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Die Acidit/~t, von 1,1,5,5-Tetraphenyl~aza-pentadienen nimmt. 
um Zehnerpotenzen zu, werm mindestens 2 der Phenylgruppen 
zu einem Biphenylenres~ eingeebnet werden. Diese Verbin- 
dungen geben in geeig~eteu LSsungsmitteln bereits mit 0,1 n 
w/gBrigen Basen tieffarbige SMze. Die mesomeren Anionen 
werden dureh K3Fe(CN)6 zu t%adikalen bzw. deren Folgepro- 
dukten entladen; mit MethyIjodid liefern sie je 2 isomere Methvl- 
verbindungen (C- und N-Derivat). 

Ahniieh wie hoehacide Kohlenwasserstoffc 1 geben aueh analoge 
Verbindungen, in denen = C H - -  dureh = N - -  ersetzt ist, Farbersehei- 
nungen, die sieh dureh Bildung der Anionen erklgren lassen. So f/irbt 
sieh Bis-biphenylen-2-aza-propen in alkoholiseher Lauge naeh Ingold 

und Wilson  ~ tier blaugriin und 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadien- 
(1,4) naeh Wist icenu8 und Ru/3 3 in alkoholiseher Lauge bl/iuliehrot. Wir 
haben eine 1%eihe yon Aza-Isologen acider Kohlenwasserstoffe dargestel[t 
und ihre Eigensehaften untersueht. 

D a r s t e l l u n g  

Bis-biphenylen-2-aza-propen (I) wurde dureh Kondensation yon 
9-Amino-fluoren mit Fluorenon dargestellt 2. Dutch Variation der I{eak- 
tionsbedingungen lieB sieh die Ausbeute yon 7 ~ 4 auf 23--25% steigern. 

1 3. Mitt. : R.  Kuhn ,  H.  Fischer, F.  A .  Neugebauer und H. Fis'cher, A n m  
Chem. 654, 64 (1962). 

2 C. K .  Ingold und C. L.  Wilson, J. chem. Soe. [London] 1933, 1493. 
3 W. Wislicenus und K .  Ruff,  Bet. dtseh, chem. Ges. 43, 2719 (1910). 

W. R.  BamJord, T. S. Stevens und J. W. Wright, J. chem. Soc. [London] 
1952, 4334. 
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1,1,5,5-Tetraphenyl-3-aza-pentadien-(1,4) (II), bereits beschrieben 5, 6, 
und das 1,1,5,5-Bis-[4,5-phenanthrylen]-3-aza-pentadien-(1,4) (IV) er- 
hielten wir naeh der Methode yon W i s l i c e n u s  und R u f f  s aus den ent- 
sprechenden Aldehyden bzw. Viny]alkoholen mit  Ammoniak:  

2 (R)~CH--CHO bzw. 

2 (R)2C = C t t - - O H  

I (Biph) C = N- -CH (Biph) 

Ntis 
(g)2C = C H - - N H - - C H  = C(R)~ 

- -  2 H20 

(Biph) C = CH--NH--CI-I  = C (Biph) I I I  

I I  (Ph)2C=CH--NH--CH=C(Ph)2 (Phe)C=CI-I- -NH--CH=C(Phe)  IV 

Ph = Phenyl, Biph ~ Biphenylen, Phe = 4,5-Phenanthrylen 

\ / > - /  \ ~ /  \ . , ~ /  
\ / 

Die angegebene Lage der Doppelbindungen bei I I  folgt aus der NH- 
Absorption der Festsubstanz bei 2,95 ~ und der AbSorptionsbande der 
L6sung bei 364 m~. Beweisend fiir die Konstitur des schon yon 
W i s l i c e n u s  und R u f f  s darges~ell~en 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-penr 
diens-(1,4) (III)  und des Analogons IV ist der Vergleieh ihrer Ii~- und 
UV-Spektren mit  denjenigen der entsprechenden 3-Methyl-Verbindungen 
(Tab. 3). Die Umsetzung yon I I I  mit  Essigs/iureanhydrid in Dimethyl- 
formamid/Tri/ i thylamin ergab 3-Acetyl-l,l,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pen- 

tadien-(1,4); IR-Spekt rum:  N--COCHs-Bande 5,93 Ix, polare \ /C=C\-/  
Bande 6,12 ~t. Den als Ausgangsverbindung notwendigen 4,5-Phen- 

anthrylen-vinylalkohol (IR-Spekgrum: 0H-Bande  3,0 ~, polare ) C = C ( -  
Bande 5,94 ~x) erhielten wir nach der Methode yon I s a i a h  V o n  und W a g n e r  7 

aus 4,5-Methylen-phenanthren mit  Ameisensgure//thylester in Gegen- 
wart  yon Kal iummethylat .  

