I mit  einem Sehmp. yon 244 his 245 ~ In  etwas 
besserer Ausbeute bekommt  man die Verbindung, wenn man anstat t  
Sehwefel Selen verwende~. 

1 Mh. Chem. 65, 411 (1935). 
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Es werden in dieser Reakt ion also 2 Molek/ile 2-Benzylpyridin durch 
Schwefel oder Selen intermolekular  zu I dehydriert .  
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Eine mSgliche Dehydrierung zu Azafluoren odor Diazafluorenyl 
konnte  nieht  beobachte t  werden. 

Als Strukturbeweis  fiihren wir folgendes an:  
1. Die Wer te  der C-, I-I-, NT-Mikroanalyse unserer Verbindung und 

ihres Pikrats  s t immen mit  den theoretiseh zu erwartenden fiberein. Hi~tte 
unsere Verbindung die S t ruktur  eines Azafluorens, mfiBte dies im I t -Wer t  
zum Ausdruck kommen.  

2. Bei der Molgewichtsbest immung naeh der lV[ethode von R a a t  

erhielten wir mit  Kampfer  als LSsungsmittel  Werte  yon  248 und 250, 
mit  Borneol 261. Die Abweichung vom theoretischen Wef t  (366) um 
zirka 25% fiihren wir darauf  zurfick, dab die Verbindung bei den ver- 
h~ltnismgBig hohen Tempera turen  des Misehschmp. (zirka 170 ~ nicht  
mehr  ganz bestiindig ist. Dagegen ergab die Molgewichtsbest immung 
in Tetrahydro-~-dicyelopentadien-on-(3)  2 (Schmp. 101 ~ mit  der Theorie 
fibereins~immende Wer te  yon  329 und  342. 

3. U m  einen weiteren Beweis zu bringen, dab die Verbindung I die 
Kons t i tu t ion  eines 1,2-Di-r und nicht  die 
eines Azafluorens oder Diazafluorenyls besitzt, wurde das Spektrum 
yon  I in Alkohol aufgenommen.  Zum Vergleich wurden die Spektren 
yon  Diphenylmethan,  1,1,2,3-Tetraphenyl~than, 2-Benzylpyridin, 
Fluoren, Difluorenyl und Azafluoren herangezogen. Die Spektren yon 
Diphenylmethan  8, 1,1,2,2.Tetraphenylgthan 4, 5, ~,luoren6 und Aza.- 
fluoren 6 waren in der Li tera tur  bereits beschrieben. 

])as Te~raphenyl~than wurde bereits yon t t r e n d s  ~ in Chloroform ge- 
rnessen. Er fand nur eine t tauptbande bei 262 m# (log s = 3,16). Im  Gegen- 
satz dazu weist das yon Korti~n~ mad  Dreesen  5 in Cyclohexan ermit~elte 
S10ektrum zwei Maxima bei 270,5 und 263,5 m# auf. l.Tm eino sichere Ver- 

2 j .  P i r s c h ,  Mh. Chem. 85~ 162 (1954). 
3 ?time. T l a m a r t - L u c a s  und M .  J .  H o c k ,  Bull. Soc. ehim. France [5] 2~ 1376 

(1935). 
4 B .  A r e n d s ,  Bet. dtsch, chem. Gcs. 64, 1936 (1931). 
5 G. Kor t i~m  u n d  G. Dreesen ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 84~ 182 (1951). 
6 G. R .  Ulemo und 19. G. I .  Fe l ton ,  J-. Chem. Soc. London 1952, 1658. 
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Abb.  1. Absorp~fonSst~ekgren in a lkohol ischer  ]h6sung. 1 = 1 ,2-Di -~-pyr idy l - l ,2 -d iphenylggha~t ;  
2 = 2- ]3enzylpyridia;  3 = Dif luorenyl;  4 = 1 ,1 ,2 ,2-Tetraphenyl~ithan,  

~ :onatshe f te  ffir Chemie.  B d .  88/1 4 
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gleiehbasis zu besitzen und um m6gliehe - -  wenn auch kamn plausible - -  
LSsungsmitteleinfliisse auf das Spektrum des Tetraphenyl~thans auszu- 
sehlieBen, wurde die Substanz yon uns erneut in Alkohol gemessen. 

