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Durch Entladung des Bis-biphenylen-2-aza-propenyl-Anions 
(I) resultiert das freie RadikM C~6H16N (II). Dieses ist iden~iseh 
mig dem sogen. Di-[fluorenyl-(9)]-stiekstoff, dem die Formel 
C26HISN zukommen sollte. Ausgehend yon Bis-biphenylen-2-aza- 
propan (V) l~gt sieh das Radikal I I  bzw. dessen Dimeres in einer 
Ausbeute yon 78% d. Th. erhalten. 

I n  Dimethy l formamid  wird das blaue Anion des Bis-biphenylen-2-aza- 
Ioropens 1 (I) dureh Zusatz yon  1 Aquivalent  K3Fe(CN)6-L6suBg sofort 
entladen. Dabei bildet sich das olivgriine Bis-biphenylen-2-aza-allyl (II), 
das als gelbstiehiges Dimeres kristallin ausfgllt :  

e KaFe(CN)~ 
I (Biph)C=N--C(Biph) - - ~  (Biph)C=l~--C(Biph) oliv I I  

blau 1[ 
Dimeros (Sehrnp. 270--272 ~ 

Biph = Biphenylen 

I n  L6sung ist das Dimere nur  sehwaeh dissoziiert und verhgltnis- 
m/fgig wenig sauerstoffempfindlieh. Das ESR-Spek t rum des Radikals I I  
zeigt Abb. 1. 

Abb. 1, EStt-Spektrum des Bis-biphenylen-2-aza-allyls in Benzol 

1 R. Kuhn und F . A .  Neugebauer, Mh. Chem. 94, 1 (1963). 
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Bei der Hydrierung mit  Pd n immt  das 1%adikal 3,5 Mol Wasserstoff auf, 
unter ]Bildurg yon 2 Mol Fluoren und 1 Mol Ammoniak:  

C26H16N + 3,5 H2 > 2 C13H10 + NH3 

Die Hydrierung yon Bis-biphenylen-2-aza-propen und 1,1,3,3-Bis-bipheny- 
len-2-aza-propan ergab eine Aufnahme von 3 ~nd 2 Mol Wasserstoff. Mit 
Brom (1,5 Mol Br2) gibt das Radikal I I  ein Tribromderivat  (III) ,  das eine 
NBr-Gruppe besitzt (Ausscheidung yon Jod  aus KJ-LSsung). In  wasser- 
haltigem Tetrahydrofuran wird es dutch Aluminiumamalgam unter Auf- 
nahme yon 1 H-Atom zum Bis-biphenylen-2-aza-propen (IV) reduziert. 

I I I  (Biph)CBr--NBr:-CBr(Biph) (Biph)C=N--CH(Biph) IV 

Durch S/~uren wird das Radikal I I  zersetzt, wobei Fluorenon auftrit t .  

Nach P i n c k  und Hi lber t  ~" f//rbt sich 1,1,3,3-Bis-biphenylen-2-aza- 
propan (V) in Ammoniak langsam blau. Wir fanden, dab V in Dimethyl- 
formamid in Gegenwart yon Alkali dutch Sauerst0ff zu einem blauen Anion 
dehydriert  wird; doch ergab die weitere Oxydation mit  KaFe(CN)6 nur sehr 
wenig dimeres Bis-biphenylen-2,aza-allyl. Die beste Methode ist folgende : 
1,1,3,3-Bis-biphenylen-2-aza-propan (V) liefert mit  t-Butylhypochlori t  
in 93% Ausbeute die N--Chlor-Verbindung VI, die mit  NaOH und 
KaFe(CN)6-LSsung in 84% Ausbeute das dimere Bis-biphenylen-2-aza- 
allyl bildet : 

t-BuOC1 2 OHO 
(Biph)CH NH CH(Biph) ---->(Biph)CH--NCI--CH(Biph) . . . .  -~ I 

--HC1 
V VI __I-I �9 

Goldschmidt  und Mitarbei~er 3 bat ten  das Radika] I I  durch direkte Oxy- 
dation von 9-Amino-flu0ren bereits gewonnen, hielten es aber fiir den um 
2 H-Atome reicheren Di-[fluorenyl-(9)]-stiekstoff (VII) bzw. das Dimere 
ffir Tetra-[fluorenyl-(9)]-hydrazin (VIII).  