Die Synthese des unsymmetrischen 1,1-Diphenyl-5,5-biphenylen-3-aza- 
pentadiens-(1,4) gelang weder durch Kondensation yon Biphenylen-vinylamin 
rnit DiphenylacetMdehyd [das Biphenylen-vinylamin reagiert zum 1,1,5,5-Bis- 
biphenylen- 3-aza-pentadien- (1,4) ab] noch durch Kondensation yon 9-Formyl- 
fluoren mit Aminomethylen-diphenyl-carbinol. In diesem Fall erhielten wir 
einen gelben KSrper C42H31NO. II~-Spektrum: schwache aliphatische CH-, 
keine NH-Absorption ; UV-Spektrum: l~ngstwellige Bande 359 m3 (s = 24 700) 
en~sprechend einer (Biph)C=CI-I--N~-Gruppierung; saure ttydrolyse ergab 
Diphenylacetaldehyd und 9-Formyl-fluoren im Verh~ltnis 1 : 2. Die Bildung 
eines gelben Anions in Dimethylformamid mit Na~ronlauge deutet auf freies 

5 p ,  L i p p ,  Ann. Chem. 449, 15 (1926). 
6 W. Krabbe und 2r Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 64 (1938); 72, 

381 (1939). 
7 I s a i a h  Von und E. C. Wagner,  J. org. Chemistry 9, 155 (1944). 
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CH in 9-Stellung des Fluorens. Die gelbe Verbindung ist vermutlich 5,5- 
Dipher~yl- 3- [biphenylen-vinyl]- 2- [flaorenyl- ( 9 ) ]-oxazolidin. 

H~C N--CH~C(Biph)  
2 (Biph)CH--CHO I l 
+ (ph)~C(OH)__CH2__NH 2 > (Ph)2C CH--CH(Biph) 

\ o /  
Die 2,3-Diaza-pentadiene-(1,4) liel~en sieh durch Kondensat ion  c[er 

Keton-hydrazone  mi t  den Aldehyden oder VinylMkoho]en darstellen: 

(R)~C=I~ NH~ -~ (R)2CH--CHO bzw. (R)~C=CH--OH ----> 

> ( R ) 2 C = N ~ I H - - C H  = C(R)2 

Die Lage der Doppelbindungen folgt aus der NH-Bande  bei 2,95 ~ und  

der polaren }C=C/~-Bande  bei ~ 6,05 ~ im IR-Spek t rum.  Die 
Acetyl ierung yon  V I I  ]ieferte 3-Acetyl-l , l ,5,5-bis-biphenylen-2,3-diaza- 
pentadien-(1,4) ; I i~-Spektrum : N- -COCHs-Bande  5,93 ~. 

Tabelle 1. 2 , 3 - B i s - a z a - p e n t a d i e n e - ( l , 4 )  

Ye~bindung Schmp, 
Ausb. IE-Spektrum 

( % polare 
d. Th.) NH (1~) ~C:CI  (~) 

V (Ph)zC = N - - I ~ H - - C H  = C (Ph)2 118--119 ~ 56 3,0 6,1 
u  (Ph)2C:  N- - INH--CH = C (Biph) 177--178 ~ 98 2,95 6,06 

V I I  (Biph) C = N - - N H - - C H  = C (Ph)2 147--148 o 42 2,95 6,1 
V I I I  ( B i p h ) C = I ~ H - - C H = C ( B i p h )  263--264 ~ 87 2,95 6,03 

I X  (Phe) C = N- -NI- t - -CH = C (Phe) 296--298 ~ 67 2,95 6,02 

Aus Fluorenon-hydrazon und  dem Natr iumsMz des Glutacondial- 
dehyds erhielten wir das rote  Tet ra-aza-undecapentaen X, das bei 147 
bis 148 ~ schmilzt und tiefgriine Salze mit  Alkalien ]iefert. 

~--% 

T a u t o m e r i e  

Bei al]en aufgeffihrten 3-Aza-pentadienen-(1,4) und 2,3-Diaza-penta- 
dienen-(1,4) erscheint eine E n a m i n - - I m i d - T a u t o m e r i e  m6glich: 

a (R )~C:CH~NH--CH- -C(R)2  ~ - "  (R)2C~CI-I--N=CI-I--CH(R)~ b 
c (R)~ C-lkT NH--CH~C(R)2  ~--~- (R2)C~- -N- -Ct I - -CH(I%)2  d 

Beim 1,1,5,5-Tetraphenyl-3-aza-pentadien-(1,4) (II) ve rmute te  S e h e r  s 

auI Grund des Ramanspek t rums  eine Enamin  Imid-Tautomerie .  Wir  

s _/1. Seher ,  Arch. Pharm. 284, 382 (1951). 

1" 
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fanden im UV-Spektrum auch bei Variation der L6sungsmittel keine 
Bande bei 300 m~, die der Imid-Form (b) zuzuordnen wgre. 

Im Falle des 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadiens-(1,4) (IV) iso- 
lierten Miller und Wagner 9 eine ,,gelbe Form" a und eine ,,blguliehrote 
Form" b. Wahrseheinlieh war letztere basiseh verunreinigtes IVa, 
denn das UV-Spektrum yon reinem IV zeigt weitgehende Ubereinstim- 
mung mit dem des 3-Methyl-l,l,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pentadiens-(1,4), 
und ein Vergleich mit dem UV-Spektrum des kiirzerwellig absorbierenden 
5-Methyl-l,l,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pentadiens-(1,~) gibt keinen An- 
haltspunkt fiir die angenommene Tautomerie. 

