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Fluoren reagiert in Gegenwart starker Basen mit Biphenylen-
vinylbromiden vom Typ (Biph)C=C(R)—Br; dabei bilden
sich unter Halogenwasserstoffabspaltung direkt die Anionen
acider Propene, deren Entladung mit K3Fe(CN)g sehr stabile Koh-
lenstoffradikale liefert. Die Dehydrierung des 1,4-Bis-[bis-biphe-
nylen-propenyl-(2)]-benzols ergibt das Biradikal V. Die 2-Aryl-
bis-biphenylen-allyl-Radikale liegen in Lésung und im Fest-
zustand bis 77° K monomer vor; ihre Elektronen- und ihre
ESR-Spektren wurden aufgenommen.

Die meisten Kohlenstoffradikale reagieren, im Gegensatz zu Stick-
stoffradikalen, leicht mit Sauerstoff. Als auffallend besténdig gegen O,
erwiesen sich das von Koelsch! aufgefundene 2-Phenyl-bis-biphenylen-allyl
und das von uns? beschriebene Bis-biphenylen-allyl. Die Entladung
der Anionen acider, substituierter Propene mit K3Fe(CN)g in Dimethyl-
formamid ermdglichte uns eine wesentlich vereinfachte Synthese des
2-Phenyl-bis-biphenylen-allyls und die Synthese weiterer substituierter
Allyl-Radikale. Solche Radikale eignen sich fiir die Untersuchung des
Overhauser-Effektes zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit der
hochauflosenden kernmagnetischen Resonanz?.

Darstellung der Radikale

Die Umsetzung von 4 Mol Fluorenyl-lithium mit 1 Mol Essigester,
analog der Darstellung von Bis-biphenylen-propen? liefert Harze.

1 0. F. Koelsch, J. Amer. chem. Soc. 79, 4439 (1957).

2 R. Kuhn, H. Fischer, F. A. Neugebauer und H. Fischer, Ann. Chem.
654, 64 (1962).

3 K. H. Housser und F. Reinbold, Physics Letters 2, 53 (1962).
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2 Mol Fluorenyl-lithium mit 1 Mol Essigester ergeben in 54%, Ausbeute
2-Methyl-1,1,3,3-bis-biphenylen-propanocl-(2); dieses geht unter saurer
Wasserabspaltung leicht in 1,1-Bis-[fluorenyl-(9)]-dthylen (I) tber.
Die Ozonisation von I ergibt Bis-[fluorenyl-(9)]-keton. Durch Kalium-
methylat 148t sich I zum 2-Methyl-bis-biphenylen-propen (II) umlagern,
das Wawzonek und Dufek* schon auf anderem Wege dargestellt hatten.
IT wird durch K3Fe(CN)g zum Allyl-Radikal oxydiert; dieses konnten
wir aber nicht kristallin erhalten, das amorphe Produkt war sauerstoff-
empfindlich und zersetzte sich.
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. . substituierten Fluorenen
Biph = Biphenylen ¥ \ /2 5 ab. !

Fluoren reagiert in Gegenwart starker Basen nucleophil mit Biphenylen-
vinyl-halogeniden, und es bilden sich unter Halogenwasserstoffabspaltung
direkt die Anionen acider Propene? Dimethylformamid als Ldsungs-
mittel erleichtert nach R. Kuhn und D. Rewicki® die Reaktion und fithrt
zu hoheren Ausbeuten. In giinstig gelagerten Féllen lassen sich die ge-
bildeten Anionen sofort zu den entsprechenden Allyl-Radikalen entladen.
Sonst wird das Propen isoliert und dann zum Radikal dehydriert.

R R H
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BiphC== C—Br + H,CBiph ———— BlphC—*(f~CB1ph T Kb: HoR
Br
R R
BiphO-—C—CBiph =% Bipht— éACBLph
III

4 8. Wawzonek und E. Dufek, J. Amer. chem. Soc. 78, 3530 (1956).
5 Unveroffentlicht.
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In gleicher Weise liefert die nucleophile Addition von 2 Mol Fluoren
an 1,4-Bis-[1-brom-2,2-biphenylen-vinylj-benzol das Di-anion IV, das
sich mit KzFe(CN)g zum Biradikal Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-
allyl] (V) entladen 148t.

BiphC CB Bi hC CBiph
» \c-\ \~0< " maan, \0-/ \Ac/ P

BiphC = CBiph BlphC \OBlph
v

Tabelle 1. Propene der Formel BiphC=C(R)—CH-Biph und die
daraus erhaltenen Allyl-Radikale

In der letzten Spalte sind die ,,direkten’ Ausbeuten an Allyl-Radikalen ange-
geben, die ohne Isolierung der Propene erhalten wurden

Propen Allyi-Radikal (I1T) direkte
R Ausb. Schmp. Aush. Schmp. Ausb.
% °C % °C %
Phenyl ........... 81 235—236 56% 231—233 51%
233-—2358 1%
p-Chlor-phenyl .... 83 203—204 63 269—271 60
p-Brom-phenyl .... 78 227228 64 268—270 34
p-Methoxy-phenyl . 79 213-—214 67 238—240
Naphthyl-(1) ...... 43 208—209 60 271—273
p-Biphenylyl ...... 87 254—255 69 278—280 51

* Mit 1 Mol Kristallbenzol.
** Mit 1 Mol Kristallaceton.

Die notwendigen Biphenylen-vinylbromide erhilt man durch Bro-
mierung der entsprechenden Biphenylen-dthylene und thermische HBr-
Abspaltung in Eisessig. Die basische HBr-Abspaltung ergibt schlechtere
Ausbeuten. Bei hoherer Temperatur wird neben HBr auch Bry ab-
gespalten, das aber in Eisessig wieder addiert wird. Mit Brp reagierende
Losungsmittel, wie Toluol oder Xylol, fangen einen Teil des Broms ab,
und man erhdlt neben Biphenylen-vinylbromid Biphenylen-dthylen
zuriick.