Die Spek t r en  yon  2-Benzylpyr idha  und  Dif luorenyl  wurden  yon uns 
ers tmals  gemessen.  

Ein  Teil der  Spek t r en  is t  in Abb .  i wiedergegeben.  I n  der  Tabel le  1 
s ind die Max ima  (Wellenlgnge und  Ex t ink t ion )  der  un te r sueh ten  Ver- 
b indungen  sowie s/~mtliehe zu Vergleiehszweeken herangezogenen 
L i t e r a tu rwer t e  angefi ihr t .  Vergle ieht  m a n  die Ext inkt ionskoeff iz ienter t  
der  H a u p t m a x i m a  yon D i p h e n y l m e t h a n  mi t  j enem des Te t rapheny l -  
a thans ,  den  des Benzy lpyr id ins  mi t  j enem des D ipy r idy ld iphe ny l~ tha ns  
und  sehlieBlieh den  des l~'luorens m i t  j enem des Difluorenyls ,  so e rkenn t  
man,  dab  die Ex t ink t ionskoef f i z i en ten  der  B isverb indungen  erwart, ungs- 
gemaB in ers ter  N/~herung u m  den F a k t o r  2 grSBer sind als die der  nieht-  
kondens ie r t en  Verb indungen .  

T a b e l l e  1 

Diphenylmethan . . . . . . . . . .  268,5 met log e = 2,61 
1,1,2,2-Tetraphenyl/~than ..  270,5 
2-Benzylpyridin . . . . . . . . . .  270 
1,2-Di- a-pyridyl-  1,2-di- 

phenyl~than . . . . . . . . . . . .  272 4,01 
Fluoren . . . . . . . . . . . . . . . . . .  301 3,98 290 3,87 
Difluorenyl . . . . . . . . . . . . . . .  302,5 4,09 291,5 3,99 
Azafluoren . . . . . . . . . . . . . . .  297 3,99 286 4,04 

260m,u log ~ = 2,70 
2,91 263 3,05 
3,54 262,5 3,67 

265 4,10 
(271)* 4,15 262 4~,27 
(275,5) 4,36 265,5 4,53 
(275) 4L,02 267 4,22 

Die Spek t ren  der  Vetb indungen ,  die n ich t  zwei d i rek t  verkn t ip f te  
a romat i sehe  Ringe  besi tzen,  ~hneln alle dem D i p h e n y l m e t h a n  und  weisen 
n u t  eine gering ausgepr/ igte  Sehwingungss t ruk tu r  auf. Der  Ersa tz  eines 
bzw. zweier Benzolr inge dureh  einen bzw. zwei Pyr id in r inge  is t  nu t  yon 
sehr ger ingem Einf lug  auf den  spek t ra l en  Charak te r  der  Verbindungen.  
Hingegen besi tzen Verb indungen  mi t  einer D i r ek tb indung  zweier aro- 
mat i seher  R ingsys t eme  ein ausgepr~gtes  spekt ra les  Verha l t en  u n d / i h n e l n  
dem Fluoren .  Die deut l ieher  ausgepr i ig te  Sehwingungss t ruk tur  ist  naeh 
K o r t i i m  und  Dreesen  5 le ieht  aus dem s ta r ren  Moleki i lbau und der  d a m i t  
e rh6hten  Lebensdaue r  angeregter  Zust i inde erkl~rlieh.  

D a  sowohl 1,2-Di-0c-pyridyl-l ,2-diphenylS,  t h a n  als aueh 2-Benzyl-  
py r id in  und 1 , I ,2 ,2-Tetraphenyl /~than im Gegensatz  zu F l u o r e n  bzw. 
Azaf luoren  und  Dif luorenyl  in ih rem U V - S p e k t r u m  kurzwell igere Max ima  
und  sehwiiehere Sehwingungss t ruk tu ren  aufweisen, erseheint  uns de r  
Kons t i tu t ionsbewe i s  yon I aueh aus seinem spek t ra len  VerhMten erbraeht .  