Fiir keines der untersuehten 3-Aza- und 2,3-Diaza-pentadiene-(1,4) 
konnten wir im UV-Spektrum, auch bei Variation der LSsungsmitte], 
ein Tautomeriegleichgewieht naehweisen. Beim Ans~uern der Anionen- 
L5sung des 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadiens und des 1,1,5,5- 
Bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadiens erhielten wir sofort das Spektrum 
der reinen Enamin-Form (a undc ) .  

A e i d i t g t  

Die dargestellten Aza-Verbindungen geben in Dimethylformamid, 
Dimethylsulfoxyd und Tetrahydrofuran, die meisten auch in Aeeton 
und Alkohol, auf Zusatz von 0, t n wii[driger Lauge sofort tiefe F~rbungen, 
die yon der Bildung mesomerer Anionen herriihren. I IL  IV~ VIII  und IX 
zeigen in Dimethylformamid eine schwache Eigendissoziation. Die Far- 
ben der Anionen t re ten nioht nur auf Zusatz yon 0,1 n Gauge auf, sondern, 
wenn auch schw/~cher, auch auf Zugabe verdiinnter, w~Briger LSsungen 
yon Natriumaeetat,  Natriumhydrogencarbonat und Natriumformiat.  
Mit Lithiumehlorid, Natriumchlorid und Natriumjodid lassen sich keine 
Anionen erzeugen. 

Stewart und O'Donnell 1~ haben vor kurzem pKa-Werte  NO2-sub- 
stituierter aromatiseher Amino bestimmt. I)er qualitative Vergleich 
mit diesen ergab die in Tab. 2 angegebenen, gesoh/~tzten p K~-Werte. 

Beim l~bergang yon der Tetraphenyl-Verbindung II  zur Bis-biphenylen- 
Verbindung I I I  nimmt die Aoidit~t um mindestens 6 Zehnerpotenzen zu. 
Aus dem Vergleich der Diaza-pentadiene V und VII I  ergibt sich fiir 
denselben Einebnungseffekt ein Untersehied yon 5 Zehnerpotenzen. 
Die Bis-[phenanthrylen-(4,5)]-Verbindungen IV und IX unterscheiden 
sich kaum yon den entspreehenden Bis-biphenylen-Verbindungen I I I  
und VIII.  Die hSchsten Aeidit/~ten zeigen die Diaza-pentadiene VIII  
und IX, deren gesoh/~tzte p K a - W e r t e  zwisehen denen yon 2,4,6-Trinitro- 
anilin und 2,4,6-Trinitro-diphenylamin liegen. 

9 F. D. Miller und E. C. Wagner, J. org. Chemistry 16, 286 (1951). 
lo R. Stewart und J. P. O'Donnell, J. Amer. chem. See. 84, 493 (1962). 
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Die Verl/mgerung der Azamethin-Kette bis zum Undecapentaen X 
bedingt kaum noch eine Anderung der Acidit~it. 

Vergleicht man das Azapentadien I I I  mit dem entsprechenden Koh- 
lenw~sserstoff (Biph) C----CH--CH2--CH=C(Biph) 1 ersetzt man also 
- - N H - -  durch - -CH2-- ,  so ergibt sich unter den Bedingungen der 
Tab. 2 kein erheblieher Unterschied. 

So wie die hohe Acidit/~t der Kohlenwasserstoffe 1 ist auch diejenige 
der hier beschriebenen Aza-Isologen auf den Energiegewinn bei der 
Bildung der mesomeren Anionen zuriickzufiihren. Einen unmittelbaren 
Beweis fiir die Mesomerie erbringen die im n~chsten Abschnitt besehrie- 
benen Methylierungen. 

Der Acidit~t der NH-Verbindungen en~sprechend sind die im experi- 
mentellen Teil beschriebenen N-Acetyl-Derivate yon I I I  und VIII  
sehon dureh 0,0i n NaOH in der K/fire spielend verseifbar. 

M e t h y l i e r u n g  

Das rote Anion yon I I I  liefert mit iiberschiissigem Methyljodid zwei 
Monomethyl-Derivate : 

(Biph)C:CH--N(Ctts)--CH-- C(Biph ) (Biph)C:CH--N~CI-I--C(CH~) (Biph) 
XI, Sehmp. 213--214 ~ ca. 53% XII, Schmp. 15t--i52 ~ ca. t8% 

Die N-Methyl-Verbindung XI  erhielten wir auch aus 9-Formyl- 
fluoren mit Methylamin nach der Methode yon Wislicenus und Ru/33: 

2 (Biph)CI-I--CI-IO § 2 CH3NH~ __ 2 I-toO 2 (Biph)C~Ctt--NHCI-I 3 CH3CO2H~ XI 

Die C-Methyl-Verbindung XI I  zersetzte sich in siedendem Eisessig 
zu I I I  und 9-Methyl-9-formyl-fluoren, das wir als 2~4-Dini~ro-phenyl- 
hydrazon fa•ten: 