H R R
S B | /
Blphcg(*\ — BiphC—C—H —m BiphC= C
g I
Br Br e

p-Chlor-phenyl-[4,4'-dibrom-biphenylen]-dthylen addiert Brom zum
Dibrométhan, liefert aber beim Erhitzen in Kisessig die Ausgangsver-
bindung zuriick. Dafiir ergibt die nucleophile Addition von 2,7-Dibrom-
fluoren mit Kaliummethylat an p-Chlor-phenyl.[4,4'-dibrom-biphenylen]-
dthylen das Propan VI (71% d. Th.). Wird die rote Reaktionsmischung
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mit Sauerstoff oxydiert, so entsteht das blaue Propen-Anion. Das iso-
lierte Propen (179, d.Th.) liefert bei der KzFe(CN)¢-Oxydation das
Radikal 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-[4,4'-dibrom-biphenylen]-allyl (VII; 259,
d. Th.). Auf dem gleichen Weg haben wir auch 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-
biphenylen-propen (9%, d. Th.} dargestellt.

]Tr a ]fBr
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\‘ / \J VI
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Chemische Eigenschaften

Die dargestellten 2-Aryl-bis-biphenylen-allyl-Radikale sind auf-
fallend stabil. Mit Hydrochinon, Natriumsulfit und Ascorbinsdure
reagieren sie nicht; mit Natrium, Natriumborhydrid und Lithium-
aluminiumhydrid reagieren sie sofort, doch bleibt die Reduktion nicht
auf der Stufe des Anions stehen. Nur die kurz nach Verblassen der
Radikalfarbe unterbrochene Reduktion mit Zink im salzsauren Di-
methylformamid und die Hydrierung mit Lindlar-Katalysator in Dimethyl-
formamid lieferten den Propenkohlenwasserstoff in guten Ausbeuten

zurick:
R R

| . \
BiphC—C—0Biph 2222 BiphC=C—CHBiph

Wie Abb. 1 zeigt, verlduft die langsame Reaktion mit Sauerstoff bei
den 2-Aryl-big-biphenylen-allyl-Radikalen anders als beim Bis-biphenylen-
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allyl, das ein definiertes Peroxyd bildet?. Die 2-Aryl-Radikale reagieren
erst nach einer Induktionszeit von 30-—60 Min. mit Sauerstoff und liefern
keine einheitlichen Produkte; sie verhalten sich gegeniiber Sauerstoff
dhnlich wie langkettige Polyene. Eine Behinderung der Peroxydbildung
durch die Arylsubstituenten ist mach Betrachtungen am Modell kaum
anzunehmen.

Die Unempfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff nimmt bei den Anionen
durch Arylsubstitution in gleicher Weise zu. Sie ist bedingt durch den
starken Elektronensog der Fluorenreste, der durch Arylsubstitution am
C-2 verstdrkt wird. Deshalb steigt auch das Ionisierungspotential
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Abb. 1. Aufnahme von Sauerstoff [Mol]:

dimeres Bis-biphenylen-allyl in Toluol;
——— — — 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-allyl in Toluol

der Radikale an: Die Abgabe des einsamen Elektrons unter Bildung
des entsprechenden Kations wird erschwert, und die entsprechenden
Kationen werden instabil?. In kalter konz. Schwefelsiure losen sich die
Radikale mit schwach roter oder rotvioletter Farbe, die beim Frwirmen
i Gelb mit schwacher Fluoreszenz iibergeht. Eine gelbe Lésung mit
auffallend starker griiner Fluoreszenz liefert das Biradikal V nach kur-
zem Hrwirmen in konz. Schwefelsdure.

Die Radikale reagieren mit Chlor, nur langsam mit Brom und nicht
mit Jod. Mit Chlor und Brom erfolgt Addition an der Radikalstelle und
an der Doppelbindung sowie Substitution, und man erhdlt Mischungen
von Halogenierungsprodukten, die nicht aufgetrennt wurden. Beim
Erhitzen der Radikale auf 80-—100° in Lésungsmitteln oder im Fest-
zustand nimmt der Radikalgehalt langsam ab. Die Polymerisation von
Styrol und die Oxydation von Benzaldehyd durch Sauerstoff werden
stark inhibiert. Geprefte Stdbehen der Radikale besitzen keine elektrische
Leitfahigkeit.

Alle 2-Aryl-bis-biphenylen-allyl-Radikale, das 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-
[4,4'-dibrom-biphenylen]-allyl und das Biradikal Phenylen-(1,4)-bis-[bis-
biphenylen-allyl] (V) gehorchen dem Beerschen Gesetz. Das Biradikal V
hat, wie eine Betrachtung der Strukturformel zeigt, keine Moglichkeit,
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unter Paarung der Elektronen diamagnetisch zu werden. In dieser Hin-
sicht "ist V ein neuartiger Vertreter derjenigen Kohlenstoff-Biradikale,
bei denen eine Kompensation der Spins bzw. eine ,,chinoide” Struktur
durch m-Stellung (W. Schlenk), eine tetrasubstituierte Athanbriicke
(. Miiller) oder durch atrope Diphenylbindungen (E. Miller; W. Theil-
acker) nicht zustande kommen kann.

Die Molekulargewichtsbhestimmungen (in Benzol; Osmometer Mechro-
lab) bei den geniigend ldslichen Radikalen bestédtigen das Vorliegen
monomerer Substanzen.

Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Messungen (Tab. 2) zeigen, dall auch im Fest-
zustand keine Assoziation eintritt. Die Zahl der Bohrschen Magnetonen
(gef. pfus = 1,74 und 1,72) entspricht (Beispiele: A und B) dem theo-

Tabelle 2. Magnetische Messungen an 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-
biphenylen-allyl (A), an 2-[p-Brom-phenyl]-bis-biphenylen-
allyl (B) und an Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-allyl] {V}

Tg Xol+ 107 xp - 107 %5.1070  Pefifpp A Ay(T-8)  bpp
A 298° 938 — 288 1226 1,713 —10° 0,377 1,745
195° 1548  — 288 1836 1,70 — 10° 0,376 1,74
77° 4055 — 288 4343 1,65 — 10° 0,378 1,745
B 298° 888 — 298 1186 1,69 — 9,2° 0,364 1,72
195° 1498  — 298 1796 1,68 — 9,2° 0,366 1,715
77° 3883 — 208 4181 1,61 — 9,2° 9,361 1,72
\ 298° 1839 — 468 2307 2,35 — 15,56° 0,722 2,415
195° 2065  — 468 3433 2,32 — 15,6° 0,722 2,415
e 7360 — 468 7828 2,20 — 15,5° 0,724 2,42

* Berechnet.

retischen Wert 1,73 fiir ein monomeres Monoradikal und im Fall C des
Biradikals V (gef. u/up = 2,415) dem theoretischen Wert 2,45 fiir mono-
mere Biradikale. Das Curie-Weisssche Gesetz ist mit kleinen A-Werten
erfitlly (Abb. 2).

Die bei 77°K gefundenen Magnetonenzahlen von 1,745 und 1,72
bzw. von 2,42 zeigen, dafl auch bei dieser Temperatur noch keine Ande-
rung des monomeren, radikalischen Zustandes eintritt. Das Spektrum
des 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-allyls bei 77°K (Abb. 3) bestitigt
die Ergebnisse. Die Maxima der Absorptionskurve sind allerdings hoher
und bathochrom verschoben. Eine solche Temperaturabhingigkeit von
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Elekfronenspektren hatte man schon bei Diphenylpolyenen gefunden®.
Die vollsténdige Dissoziation in Radikale beruht auf dem Raumanspruch
der Substituenten in 2-Stellung der Allylketten, der sterisch eine
Assoziation verhindert.

KHin Vergleich der Absorptionsspektren in Tab.3 und Abb. 4 zeigt:
Der Substituent an C-2 der Allylkette wird in den Chromophor der
Anionen und Radikale einbezogen, wahrend er die ldngstwellige Bande

0 rﬁ e

| |

l
L - . Jj
7 00 200 °K 00
Abb. 2. ilxp—Z‘-Diagramm der Radikale &, B und V (vgl. Tab.2)

der Ausgangskohlenwasserstoffe nicht beeinfluBt. Die Substituenten
am C-2 der Allylkette werden also beim Ubergang vom Kohlenwasser-
stoff zum Anion oder Radikal so weit als méglich eingeebnet; aus ste-
rischen Griinden diirfte jedoch keine ebene, sondern eine ,,propeller-
artige” Anordnung am C-2 erreicht werden.

Die Extinktion der lingstwelligen Radikalbande betrigt nur ca. 1/20
der Extinktion der entsprechenden Anionbande. Dies entspricht den
Verhéltnissen beim Triphenylmethyl?: Anion 481 my (¢ = 5600) und
Radikal 517 my (¢ = 63). Im Vergleich dazu ist die bathochrome Ver-
schiebung vom Anion zum Radikal bei den Bis-biphenylen-allyl-Radi-
kalen erheblich gréfler, ca. 250 my.

¢ K. W. Hausser, R. Kuhnund G. Seitz, Z. physik. Chem. B 29, 391 (1935).
7 L. C. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 57, 1673 (1935).
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Aus dem Spektrum des Biradikals V und seines Di-anions sowie aus
Modellbetrachtungen ergibt sich, daf die zwei iiber die Phenylenbriicke
verbundenen Bis-biphenylen-allyl-Systeme zueinander verdrillt sind, sie
bilden zusammen kein groBes chromophores System.

Das nur schlecht aufgeloste ESR-Spektrum des 2-Phenyl-bis-bi-
phenylen-allyls® deutet mit 9 dquidistanten Signalgruppen auf 8 dqui-

490
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Abb. Absorptlonsspektren 2- [p Biphenylyll-bis- blphenylen allyl
in Methylcyclohexan i-Pentan:Toluol = 6:3: 1

— — bei 2908° K; —+— - bei 77° K (19,5% Volumenkontraktion beriicksichtigt)

valente Protonen hin. Da das ESR-Spektrum des Grundkoérpers Bis-
biphenylen-allyl hoch aufgelést erhalten werden konnte®, scheint die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den Protonen des Phenyl-
substituenten in 2-Stellung die schlechte Auflosung zu verursachen. Das
Modell der Verbindung 148t ndmlich eine propellerartige Anordnung der
Substituenten am C-2 der Allylkette zu und verlangt keine senkrechte
Einstellung des Phenylrestes.

ESR-Untersuchungen an p- und o-Benzosemichinonen zeigten be-
kanntlich eine Linienvereinfachung, wenn Wasserstoffatome durch Chlor
(dabei wurde noch keine Hyperfeinstruktur beobachtet) oder einen

8 K. H. Hausser, Ullmanns Encyklopidie der techn. Chemie 3. Aufl.,

Bd. II/1, 8. 391.
9 Proceed. Xth Colloqu. Spectroscop. Internat. 707, 1962.
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sterisch nicht behinderten Phenylrest (dieser stellt sich nicht eben ein)
ersetzt werden. Wir haben daher in die p-Stellung des Phenylrestes ver-
schiedene Substituenten eingefiihrt. Die ESR-Spektren der 2-[p-Bi-
phenylyl]-bis-biphenylen-allyls (Abb. 5), des 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-bi-
phenylen-allyls und des 2-[p-Brom-phenyl]-bis-biphenylen-allyls zeigen,
daf sich schon durch den Ersatz nur des p-Wasserstoffatoms durch
Phenyl, Chlor oder Brom eine hohe Auflisung erreichen liBt, die eine
Analyse des ESR-Spektrums ermoglicht. Aus den Spekfrep ergeben sich

(1,4)-bis-[biphenylen-aliyl] (V) in Dioxan

4 Kopplungskonstanten der Viererprotonengruppen der beiden Biphenylen-
reste (je 4 Protonen in 3-,4-, 5- und 6-Stellung sind gleichwertig) zua; = 1,86,
ag = 1,75, ag = 0,44 und a4 = 0,33 Gaull. Die Rekonstruktion der ESR-
Spektren mit Hilfe dieser Kopplungskonstanten zeigt die Abb. 5. Das
ESR-Spektrum des 2-[p-Methoxy-phenyl]-bis-biphenylen-allyls ist gegen-
iiber dem des 2-Phenyl-bis-biphenylen-allyls besser, aber zu einer Ana-
lyse nicht ausreichend aufgeldst.