VII  (Biph)CH--I~--CH(Biph) (Biph)CH--N- CH(Biph) VI I I  
- I 

(Biph)CH N--CH(Biph) 

Gegen VI I  sprieht, dab die aromatisehen Systeme nieht in Konju- 
gation zum I~adikalzentrum stehen; f trner die Aufnahme yon 3,5 Mol H2 
(nieht yon 2,5 Mol) bei clef katalyt is then Hydrierung zu 2 Me] Fluoren 
und 1 Mol Ammoniak. Das yon St.  g o l d s c h m i d t  ~ en tde tk t t  Radikal  ist 
nieht, wie angenommtn wurde, t in N-l~dikal ,  sondern t in  mesomeres 
C-Radikal (II). DaB es gegen Sauerstoff viel weniger empfindlieh is t  

~L .  A .  PincIc und G. E.  Hilbert,  J. Amer. ehem: See. 68, 2011 (1946). 
St. Goldschmidt ,und  Mitarbeiter, Ann. Chem. 447, 197 (1926); 456, 152 

(I.927). 
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als Triphenylmethyl,  ist heute nicht mehr iiberraschend, nachdem das 
N-freie 1,1,3,3-Bis-biphenylen-2-phenyl-allyl noch stabi]er gegen 02 ist. 

Eine Lokalisicrung des ungepaarten Elektrons am N-Atom fiihrt zu po- 
laren Strukturen : 

6) | G 

(Biph)C-l~=C(Biph) ( >  (Biph)~I~--C(Biph)  
IX  X 

Der Grenzzustand I X  wiirde dem eines Aminiumsalzes, dor Grenzzustand 
X dem eines Diary]stickstoff-Zwitterions cntsprechen, das davon abgeleitete 
N--N-I)imere w~ire ein Quadrupol, was nicht zu den beobachteten Eigen- 

schafte~ paBt. Aus dem IR-Sloek~rum (/~C=N-Bande bei 6,08 ~z) und dem 
UV-Spektrum (Abb. 2) folgern wir, daI3 das Dimere eine dissoziierende 
Kohlenstoff--Kohlenstoff-Bindung enth~ilt, d. h. ein Analogon des Hexaphe- 
nyl~thans ist und nicht ein Analogon des Tetraphenylhydrazins. 

Die von uns n~chgearbeitete Oxydation yon 9-Amino-fluoren mi~ 02 
ergibt nur sehr geringe Mengen an reinem Dimeren des Radikals II .  Sie 
verl~uft fiber 9-Imino-fluoren ~ und das Bis-biphenylen-2-aza-propen 
zum dimeren Bis-biphenylen-2-aza-allyl. Die beiden letzteren Verbindun- 
gen liel3en sich aus einem 0xydat ionsansatz  nach a isolieren. 

(Biph)C=Ntt + (Biph)CH NH2 ~ (Biph)C~l~--CH(Biph) - - - ->  I I  

Bis-biphenylen-2-aza-ailyl inhibiert die Po]ymerisati0n yon Styrol er- 
heblich. 

Mit dem Absorptionsspektrum und den magne~ischen Eigenschaften 
des ,Tetra-[fluorenyl-( .)J-hydrazms befal~ten sich Chu, Weissmann 
und Mitarbeiter 5. Sie glaubten sowohl eine homolytische als auch eine 
ionische Dissoziation nachweisen zu kSnnen. Ihre , ,Kationbande" bei 
790 m~ ist wie die Radikalbanden bei 434 m~ und 465 m~ temperaturab-.  
hs und dem Radikal zuzuordnen; ihre ,,Anionbande" be~ 615 m~z 
fehlt im Spektrum des reinen dimeren Bis-biphenylen-2-aza-a, llyls. Die 
Spektren (Abb. 2) zeigen, dal~ das Radikal  I I  erheblich ls ab- 
sorbiert als das Anion I. Auch in der Reihe des Bis-biphenylen-pro- 
pens 6 haben wir neuerdings eine Radikalbande bei 745 m~ gefunden, 
die liingerwellig ist als die Absorptionsbande des Anions (557 m~). 

Die Existenz des Bis-bipheny]en-2-aza.ally]s (II) bedeutet,  dal~ sich 
bei Triarylmethy]-Radikalen ein Phenylrest nicht nur durch eine aryl- 

4Ch. R. Hauser, J. Amer. chem. Soc. 78, 1665 (1956): Aus 9-Amino- 
fluoren in fl/~ssigem Ammo~iak und IKaliuma, mid erh~ilt man 47~ 9-1minc- 
fluoren. 