2 XII CH3CO~I-I~ (Biph)C=CIt--NH--Ctt=C(Biph) + 2 (Biph)C(Ctts)CHO -~ NH 3 

Die Methylierung des 2,3-Diaza-pentadiens-(1,4)VIII ergab aueh 
zwei monomethylierte Verbindungen (C- und N-Derivat): 

(Biph)C =N--N(CHs)--CH = C(Biph) (Biph)C = N---I# = Ctt--C(CH3) (Biph) 
XIII,  Schmp. 1174--175 ~ ca. 39% XIV, Schmp. 170--][71 ~ ca. 17% 

Die (N)CH3-Bestimmung bei XI I I  erbrachte den erwarteten Wert yon 
3,8%. XIV erhielten wir auch durch Kondensation yon 9-Methyl-9- 
formyl-fluoren mit Fluorenon-hydrazon: 

(Biph)C=N--NH 2 + OCH--C(CH~)(Biph) --I-I~O XIV 

~Bei der Umsetzung yon III und VIII in Dimethylformamid mit I)iazo- 
methan liel]en sieh die l~-Methyl-Verbindungen XI und XIII isolieren. 
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E n t l a d u n g  d e r  A n i o n e n  

I n  Dimethy l fo rmamid  werden die mesomeren Aza-Anionen dutch  

gquivalente  Mengen K3Fe(CN)6 sofort un t e r  Bi ldung yon  Radikalen  bzw. 

deren Folgeprodukten  entfi /rbt .  Bei I, I I I  u nd  V I I I  un t e r such ten  wir 
die Reak t ion  pr/ iparativ.  I liefert alas dimere Bis-biphenyten-2-aza-ally111 

(Sehmp. 270--272~ I I I  das kristall isierte gelbe Dimere XV (Sehmp. 226 - -  
228~ V I I I  das kristall isierte gelbe Dimere XVI  (Schmp. 233--235~ 

I 
[(Biph)C = CI- I - -N= CHIC(Biph)]e ~ 

XV 

I 
[(Biph)C = N - - N  = CI-I--C(Biph)] 2 

XVI 

2 (Biph)C = CI-I-- I~'--CH = C(Biph) 

(Biph)C = C H - - N =  CH--0(Biph) 

Die Kons t i t u t i on  der Dimeren  XV und  XVI  wird durch den Vergleich 
ihrer UV-Spekt ren  mi t  denen der entspreehenden 5-Methyl-Verbindungen 

gesttitz~ (Tab. 3). I~iihrt m a n  XV oder XVI  einige Zeit  mi t  Alumin ium-  

% 

S,O 

dO I 

' i 

t ! 

\ , " & , . "  ,. , , 

...... L ............ 

\~\ L.I I / 
, , \  / 

J00 400 6-00 

Abb. 1. Absorptionsspektren 
1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadien-(1,4) in Dioxan - -  

A 
F \  

/ifJ Ill ~il 
/ 1 

I 

1 I 

]zz/~ s 

A = Anion des 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadiens-(1,4) in Dimethylformamidi0,1 n NaOtt 
= 9:1 . . . .  , i% = 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pen~adienyl im Gle]chgewieht mit seinem D~meren 

(c = 1,05 �9 J0 -~ Mol/1, 20~ die Iangwelligen l%:Banden siehe Tab. 3) . . . . .  

amalgam in wasserhalt igem Te~rahydrofuran,  so erhglt  m a n  die zugrunde 
l iegenden Verb indungen  I I I  u n d  V I I I  zuriick. I n  L6sung is~ das Dimere 
XV schwach (Abb. 1), das Dimere XVI  sehr sehwach dissoziiert. Die 

11 R .  K u h n  und F .  A .  :Veugebaue~', ~Ih. 0hem. 94, i6 (1963). 
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R. Kuhn u. a. : Aza-Isologe hochacider Kohlenwasserstoffe !1 

I~adikale s ind p a r a m a g n e t i s c h  (ESI~-Spektren,  Abb.  2 und  3) und  wie 

S t icks to f f rad ika le  sauers tof funempfindl ieh ,  werden abe r  in L6sung bei 

hoher  Tempera tu r ,  besonders  in Gegenwar t  yon  Sguren  oder  Basen, rasch 

zersetzt ,  wobei  sich grSBere Mengen yon I I I  oder  V I I I  zur i iekbi lden.  Naeh  
E inwi rkung  von NO konn t en  wir  keine N i t ro samine  isolieren. Die Reak-  
t ion  naeh  Franzen 12 auf  Rad ika le  mi t  hohem Oxyda~ionspo ten t ia l  (N,N,N' ,  
N ' -Tet ra /~thyl - lo-phenylendiamin ) verl ief  erwartungsgem//13 negat iv .  

H e r r n  Prof.  Dr.  K.  H. Hausser und  H e r r n  A.  ~)berle sind wi t  fiir die 
Messung der  E S g - S p e k t r e n ,  H e r r n  Dr. W. Otting ftir die Aufnahme  und 
Diskuss ion der  I i%Spek t r en  sehr zu D a n k  verpf l iehte t .  