Die bereits erhaltenen Ergebnisse® ° zeigen beim Vergleich mit den
jetzt vorliegenden, dafl die Protonen in m- und vor allem auch in o-
Stellung des Phenylrestes die Auflésung kaum beeinflussen ; ihre Wechsel-
wirkung mit dem ungepaarten Elektron ist wahrscheinlich erheblich
kleiner als diejenige des Protons in p-Stellung.

Durch Bromsubstitution in den Biphenylen-Resten haben wir ver-
sucht, die Kopplungskonstanten bestimmten Protonengruppen zuzu-

H
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2590 400 (74 800 17l 7000
Abb. 4. Absorptionsspektren:
Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-propen] in Dioxan; — — — — Phenylen-(1,4)-bis-[bis-
biphenylen-propenyl-anion] in Dimethylformamid: Dioxan =4:1 und KOCH,; —+—-— Phenylen-
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ordnen. Wie Abb. 6 zeigt, ist das ESR-Spektrum des 2-[p-Chlor-phenyl]-
bis-[4,4'-dibrom-biphenylen]-allyls schlecht aufgeldst. Das Spektrum
148t sich durch zwei grofle, eng aneinander liegende Kopplungskonstanten
von ca. 2 G und durch eine kleine Kopplungskonstante von ca. 0,4 ¢

ey ol Y s S P07

) Vs 15 ;
= ' S
e

Abb. 5. ESR-Spektrum des 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-allyls in Benzol (¢ = 3,3°107° Mol/l)
und seine Rekonstruktion mit den Kopplu(z}lgsk(glst%nten a;=1,86, a,=1,76, a;=0,46 und
e, = 0,34 Gau

Abb. 6. ESR-Spektrum des 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-[4,4’-dibrom-biphenylen]-allyls in Benzol
(¢ = 5107 Mol/l)
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erkldren. Daraus schlieflen wir, dafl die zwei groflen Kopplungskonstanten
der 2.substituierten Bis-biphenylen-allyl-Radikale den Protonengruppen
in 3- und 5-Stellung, die zwei kléinen Kopplungskonstanten den Pro-
tonengruppen in 4- und 6-Stellung des Biphenylensystems zugehéren.

Abb. 7. ESR-Spektrum des 2-[Naphthyl-(1)!-bis-biphenylen-allyls in Benzol (¢ = 51072 Mol/l)

Abb. 8. ESR-Spektrum des 2-Methyl-bis-biphenylen-allyls in Benzol

Wie das Modell zeigt, besitzt ein «-Naphthyl-Rest in 2-Stellung des
Bis-biphenylen-allyls keine freie Drehbarkeit mehr, doch ist eine pro-
pellerartige Anordnung noch mdoglich: Das schlecht aufgelste Spektrum
des 2-[Naphthyl-(1)]-bis-biphenylen-allyls (Abb. 7) zeigt innerhalb der
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Hauptgruppen, die durch die 8 Protonen in 3- und 5-Stellung des Bi-
phenylen-Systems verursacht werden, eine geradzahlige Aufspaltung,
die auf eine Kopplung mit einer ungeradzahligen Protonengruppe im
o-Naphthyl-Rest hinweist.

Zur Deutung des ungeniugend aufgelosten ESR-Spektrums des
2-Methyl-bis-biphenylen-allyls (Abb. 8) schlagen wir die 5 Kopplungs-
konstanten a1 = 1,76, as = 1,64, ag = 1,12, a4 = 0,41 und a5 = 0,31 ¢
vor. ai, ag, a4 und a; gehoren zu den 4 Viererprotonengruppen im Bi-

Abb. 9. ESR-Spektrum des Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-allyls] (V) in Benzol (¢ = 5107 Mol/l)

phenylen-System, ag beruht auf der Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons mit den 3 Protonen der Methylgruppe. — Das ESR-Spektrum
des Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-allyls] (Abb. 9) ist wegen der star-
ken Wechselwirkung der beiden ungepaarten Elektronen des Biradikals
iiber die Phenylenbriicke hinweg {iberhaupt nicht aufgeldst.

Tabelle 4. Kopplungskonstanten (in Gaul) von
2-R-bis-biphenylen-allyl-Radikalen

R=H............. 13,2 1,92 1,86 — 0,48 0,36
p-Biphenylyl — 1,86 1,75 — 0,44 0,33
p-Brom-phenyl — 1,86 1,75 -— 0,44 0,33
Methyl ....... — 1,76 1,64 1,12 0,41 0,32

Tab. 4 zeigt, daB die Kopplungskonstanten der Biphenylen-Pro-
tonen in der Reihe R = CH3 < Aryl << H zunehmen. Parallel dazu
steigt die Aciditéit der entsprechenden Kohlenwasserstoffe an.
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Wir danken Herrn Prof. K. H. Hausser tir Diskussion und Herrn
H. Brunner und Herrn A. Uberle fiir die Aufnahme der ESR-Spektren.
Fréulein M. Rohm danken wir fiir experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil
2-Methyl-1,1,3,3-bis-biphenylen-propanol-(2 )
16,6 g Fluoren in 200 cem trockenem Benzol wurden unter Ng mit 16,6 ccm
6 n Butyllithium-Loésung versetzt und. 1 Stde. unter Riick{lufl erhitzt. In der
Kilte setzten wir unter Rithren 4,4 g Essigester in 50 ccm Benzol zu und zer-
setzten die Reaktionsmischung sofort mit Wasser. Die Benzolphase wurde

mit Wasser neutral gewaschen, mit NasSOy getrocknet und i. Vak. abgedampft.
Aus Benzol—Benzin 10,1 g (54%,) farblose Pldttchen vom Schmp. 182—183°.