5 T. L. Chu, T.J. Weis~ann und Mitarbeitor, J. Amer. chem. Soc. 7b, 
3787 (1954); J. Physik. Chem. 57, 504 (1953); J; Chem. Phys. 21, 2227 (1953). 

1~. Kuhn,  H. Fischer, F. A. Neugebauer und H. Fischer, 2knn. Chem. 
654, 64 (1962). 
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s u b s t i t u i e r t e  V i n y l - G r u p p e  7, s o n d e r n  a u c h  d u r e h  e i n e n  a z a - i s o l o g e n  

R e s t  e r s e t z e n  l/ii3t. 

H e r r n  P r e f .  Dr .  K. H. Hausser Lind H e r r n  A. ~Tberle s i n d  w i r  f i i r  d i e  Mes -  
s u n g  de s  E S R - S p e k t r u m s ,  H e r r n  H. Trischmann f i i r  d i e  A u s f i i h r u n g  de r  M i k r o -  
h y d r i e r u n g e n  s e h r  z u  D a n k  v e r p f l i c h t e t .  
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Abb. 2. Absorptionsspektren 
A = Anion I des Bis-biphenylen-2-aza-propens in Dimethylformamid § Kgliummethylat . . . .  ; 

~max = 642, 373 mlJ, 
L~ -- t~adikal I] (~Bis-biphenylen-2-aza-ally]) im C~leichgewicht mit seinem Dimeren (c = 7135.10 -~ 

Fiol/1, 20 ~ in D i o x ~ n - - . - -  ;~max = 787, 465, 434 m a 
:Bis-biphenylen-2-aza-propen (IV) in Dioxan - -  

E ~ p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

M ikrohydrierung von Bis-biphenylen-2-aza-propen ( I V )  

2 , 5 8 m g  S u b s t a n z  1 u n d  9,2 m g  P d O  in  2 c c m  T e t r a h y d r o f u r m ~  (THF).  D i e  
H y d r i e r u n g  b l i eb  n a c h  A u f n a h m e  y o n  2 ,94  ,~/[ol H2  (in 5 S t d n . )  s t e h e n .  D i e s  
entspricht der Bildung yon 2 Mol Fluoren und 1 Mol NH3, 

1,1,3,3. Bis-biphenylen.2-aza-propan, Di-[ /luorenyl-( 9 ) ]-amin ( V ) 

12,25 g 9 - B r o m - f l u o r e n  s u n d  18,1 g 9 - A m i n o - f l u o r e n  9 w u r d e n  in  de r  W ~ i r m e  
i n  120 c c m  A c e t o n i t r i l  g e l 6 s t  u n d  24 S t d n .  be i  R a u m t e m p .  s t e h e n g e l a s s e n .  
Dann trennten wir zwischen Chloroform und 0,2 n NaOH auf: Die CHCI3- 

7 K. Ziegler und C. Ochs, Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 2257 (1922); Ann. 
Chem. 434, 23 (1923). 

s G. Wittig und 14'. Vidat, Bet. dtsch, chem. Ges. 81, 368 (1948). 
9 R. Kuhn u n d  J. C. Jochims, 'Ann .  C h e m .  641,  143 (1961).  

2* 
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Phase wurde 2mal mit Wasser gewasehen, mit Na~SO4 getrocknet und i. Vak. 
verdampft. Der Rfickstand lieferte aus Benzol 12,9 g (77%)farblose Nadeln 
vom Sehmp. 197--198 ~ 

C26HI9N (333,4). Ber. C 90,4, H 5,5, N 4,1. Gef. C 90,6, H 5,2, N 4,2. 

Mikrohydrierung: 3,00 nag Substanz und 9,Stag PdO in 2 ecru THF.  Die 
Hydrierung blieb naeh Aufnahme yon t;96 Molen II2 in 6 Stdn. stehen. 

2-Chlor- l,l,3,3-bis-biphenylen-2-aza-propan ( V I ) 

Zu 1,035 g 1, i,3,3-Bis-bi-phenylen-2-aza-propan (V) in 50 ccm CHC13 gaben 
wir bei 0 ~ unter Rtihren 0,5 ecru t-Butylhypochlorit  ~~ Naeh 30 Min. wurde 
i. Vak. (Badtemp. < 50 ~ verdampft. Der l%iiekstand ]ieferte aus Benzol 
1,06 g (93%) farblose Prismen (liehtempfindlieh), die sieh ab  127 ~ unter 
Dunkelf/irbung zersetzen. 