Abb. 2 Abb. 3 
Abb. 2. ESR-Spektrum des i,l,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadienyls in Tetrahydrofuran 

Abb. 3, ESR-Spektrum des 1,1,5;5-Bis-biphenylen-2,3-di~za-pentadienyls in Benzot 

Experimenteller Tell 

Bis-biphenylen-2-aza-propen ( I  ) 

a) 6 g 9~Amino-fluoren, 6 g Fluorenon und I0 mg AICIa wurden irmig ver- 
rieben, unter 10 -3 Torr in eine Ampulle eingeschmolzen told im 01bad 30 Min. 
auf 130 ~ erhitzt (grtine Sehmelze, NHa-Entwicklung). Die Reaktionsmischung 
]ieferte aus ~thanol 2,9 g (25%) gelbliche Spiege veto Sehmp. 179--182 ~ (Zers.). 

b) 8 g 9-Amino-fluoren, 8 g Fluorenon und 30 mg AICla in 20 ccm Toluol 
wurden 4 Stdn. unter RiiekfluB am Wasserabscheider erhitzt (GriinfRrbung, 
NHa-Entwicklung, ~Tasserabseheidung; farbloses Difluorenyl f~]It aus). Wir 
verdiinnten mi~ 50 ecru ]3enzo], filtrier~en uncl versegzten das Filtra% mib 
:~'[ethanol: 3,4g (23%) gelbliche Nad~In veto Schmp. 178--180 ~ (Zers.). 

Umkristallisa~ion aus Benzol Iiefert gelbliche Rhomben mit  dem Sehmp. 
199--201 ~ (unter 10 3 Torr; Zers.). 

C26H17N (343,4). Ber. C 90,9, I-I 5,0, N 4,1. Gof. C 90,9, I-I 4,9, N 4,4. 

1~ V. Franzen, Ber. dtseh, chem. Ges. 88, 1697 (1955). 
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1,1,5,5-Tetraphenyl-3-aza-pentadien-(1,4 ) (1I) 

In  eine LSsung yon 4,5 g Diphenylacetaldehyd in 50 ecru troekenem 
~ther  wnrde 15 Min. Ntt3 eingeleitet, 2 Stdn. stehengelassen und danm mit  
50 ccm Eisessig versetzt. Der hellgelbe Kristallbrei wurde 2 Std~. sparer 
abgesaugt und aus ~ thanol  umkristallisiert: 2,45 g (572/0) farblose l~adeln 
yore Schmp. 146--148 ~ 

C~sHu3N (373,5). Ber. C 90,0, t t  6,2, I~ 3,8. Gel. C 89,8, t t  6,2, N 3,5. 

4,5-Phenanthrylen-vinylal/cohol 

3,8 g 4,5-Methylen-phenanthren, 1,54 g KOCH3 und 1,6 ecru Ameisen- 
s~ure~thylester in 10O ecru Xther (trocken) wurden 30 Min. unter Nu geriihrt. 
Wir versetzten mit  100 ccm Wasser und extrahierten die abgetrennte Wasser- 
phase noehmals mit  Xther. Aus den vereinigten Xtherausziigen ]ieften sich 
1,4 g 4,5-Methylen~phenanthren zurfiekgewinnen. Die Wasserphase wurde 
mit 2 n H2SO4 anges~iuert, mit ~ther extrahiert, die ~therphase mit Wasser 
gewasehen, mit lqa2SO4 getrocknet und i. Vak. abgedampft. Der Rfiekstand 
lieferte aus Benzol 1,8 g (65%) farblose Bl~ttehen veto Sehmp. 147--148 ~ 

C16H100 (218,2). Ber. C 88,1, ]-14,6. Gel. C 88,2, I-I 4,5. 

1,1,5,5-Bis- [ 4,5-phenanthrylen ]-3-aza-pentadien- (1,4 ) ( IV)  

Eine LSsung von 800rag 4,5~Phenanthrylen-vinylalkohol in 50 ecru 
troekenem ~ther  wurde mit  NH3-Gas ges~,ttigt und 2 Stdn. stehengelassen. 
Den Abdampfrflckstand erhitzten wir in 50cem Eisessig 10 Min. unter  
l%iickflulL Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt, mit Xthano], Benzol, 
Ather gewasehen und bei 100 ~ i. Vak. getrocknet : 680 mg (892/0) gelbe ~Nadeln, 
die sich ab 330 ~ zersetzen. Die Substanz l~13t sich aus Xylol oder Dimethyl- 
formamid umkristallisieren. 

C32H19N (417,5). Ber. C 92,1, K 4,6, Iq 3,4. Gel. C 92,4, H 4,6, 1~ 3,3. 

3-.~f ethyl- l ,l ,5 ,5-bis-[ 4,5- phenanthrylen ]-3-aza-pentadien- (1,4 ) 

Eine LSsung von 400 mg 4,5-Phenanthrylen-vinylalkohol in 20 ecru trocke- 
nero Kth(~r wurde mit  Methylarain-Gas ges~ttigt und 2 Stdn. stehengelassen. 
Den Ahdampfrfickstand erhitzten wit t0 Min. in 20 ecru Eisessig unter I~flck- 
fluB und saugten nach dem Abkfihlen die orangegelben Prismen ab: 290 mg 
(70%) yore Schmp. 266--268% 

C33H21N (431,5). Ber. C 91,9, I-I 4,9, ~N 3,3. Gef. C 91,7, H 4,7, N 3,1. 