CagH220 (374,5). Ber. C 89,80, H 5,92. Gef. C 89,62, H 5,85.

1,1-Bis- [ fluorenyl-(9) J-dthylen (1)

10 g 2-Methyl-1,1,3,3-bis-biphenylen-propanol-(2) in einer Mischung von
250 cem Eisessig und. 25 cem konz. HCI erhitzten wir 2 Stdn. unter Riickfluf.
Das in der Kalte ausgefallene Kristallisat wurde abgesaugt und iiber KOH bei
100° und 10-8 Torr getrocknet: 9,2 g (97%,) farblose Stébchen vom Schmp.
165—166° (I).

CagHgp (356,4). Ber. C 94,34, H 5,66.. Gef. C 94,18, H 5,75.

Die Ozonisation bei — 80° in Essigester ergibt Bis-[fluorenyl-(9)]-keton vom
Schmp. 230—231°.

8- Methyl-bis-biphenylen-propen (II)

3,56 g 1,1-Bis-[fluorenyl-(3)]-dthylen und 1 g Kaliummethylat in 100 cem
Dimethylformamid (DMF) wurden 1 Stde. unter N3 geschiittelt. Die Losung
versetzten wir mit 10 cem 27 HCl und fillten mit 500 com Wasser das
Umlagerungsprodukt aus, das abgesaugt und getrocknet wurde. Aus Benzin
(100°%) 2,7 g (769%,) farblose Stédbchen vom Schmp. 139—140°,

CogHag (356,4). Ber. C 94,34, H 5,66. Gef. C 94,47, H 5,33.

[p-Biphenylyl J-biphenylen-idthylen
Einer heiBen Losung von 13 g Natriuméthylat und 37,5 g Fluoren in
450 cem absol. Athanol setzten wir 18,2 g p-Phenyl-benzaldehyd zu und lieBen
die Reaktionsmischung 12 Stdn. stehen. Das ausgefallene Kristallisat wurde
abgesaugt und aus Benzol—Benzin umkristallisiert: 26,5 g (809,) gelbe SpieBe
vom Schmp. 167—169°.
CaeHis (330,4). Ber. C 94,51, H 5,49. Gef. C 94,72, H 5,51.

[p-Chlor-phenyl |-biphenylen-vinylbromid

14,5 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-dthylen, in 200 cem Eisessig fein sus-
pendiert, wurden mit 2,5 cerm Brom versetzt, 1 Stde. bei 20° geriihrt und dann
1 Stde. unter Riickflull erhitzt. In der Kilte fielen 14,8 g (809%) gelbe Prismen
vom Schmp. 122—124° aus; aus Eisessig umkristallisiert Schmp. 123—124°.

CaoH12BrCl (367,7). Ber. C 65,33, H 3,12. Gef. C 65,15, H 3,07.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/1 2
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[p-Brom-phenyl |-biphernylen-vinylbromid

16,7 g [p-Brom-phenyl]-biphenylen-dthylen, in 250 cem FKisessig fein
suspendiert, wurden mit 2,5 ccrn Brom versetzt und 30 Min. bei 20° geriihrt.
Dabet fiel 1,2-Dibrom-2-fp-brom-phenyl]-1,1-biphenylen-ithan aus: Schrop.
130—132° (Zers.).

CooH13Br3 (493,1). Ber. C 48,72, H 2,66, Br 48,62.
Gef. C 48,53, H 2,66, Br 49,02.

Die Reaktionsmischung erhitzten wir 1 Stde. unter RiuckfluB. In der Kilte
fielen 16,2 g (799,) gelbe Plattchen aus vom Schmp. 121—122°. Aus Benzin
(90°) gelbe Prismen vom Schmp. 122-—123°.

CogH19Brs (412,1). Ber. C 58,28, H 2,93, Br 38,78.
Gef. C 58,27, H 2,91, Br 38,68.

[p-Methoxy-phenyl |-biphenylen-vinylbromad

11,4 g [p-Methoxy-phenyl]-biphenylen-dthylen, in 300 cem Eisessig fein
suspendiert, wurden mit 2 ccm Brom versetzt und 1 Stde. unter Riickfluf
erhitzt. In der Kilte fielen 9,5 g (669,) gelbe Pldttchen vom Schmp. 146—148°
aus; zur Analyse aus Benzol—Benzin Schmp. 147—149°.

Op1H150Br (363,3). Ber. C 69,43, H 4,16, Br 22,00.
Gef. C 68,90, H 4,10, Br 21,96.

[Naphthyl- (1) ]-biphenylen-vinylbromid

12,2 g [Naphthyl-(1}]-biphenylen-dthylen, in 250 ccm Eisessig fein sus-
pendiert, wurden mit 2 cem Brom versetzt und 1 Stde. bei 20° geriihrt. Da-
bei fiel 1,2-Dibrom-2-[naphthyl-(1)]-1,1-biphenylen-dthan aus: Schmp. 125
bis 127° (Zers.).

CasH16Brs (464,2). Ber. C 62,09, H 3,47, Br 34,43.
Gef. C 61,93, H 3,39, Br 33,40.

Die Reaktionsmischung kochten wir 1 Stde. unter Rickfluf. In der
Kilte fielen 8,5 g farblose Nadeln vom Schmp. 134—135° aus; die Mutter-
lauge lieferte noch 2,4 g der Vinylverbindung vom Schmp. 133—135°, ins-
gesamt 719, d. Th.

Ca24H15Br (383,3). Ber. C 75,20, H 3,94, Br 20,85.
Gef. C 75,35, H 3,72, Br 20,59.