* Eingeklammerte  Wellenl~ingenwerte bedeuten Inflexionen. 
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Experimenteller Teil 
1 , 2 - D i - ~ - p y r i d y l - l , 2 - d i p h e n y l / i t h a n  

a) Durch Dehydrierung yon 2-Benzylpyridin mit Schwe/el: 2,0 g 2-Benzyl- 
pyridin und 0,38 g Schwefel wurden zuerst w~hrend 1 Std. auf 200 ~ erhitzt, 
wobei eine schwache H~S-En~wieklung eintrat.  AnsehlieBend wurde w~hrend 
5 Stdn. auf 250 ~ erhitzt;  hierbei wurde die H~S-Entwieklung bedeutend 
st./irker. Das erkMtete I~eaktionsgemisch wurde mit  verd. ttCt ausgekoeht, 
der Auszug MkMiseh gemaeht ~nd ausgeathert. Der AVherextrakt wurde 
mit  Na~SOa getrocknet. Naeh Abdampfen des Nthers hinterblieb eine geringe 
Menge yon Kristallen, die in wenig 01 eingebette~ waren. Sie wurden auf 
Ton abgepregt, a,us wenig Benzin, Sdp. 120 bis 180 ~ umkristallisiert uad 
im Hoehvak. sublimiert. (130 bis 140~ Sehmp. 244 bis 245 ~ 
Farblose Kristalle. 

b) Durch Dehy&'ierung yon 2-Benzylpyridin mit Selen: 4,0 g 2-Benzyl- 
pyridin wurden mit  2,0 g Selen in einem 50-ml-I~undkolben, der halb mit  
grobem Quarzsand gefiillt war (Quarz ~md Selen wl~rden troeken vermiseht), 
8 Stdm. auf 275 ~ erhitzt. Dabei t ra t  HeSe~Entwieklung ein. Hierauf ~atrde 
noehmaIs 1,0g Seleu hinzugefiigt und das Erhitzen weitere 8 Stdn. fort- 
gesetzt, bis fast keine H2Se-Engwieklung mehr stattfand. Das Reak~ions- 
gemiseh wurde dann portionenweise mit  zusammen 150 ml verd. ItC1 aus- 
gekoeht und die Extrakte filtriert. Die vereinigten Filtrate wurden alkaliseh 
gemaeht, mit  Ather ausgeseh(itteI~, der ~,therextra.kt mit  Na~SO~ getroeknet 
und eingedampft. Der R~iekstand wurde im Kugelrohr vom nieh~ umgese~zten 
Benzylpyridin befreit (80 bis 90~ Torr). Der verbleibende Rtiekstand 
wurde auf Ton abgeprel3t, mit wenig Alkohol gewasehen, aus wenig Benzin, 
Sdp. 120 bis 180 ~ umkristallisiert tmd ansehliegend ~m Hoehvak. subtimiert 
(130 bis 140~ Tort). Ausbeute 0,15 g. Sehmp. 244 bis 245 ~ 

C24H2oN 2. Ber. C 85,68, H 5,94, N 8,33. 
Gel. C 85,65, 85,49, H 6,07, 6,11, N 8,36, 8,42. 

.Pi]crat: Aus Alkohol. Zersp. 252 bis 255 ~ 

C38H2~O14N s. Ber. C 54,41, H 3,30. 
Gef. C 54,38, 54,67, H 3,37, 3,37. 

U V-Spe]ctren: Die Spektren wurden mit  einem Beckman-Spektralphoto- 
meter DU gemessen. 

Her rn  Prof. Dr. 0. Hromatlca, in dessen Abte i lung die Arbei t  dm'eh- 
gefiihrt wurde, danken  wit fiir die FSrderung der Untersuehungen .  

S~mtliehe AnMysen wurden yon Herrn  Dr. W. Padowetz im Mikro- 
~malytisehen Labora tor ium des I. Chemisehen Ins t i tu tes  der U n i v e r s i t ~  
Wien ausgefiihrt. 
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