5,5- Diphenyl-3-[biphenylen-vinyl]- 2-[]luorenyl- ( 9 ) ]-oxazolidin 
1,94 g 9-Formyl-iluoren und 2,13 g Aminomethylen-diphenyl-carbinol 

in 50 cem Eisessig blieben 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen. ]:)ie gelben Kristalle 
wurden abgesaugt, mit  Methanol gewaschen und aus Benzol/Benzin umkri- 
stallisiert. 2,6 g (922/0) yore Schmp. 267--268 ~ 

C4~I~I~INO (565,7). Ber. C 89,2, I~I 5,5, 1~ 2,5, O 2,8. 
Gef. C 89,2, H 5,3, N 2,7, O 3,3. 

1,1,5,5- Tetraphenyl-2,3-diaza-pentadien- ( l fl ) ( V ) 
3 g Benzophenon-hydrazon und 3 g Diphenylaeetaldehyd wurden in. 

30 cem Butanol 1 Stde. gekocht, lqach dem Abkfihlen wurde das Kristallisat 
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abgesaugt und mit  Methanol gewasehen: 3,25 g (56~o) getbe St/~bchen yore 
Schmp. 118--119 ~ Die Substanz zersetzl, sich nach einigen Tagen. 

C27tt~eN2 (374,5). Ber. C 86,6, H 5,9, N 7,5. Gef. C 86,4, H 5,8, N 7,6. 

1,1-Diphe~yL5,5-biphenyle~-2,&dio, za-pentadien-(1,~t ) ( VI ) 
4 g 9-Formyl-fluoren umd 4 g Benzophenon-hydrazon erhitzten wir in 

40 ecru Butanol 30 Min. unter Ri~ckflu8. Nach dem Abk/ihlen wurde abge- 
saugt, mit  2~[ethunol gewaschen und  bei I00 ~ i. Vak. getrocknet: 7,5 g (98~ 
gelbe St~bchen vom Schmp. 177--178 ~ 

C27t-I20N~ (372,5). Ber. C 87,1, H 5,4, N 7,5. Gef. C 87,6, H 5,3, N 7,4~. 

1,1.Biphenylen-5,5-diphenyl-2,3-diaza-pentadien-(1,1) (V I I )  

1,5 g Diphenylacetaldehyd und 1,5 g Flu0renon-hydrazoll in 20 ecru Buta- 
nol wurdem 1 Stde. untx~r l~iiekflu?~ erhitzt. Dann wurde i~ V~k. ~bgedampft 
und an Al~03 (Woelm, sauer, Aktivit~tsstufe I) mit  Benzol/Benzin 1 : 1 ehro- 
matographiert. Aus Benzol/Benzin 750mg gelbe Prismen vom Sehmp. 
147--148 ~ aus der Mutterlauge 450 mg mit  dem Sehmp. 146--148~ insges~mt 
4~2% d. Th. 

C~TH20N~ (372,5). Ber. C 87,1, H 5,4, N 7,5. Gel. C 87,1, t l  5,3, N 7,7. 

1,1,5,5-Bis-biphenylen-2,3-diaza-pe~tadien- (1,4) ( V I I I )  

15,3 g 9-Formyl-fluoren und i5,3 g Fluorenon-hydx-azoa wurden in 150 ecru 
Butanol 1 Stde. unter B/iekf!uB erhitzt. Das orangefarbene I~2ristaltisat wurde 
rtaeh dem Erkalten abgesaugt und  mit  ~thanol ,  Benzol, 2d~ther gewasehen: 
25,8 g (87~0) orange Nadeln vom Sehmp. 257--259 ~ Aus Nitrotoluol um- 
kristallisiert: Sehmp. 263--264 ~ 

C27HlaN~ (370,4). Bet. C 87,5, H 4,9, N 7,6. Gel. C 87,6, H 4,9, N 7,6. 

4 ,5. P henanth rylen-keton-hydrazon : 

380 rag 4,5-Phenanthrylen&eton und 0,2ecru Hydrazinhydrat  in 25 ecru 
Athanol erhitzten wir 2 Stdn. unter t~iiekflug. In  der Kalte fielen gelbe Na- 
deln aus: 280rag (69%) yore Sehmp. 210--21! ~ 

CI~H10N2 (218,3). Ber. C 82,5, H 4,6, N 12,8. Gef. C 82,8, H 4,5, N 13, l. 

1,1,5,5-Bis.[ 4,5.phe~a~.thrylen ]-2,3-diaza-pentadien-(1,~ ) ( IX)  

220 mg 4,5-Phenanthrylen-keton-hydrazon und 220 mg 4,5-Phenanthry- 
Ien-vinyIMkohol in 50 ecru Butanol erhitzten wir 1 Stde. unter R~iekfluB. Die 
ausgefMlenen orangeroten Nadeln wurden mit  Methanol gewasehen: 280 mg 
(67%) vom Schmp. 296--298 ~ (Zers.). 