[p-Biphenylyl |-biphenylen-vinylbromid

13,2 g [p-Biphenylyl]-biphenylen-éthylen, in 400 cem Eisessig fein sus-
pendiert, wurden mit 2 ccm Brom versetzt und 1 Stde. bei 20° gerithrt. Es
fiel 1,2-Dibrom-2-[p-biphenylyl J-1,1-biphenylen-dthan aus: Schmp. 136—138°
(Zers.).

Ca26H1sBrs {490,4). Ber. C 63,70, H 3,70, Br 32,60.
Gef. C 63,26, H 3,567, Br 32,22.

Die Reaktionsmischung kochten wir 1 Stde. kriftig unter RickfluB.
In der Kalte fielen 13,1 g (809,) gelbliche Stédbchen vom Schmp. 184—185° aus.

Cs6H17Br (409,3). Ber. C 76,29, H 4,19, Br 19,52.
Gef. C 76,42, H 4,96, Br 19,06.
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1,4-Bis-[ I-brom-2,2’ -biphenylen-vinyl ] -benzol

12,9 g 1,4-Bis-[biphenylen-vinyl]-benzol, fein pulverisiert, und 3,1 ccm
Brom in 300 ccm Eisessig erhitzben wir im Bombenrohr unter Schiitteln
1 Stde. avf 180°. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt und aus
Toluol umbkristallisiert: 9,5 g (54%) gelbe Prismen vom Schmp. 245—246°,

CgsHzoBrs (588,4). Ber. C 69,41, H 3,43, Br 27,17.
Gef. C 69,60, H 3,60, Br 27,52.

2-Phenyl-bis-biphenylen-propen

3,33 g Phenyl-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 2,8 g Kalium-
methylat wurden in 100 cemm DMF 1 Stde. im Thunberg-Rohr unter Ng
oder i. Vak. geschiittelt. Mit 20 cem 2 n HCI ssuerten wir die Mischung an
und fallten das Reaktionsprodukt mit 500 cem Wasser aus. Nach Absaugen,
Waschen mit Wasser—Methanol und Trocknen erhielten wir aus Benzol—
Benzin 3,4 g (819) gelbliche Nadeln vom Schmp. 235—236°,

CssHazo (418,5). Ber. C 94,70, H 5,30. Gef. C 94,91, H 5,02,

2- [p-Chlor-phenyl ] -bis-biphenylen-propen

3.68 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und
2,8 g Kaliummethylat in 100 com DMF wurden wie oben umgesetzt. 2mal
aus Benzin (100—140°): 3,75 g (839%) farbloses Produkt vom Schmp. 203—204°.

CssH21Cl (453). Ber. C 87,50, H 4,67, Cl7,83.
Gef. C 87,22, H 4,46, Cl 7,48.

2- [ p-Brom-phenyl ]-bis-biphenylen-propen

4,12 ¢ [p-Brom-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 ¢ Fluoren und
2,8 g Kaliummethylat in 100 com DMF wurden wie oben umgesetzt. 2mal
aus Benzol—Benzin: 3,88 g (789%,) farblose Stibchen vom Schmp. 227—228°,

CsaHzBr (497.4). Ber. C 79,68, H 4,26, Br 16,07,
Gef. C 79,63, H 4,03, Br 16,23,

2-[p-Methoxy-phenyl -bis-biphenylen-propen

3,63 g [p-Methoxy-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und
2,8 g Kaliummethylat in 100 cem DMF wurden wie oben umgesetzt. Aus
Eisessig 3,55 g (799%,) gelbliche Nadeln vom Schmp. 213-—214°,

C3aH240 (448,5). Ber. C 91,04, H 5,39. Gef. C 90,99, H 5,16.

2-[Naphthyl-(1) ]-bis-biphenylen-propen

3,83 g [Naphthyl-(1)]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 2,8 g
Kaliummethylat in 100 cem DMF wurden wie oben umgesetzt. 2mal aus
Eisessig (Kristallisation erfolgte erst nach tagelangem Stehenlassen): 2g
(439%) gelbbraun gefirbte Nadeln vom Schmp. 208—209°, die durch Chromato-
graphie {iber AlyO3 (Woelm sauer, Aktivitatsstufe I, Benzol: Benzin — 4: 1)
farblos erhalten werden.

CaeHa4 (468,6). Ber. C 94,84, H 5,16. Gef. C 94,95, H 4,90.
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2- [p-Biphenylyl ] -bis-biphenylen-propen

4,1 g [p-Biphenylyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 2,8g
Kaliummethylat in 100 cem DMF wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol—
Benzin 4,3 g (87%) farblose Prismen vom Schmp. 254—255°.

CaoHag (494,6). Ber. C 94,70, H 5,30. Gef. C 94,91, H 5,49.

1,4-Bis- [bis-biphenylen-propenyl-(2) ]-benzol

5,88 g 1,4-Bis-[1-brom-2,2-biphenylen-vinyl]-benzol, in 400 ccm DMF
in der Hitze gelost, wurden. nach dem Abkithlen mit 7,3 g Fluoren und 5,6 g
Kaliummethylat wie oben umgesetzt. Aus Xylol oder Chloroform—Benzin
3,0 g hellgelbe Prismen, aus der Mutterlauge 2,4 g, insgesamt 719, d. Th.;
Schmp. 397—399° (10-3 Torr).

CgoHgs (759,0). Ber. C 94,95, H 5,05. Gef. C 95,02, H 4,92,

2-[p-Chlor-phenyl ]-1,1,3,3-bis-biphenylen-propan

5,8 g p-Chlor-phenyl-biphenylen-éthylen, 3,6 g Fluoren und 5,6 g Kalium-
methylat in 200 cocm DMF wurden wie oben umgesetzt. 2mal aus Benzol-—
Benzin: 7,5g (829%) farblose Kristalle vom Schmp. 232—233°.