C26HlsNC1 (379, 9). Ber. C 82,2, I-I 4,8, N 3,7, C1.9,3. 
Gef. C 82,7, H 5,2, N 3,6, C1 8,7. 

Dimeres Bis-biphenylen-2.aza-allyl [ Dimeres yon I I  ; 1,1,3,3,:l,4,6,6-Tetrakis- 
biphenylen-2,5-diaza-hexadien- (1,5) ] 

a) 1,52 g 2-Chlor-bis-biphenylen-2-aza-proPan (VI) wurden in 200 ccm 
Dimethylformamid unter N2 gel6st, mit  20 eem 1 n NaOH versetzt, 10 Min. 
geschiittelt und mit  20ccm 0,2mK3Fe(CN)6-LSsung oxyd ie r t  (Farbum- 
sehlag blau--> gelb, F~llung). Wir gaben 600 ecru Wasser zu und zentri- 
fugierten den Niedersehlag naeh 30 Min. ab; er wurde gut mit  Wasser und 
Methanol gewaschen und bei 100~ -3 Torr getroeknet: 1,15 g (84O/o) gelb- 
stiehiges, kristallines Dimeres. Die Substanz l~igt sich tinter peinliehem 
Sauerstoffaussehlug durch L6sen in heigem Benzol und rasehes F/illen mit  
Methanol gut umkristallisieren, Sehmp. (unter 10 -~ Tort): 270--272 ~ (Zers., 
Dunkelf~irbung ab 255~ 

C5~I-t32N2 (684,8). Ber. C 91,2, t t  4,7, N )l,1. Gef. C 91,6, I t  4,6, N 4,1. 

b) 1,37 g Bis-biphenyl-2-aza-propen (IV), in" 200 ecru Dimethylformamid 
unter N2 gelSst, wurden mit  20 ccm 0,2 n NaOtt  versetzt und mit  20 ccm 
0,2mKaFe(CN)6-LSsung oxydiert. Die  Aufarbeitung lieferte 1,2 g (88%) 
Dimeres. Gef. C 91,0, H 4,8, N 4,2. 

Mikrohydrierung: 2,50 mg Substanz und 9,4rag P d0  in 2 ecru THF.  
Die Hydrierung b]ieb nach Aufnahme yon 6,96 Moten H~ in 6 St.dn. stehen. 
Die abfiltrierte L6sung wurde i. Vak. abgedampft und der Riickstand bei 10 -3 
Torr/100 ~ sublimiert. Die erhaltenen farblosen Kristalle sehmolzen bei 110 
bis 11t~ ihr IR-Spektrum war mit  dem yon Fluoren identiseh. 

1,2,3- Tribrom- l ,l ,3,3-bis-biphenylen-2-aza-propan ( I l l )  

150 mg dimeres Bis-biphenylen-2-aza-allyl, u n t e r  N2 in  100 ccm trok- 
kenem Benzol gel6st, versetzten wir bei 0 ~ mit  3 cem 0,5 m Brom in CC14 
und liel?en 3 Stdn. bei gaumtemp,  stehen. I)er br/iunliehe Niedersehlag 
wurde abzentrifugiert, mit  Benzol gewaschen u n d i .  Vak. getroeknet. Wit  
erhielten 210rag (82~o) rohes Tribromid, das sich nieht ohne Ver/inderung 
umkristallisieren lieB. 

C~Ht~NBr~ (582,2). Ber. C 53,6, H 2,8, N 2,4, Br 41,2, ak t .Br  13,7. 
Gel. C 52,7, I-I 2,7, N 2,5, Br 42,3, ak t .Br  12,2. 

10 Dargestellt naeh Org. Syntheses 32, 20. 
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Hemmung der Polymerisation yon Sty~vl dutch Bis-biphenylen-2-aza-aIlyl ( I I )  

Die Versuche  wurden  un te r  N2 in abgeschmolzen~n A mp u l l en  bei 100 ~ 
durchgef i ihr t ,  c = molare  K o n z e n t r a t i o n  an  D i m e r e m  von  II .  Das  Poly-  
mer i sa t  b e s t i m m t e n  wi t  durch  Ausf~illen mi t  Methanol ,  W a s c h e n  und  W~tgen 
des ge t roekne ten  P roduk t s .  

Zeit Ohne Zusatz c -- 1 �9 10 -3 Stdn. 

Po lymer i sa t  0% 0 %  0,5 
5 0 2,7 

20 0 7,3 
] O0 11 24,0 