CalHlsN~ (418,5). Ber. C 89,0, H 4,3, N 6,7. Gel. C 89,3, H 4,3, N 6,5. 

1,1,11,11-Bis-biphenylen-2,3,9,10-tetraza-undecape~taen-(1,3,5,7,10 ) ( X ) 

4,05 g Fluorenon-hydr~zon, t0 ecru Eisessig urxd 1,56 g Natritu:qsalz des 
Glutaeondialdehyds, irt 200 corn Butanol in der Wgrme gel6st, stand ~4 Stdn. be[ 
Raumtemp. Die ausgefallenen rotbraunen Kristalle wurden m[t Methanol ge- 
wasehen: 3,6 g (80~ vom Sehmp. 147--148~ zur Analyse aus Chloroform/ 
Bertzin umkristMlisiert. 

Cs~I-I=~N4 (450,5). Bet. C 82,6, H 4,9, N 12,4. Gel. C 82,5. t t  4,7, N 12,5. 
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Dimeres 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadienyl- (1,3 ) ( X V ) 

1,85 g 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadien-(1,4) wurden in 200 ecm 
warmom Dimethylformamid gelSst, abgek0hlt, mit  5 cem 1 n NaOH versetzt 
und mit  25 ccrn 0,2 m K3Fe(CN)6-LSsung oxydiert. Die 0xydat ion  wieder~ 
holten wir mit  1 ccm 1 n NaOH und 5 ecru 0,2 m KsFe(CN)6. Dann wurde mit  
500 ccln Wasser versetzt, die F~llung abzentrifugiert und mit  Wasser und Me- 
thanol gewaschen. 2real aus Benzol: 1,3g (70~o) hellgelbe P r i s m e n v o m  
Schmp. 226--2280 (10 -3 Torr, Zers.). 

C56H36N2 (736,9). Bet. C 91,3, H 4,9, N 3,8. Gef. C 90,9, H 5,1, N 3,6. 

D imeres 1,1,5,5-Bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadienyl- (1,3) (X VI) 

1,1 g 1,1,5,5-Bis-biphenylen-2, 3-diaza-pentadien-(1,4) in 200 ccm Dimethyl- 
formamid wurden mit  15 ccm 0,2 n NaOH versetzt (gelb -> blau) und mit  
15 ccm 0,2 m K3Fe(CN)6-L5sung oxydiert (blau-> gelb). Das Verfahren wie- 
derholten wir nlit 1 ccm 0,2 n N a O H u n d  1 ccm 0,2mK3Fe(CN)6 und verdtilm- 
ten dann mit  11 Wasser. Die F~]lung wurde abzentrifugiert, mit  Wasser und Me- 
thanol gewaschen. Aus Benzol/Benzin 840rag (76%) gelbe Prismen veto 
Schmp. 233--235 ~ (10 -3 Torr, Zers.). 

C54H34N4 (738,8). Ber. C 87,8, H 4,6, N 7,6. Gef. C 88,1, H 4,7, N 7,5. 

Methylierung yon 1,1,5,5-Bis-biphenylen.3-aza-pentadien-(1,4) (1II) 

2 g I I I  in 200 corn Dimethylformamid sehfittelten wir mit  50 ccm 2 n NaOH 
und 15 ccm Methyljodid 1 Stde. (Farbumschlag rot --> orange). Dalm wurden 
5 ccln 2 n NaOH zugegeben und nach ca. 10 Min. Sehtitteln (Farbumschlag 
abwarten) nochmals 5 ccm 2 n NaOH. Nach kurzem Schfitteln trennten wir 
die orangegelbe LSsung zwischen Wasser und Chloroform auf; die Chloroform- 
phase wurde 3real mit  Wasser gewaschen, mit  Na2SO4 getrocknet und i. Vak. 
abgedampft. Aus ~_thanol ergaben die 2 ersten Kristallfraktionen 1,1 g (53%) 
orangefarbene St~bchen vom Sehmp. 213--214~ Mischsehmp. mit  3-Methyl- 
1,1,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pentadien-(1,4) (XI): 213--214 ~ 

C29H21N (383,5). Ber. C 90,8, H 5,5, N 3,7. Gef. C 91,1, H 5,4, N 3,8. 

Die 3. Kristallfraktion lieferte aus ~_thanol 370 mg (18%) gelbe Nadeln 
veto  Sehmp. 146--148 ~ noehmals aus ~thanol  Sehmp. 151--152~ 1-Methyl- 
1,1,5,5-bis-biphenylen- 3~aza-Pelntadien-(2,4 ) (XI!). 

Gel. C 90,9, t t  5,4, N 3,8. 