CsgHasCl (455,0). Ber. C 87,11, H 5,12, C17,79.
Gef. C 86,75, H 4,97, C17,84.

2-[p-Chlor-phenyl]-1,1,3,3-bis- [ 4,4’ -dibrom-biphenylen |-propan (VI)

4,5 g p-Chlor-phenyl.[4,4'-dibrom-biphenylen]-dthylen und 3,5g 2,7-
Dibrom-fluoren wurden in 300 ccm DMF in der Warme geldst und nach
dem Abkiihlen mit 2,8 g Kaliummethylat im 7Thunberg-Rohr unter Na
12 Stdn. geschiittelt. Nach obiger Aufarbeitung erhielten wir aus Nitrobenzol
5,6 g (719) farblose Nadeln, die nach Sublimation bei 260°/10-2 Torr bei
344—345° schmolzen.

CgsH19BrsCl (770,6). Ber. C 51,43, H 2,49, Cl4 Br 46,08.
Gef. C 51,62, H 2,38, Cl 4 Br 45,68.

2-[p-Chlor-phenyl ] -bis-biphenylen-propen

5,8 g [p-Chlor-phenyl}-biphenylen-dthylen, 3,6 g Fluoren und 5,6¢g
Kaliummethylat wurden in 200 cem DMF in Thunberg-Rohr unter Ng
1 Stde. geschiittelt. Unter Einleiten von Oz ging in exothermer Reaktion
die Anionfarbe innerhalb 10 Min. von Braunrot in Blau iber. Wir sduerten
mit 40 cem 2 n HCl an und {illten das Reaktionsprodukt mit Wasser aus.
Nach Absaugen und Trocknen erhielten wir aus Methanol und dann aus
Benzin (130°) 800 mg (9%) 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-propen vom
Schmp. 201—203°, Misch-Schmp. 202—203°.

2- [p-Chlor-phenyl | -bis- [ 4,4’ -dibrom-biphenylen [-propen

4,6 g [p-Chlor-phenyl]-[4,4'-dibrom-biphenylen]-dthylen und 3,5g 2,7-
Dibrom-fluoren wurden in 300 com DM F in der Wirme geldst und nach dem
Abkiihlen mit 2,8 g Kaliummethylat im Thunberg-Rohr unter N 12 Stdn.
geschiittelt. Unter Einleiten von Qs ging die Anionfarbe innerhalb 2 Stdn.
von Dunkelrot in Blau iiber. Nach Zusatz von 20 ccm 2 n HCI fillten wir
das Reaktionsprodukt mit Wasser aus. Nach Absaugen und Trocknen
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wurde das Produkt mit 100 cem Benzin (110°) ausgekocht und das Ungeloste
aus Xylol umkristallisiert: 1,3 g (17%,) gelbliche Nadeln vom Schmp. 343
bis 346°. Bei 1073 Torr/260° sublimiert: Schmp. 349—351°,
CasH;17Br4Cl (768,6). Ber. C 51,567, H 2,23, Br -+ Cl 46,20.
Gef. C 51,24, H 2,28, Br--Cl 46,30.

Radikale
2-Phenyl-bis-biphenylen-allyl (II1, R = Phenyl)

6,66 g Phenyl-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren und 3,1 g Kalium-
methylat wurden in 200 cem DM F, unter Ny oder i. Vak., 1 Stde. geschiittelt.
Durch Zugabe von 40 ccm 0,5 m wilr. K3Fe(CN)g-Losung entluden wir das
Anjon und fillten das Radikal mit Wasser aus. Die Fallung wurde abgesaugt,
gut mit Wagser und Methanol gewaschen und getrocknet.

a) Aus Benzol erhielten wir 5,1 g (519) grin reflektierende, braune
Plattchen (mit 1 Mol Kristallbenzol) vom Schmp. 218—222° (10-3 Torr; bei
ca. 160° Benzolabspaltung). Nach 2Zmaligem Umkristallisieren aus Benzol:
Schmp. 231—233° (10-8 Torr).

CasH2y 4 Cells (495,7). Ber. C 94,51, H 5,49. Gef. C 94,71, H 5,12.

b) Aus Aceton 1,02 g (119%,) ebenfalls grin reflektierende, braune Plitt-
chen mit 1 Mol Kristallaceton; Schmp. 233—235° (10-3 Torr, bei 100° Aceton-
abspaltung).

CasHa1 + C3HeO (475,6).  Ber. € 90,91, H5,72. Gef. C 80,51, H 5,68.

Das Kristallaceton 148t sich bei 100°/10-3 Torr entfernen, wobei aber ein
Teil der Substanz verdndert wird (die Radikalkonzentration sinkt unter
809, ab).

CasHay (417,5). Ber. C 94,93, H 5,07. Gef. C 95,02, H 4,89.

2- [p-Chlor-phenyl ]-bis-biphenylen-cllyl (11T, R = p-Chlor-phenyl)

7,35 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren und 3,1 g
Kaliummethylat in 200 ccn DM F wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol—
Benzin 5,6 g (609,) grun reflektierende, braune Prismen vom Schmp. 269—271°
(103 Torr).

C33HpoCl (452). Ber. C 87,69, H 4,46, C17,85.
Gef. Mol.-Gew. 472  Gef. C 87,86, H 4,58, C17,75.

2- [p-Brom-phenyl |-bis-biphenylen-allyl (111, R = p-Brom-phenyl)

8,24 g [p-Brom-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren und 3,1 g
Kaliummethylat in 200 cem DMF wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol—
Benzin 1:1 3,4 g (34%,) grim reflektierende, braune Prismen vom Schmp. 268
bis 270° (10-3 Torr).

CzsHzoBr (496,4). Ber. € 79,84, H 4,06, Br 16,10.
" Gef. Mol.-Gew. 503. Gef. C 79,90, H 4,37, Br 15,98.