Hydrolyse: 50 mg X I I  wurden in 5 ccm Eisessig kurz aufgekocht; es fielen 
20 mg 1,1,5,5-Bis-bipheny]en-3-aza-loentadien-(1,4) aus, Schmp. 320--322~ 
Mischschmp. 320--322 ~ Das Fi l t rat  versetzten wir mit  20 mg 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin und erhielten 25 mg 9-Methyl-9-formyl-fluoren-2',4'-dinitro- 
phenylhydrazon, Schmp. 189--191 ~ synthet. Substanz Sehmp. 191--192 ~ 
Misehsehmp. 189--191 ~ 

C21H16'N404 (388,4). Bor. C 64,9, H 4,2, N 14,5. Gef. C 65,1, H 4,1, N 14,6. 

1,1-Biphenylen§ und 3-Methyl-l,l,5,5-bis-biphenylen-3-aza- 
pentadien-(1,g) (XI) ,  
In  eine LSsung von 5 g 9-Formyl-fluoren in 50 corn troekenem ~_ther wurde 

15 Min. Methylamin eingeleitet und 3 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. Ein Tell 
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des Abdampfr(iekstandes lieferte aus Benzol/Cyelohexan 350 mg farblose 
St/~bchen: Biphenylen-viilyl-methylamin vom Schmp. t 1 i ~ 

C15H~3N (207,3). Ber. C 86,9, t I  6,3, N 6,8. Gef. C 86,8, H 6,2, N 6,7. 

Der Rest des Abdampfriiekstandes ergab aus Eisessig 4,8 g gelbe Nadeln: 
3-Methyl- 1,1,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pentadien- ( 1,4) (XI) vom Sehmp. 213-- 
214 ~ Gesamtausb. 92% d. Th. 

Cz9H21N (383,5). Ber. C 90,8, H 5,5, N 3,7. Gef. C 90,7, H 5,5, N 3,8. 

Methylierung yon 1,1,5,5-Bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadien- (1,~) ( V I I )  

2 g VII  in 200 ccm Dimethylformamid wurden mit  5 ccm 2 n NaOtt  und 
5 cem Methyljodid 1 Stde. geschiittelt (Farbumsehlag b lau-+  braunrot). Die 
LSsung trermten wir mit  Wasser und  Chloroform auf, die Chloroformphase 
wurde 3mal mit  ~u gewasehen, getroeknet und abgedampft. Aus ~ thanol  
ergaben die 2 ersten Kristallfraktionen 815 mg (39 %o ) dunkelrote Stitbehen yore 
Sehmp. 174--175 ~ : 3-Methyl 1,1,5,5-bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadien-(1,4) 
(XlII) .  

C28I-I20]-~2 (384,5). Ber. C 87,5, I-/5,2, N 7,3, (N)CHa 3,9. 
Gel. C 87,6, H 5,3, N 7,2, (N)CHs 3,8. 

3. KristMlfraktion: 350 mg (17%) gelbe BI~ttehen vom Sehmp. 170--171 ~ 
(naeh Umkristallisation); Misehsehmp. mit  1-Methyl- 1,1,5,5-bis-biphenylen- 
2,3-diaza-pentadien-(2,4) (XIV) 170--171 ~ 

Gef. C 87,4, t-I 5,2, N 7,3. 

1-Methyl- l,l,5,5-bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadien-( 2,4 ) ( X I  V ) 

2,1 g 9-Methy]-9-formyl-fluoren und 1,9 g Fluorenonhydrazon wurden in 
20 cem Eisessig tinter Umschtitteln gel5st. Nach 2 Stdn. wurde das ausge- 
fallene Kristallisat abgesaugt. Durch Umkristallisation aus Benzol l~Bt sich 
das schwerer 15sliehe Fluorenonazin abtrennen. Aus der Mutterlauge erhiel- 
ten wit naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Nthanol 700 mg (18%) gelb- 
liche Bt~ttchen vom Sehmp. 169--170 ~ 

C2sH20N2 (384,5). Bet. C 87,5, H 5,2, N 7,3. Gel. C 87,1, H 4,9, N 7,6. 

3-A cetyl, l , l  ,5,5-bis-biphenylen-3-aza-pentadien. (1,4) 

1 g 1,1,5,5-Bis-biphenylen-3-aza-pentadien.(1,4) in 50cem Dimethylform- 
amid + 20 ecru Acetanhydrid + i8 ecru Trig~hylamin wurde 1 Stde. tmter 
g/iekfluB erhRzt und dann die ReaJ~tionsmischung i. Vak. abgedampft. Der 
igtiekstand lieferte aus Essigester 960 mg (86%) gelbe Prismen vom Sehmp. 
251--252 ~ . 

C30H21NO (411,5). Ber. C 87,6, H 5,1, N 3,4. Gef. C 87,3, H 4,9, N 3,3. 

3.A cetyl- l , l  ,5 ,5-bis-bi phenylen-2,3-d iaza-pentad ien_ (1,4) 

1 g 1,1,5,5-Bis-biphenylen-2,3-diaza-pentadien-(1,4) wurde wie oben um- 
gesetzt. Der Abdampfriiekstand lieferte aus Benzol/Benzin 540 mg (49~o) 
orangerote St~tbehen yore Sehmp. 216--218 ~ (Zers.). 

CsgH20NsO (412,5). Bet. C 84,4, I~ 4,9, N 6,8. Gef. C 84,2, I-I 5,0, N 7,1. 