2-[p-Biphenylyl |-bis-biphenylen-allyl (I11, R = p-Biphenylyl)

8,2g [p-Biphenylyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren und 3,1g
Kalivmmethylat in 200 cen DM F wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol—
Benzin 5,0 g (519%,) griin reflektierende, braune Nadeln vom Schmp. 278—280°
(10-3 Torr).
CsgHos (493,6). Ber. C 94,89, H 5,11. Gef. Mol.-Gew. 506. C 94,86, H 5,22,
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Radikale aus den isolierten Propenen

2-Phenyl-bis-biphenylen-allyl (III, R = Phenyl)

2,1 g 2-Phenyl-bis-biphenylen-propen in 200 ccmn DM F wurden unter Ny
mit 10 cem 0,5 » NaOH und dann unter Schiitteln langsam mit 20 cem
0,256 m wafir. KzFe (CN)g-Losung versetzt. Das Reaktionsprodukt fallten
wir mit Wasser aus. Nach Absaugen und Trocknen erhielten wir aus Benzol
1,4 g (56%) grun reflektierende, braune Pliattchen mit 1 Mol Kristallbenzol
vom Schmp. 230—232° (10-3 Torr, bei ca. 160° Abspaltung des Benzols).

2-[p-Chlor-phenyl |-bis-biphenylen-allyl (I11, R = p-Chlor-phenyl)

2,3 g 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-propen in 200 ccm DM F wurden
wie oben umgesetzt. Aus Benzol—Benzin (1:1,5) 1,456 g (639%,) vom Schmp.
269-—271° (103 Torr).

2-[p-Brom-phenyl | -bis-biphenylen-allyl (ILI, R = p-Brom-phenyl)

2,5 g 2-[p-Brom-phenyl]-bis-biphenylen-propen in 200 cemn DM F wurden
wie oben umgesetzt. Aus Benzol—Benzin 1,6 g (649,) vom Schmp. 268—270°
(10-3 Torr).

2-[p-Methoxy-phenyl | -bis-biphenylen-allyl (III, R = p-Methoxy-phenyl)

2,24 g 2-[p-Methoxy-phenyl]-bis-biphenylen-propen in 200 ccoa DM F
wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol—Benzin (1:3) 1,5 g (67%) grin
reflektierende, braune Prismen vom Schmp. 238-—240° (103 Torr).

C34H230 (447.5). Ber. C 91,25, H 5,18. Gef. Mol.-Gew. 460. C 91,16, H 5,09.

2-[ Naphthyl-( 1) |-bis-biphenylen-allyl (111, R = a-Naphthyl)

2,34 g 2-[Naphthyl-(1)]-bis-biphenylen-propen in 200 ccm DMF wurden
wie oben umgesetzt. Aus Benzol-—Benzin 1,4 g (609,) braune Kristalle vom
Schmp. 271—273° (10-3 Torr).

CayHog (467,6). Ber. C 95,04, H 4,96. Gef. MoL.-Gew. 492. C 94,99, H 4,94.

2-[p-Biphenylyl ]-bis-biphenylen-allyl (I1I, R = p-Biphenylyl)

2,5 g 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-propen in 200 cem DMF wurden
wie oben umgesetzt. Aus Benzol—Benzin 1,7 g (699) vom Schmp. 274—276°
(10-38 Torr).

Phenylen-(1,4)-bis- [bis-biphenylen-allyl ] (V )

1,2 g feinpulverisiertes 1,4-Bis-[bis-biphenylen-propenyl-(2)]-benzol, in
400 cco DM F' in der Wirme unter N geldst, wurde von ungelosten Resten
abfiltriert, das Filtrat mit 10 cem 0,5 » NaOH versetzt und unter Schutteln
langsam mit 0,6 m K3Fo(CN)g-Losung dehydriert, bis die Farbe der Re-
aktionsmischung von Blaugrin auf Dunkelbraun umschlug. Die Reaktions-
mischung trennten wir zwischen CHCly und Wasser auf; die Chloroform-
phase wurde 3mal mit Wasger gewaschen und. i. Vak. unter 50° Badtemp.
auf 20 cem eingeengt. Nach 2 Stdn. wurde das ausgefallene Kristallisat ab-
gesaugh, gut mit Methanol und Aceton gewaschen und getrocknet: 490 mg
(419%,) braune Nadeln vom Schmp. 357—359° (10-3 Torr). Das Biradikal
148t sich aus Xylol—Benzin umkristallisieren.

CeoHse (756,9). Ber. C 95,21, H 4,79. Gef. C 95,04, H 4,95.
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2-[p-Chlor-phenyl | -bis- [ 4,4’ -dibrom-biphenylen ]-oliyl (VII)

1,53 g 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-[4,4’-dibrom-biphenylen]-propen, in 300 cem
DMF in der Warme unter Ny geldst, wurden nach dem Abkiihlen mit 5 cem
0,5 n NaOH versetzt und unter Schutteln langsam mit 0,56 m KgFe(CN)g-
Loésung dehydriert, bis die Farbe der Realktionsmischung von Blau auf
Braungriin umschligt. Die Reaktionsmischung trennten wir zwischen
Wasser und CHCl3 auf; die Chloroformphase wurde 3mal mit Wasser ge-
waschen und i. Vak. unter 50° Badtemp. abgedampft. Der Riickstand
lieferte aus Benzol 420 mg {259%,) griin reflektierende, braune Prismen (mit
ca. 1 Mol Kristallbenzol) vom Schmp. 268-—270° {10-3 Torr; bei ca. 170°
Benzolabspaltung).

C33H1(,'BI‘4CI + CGHﬁ (845,7). Ber. C 55,39, H 2,62.
Gef. C 56,50, H 2,84.
Nach 12stdg. Trocknen bei 150° und 10-3 Torr: Schmp. 264—266°
(10-3 Torr).
CasH16BryCl (767,6). Ber. C 51,64, H 2,10. Gef. C 51,65, H 2,24,

Mikrohydrierung der in 2-Stellung substituierien Bis-biphenylen-allyle (111 )

Die Hydrierung von A mg Substanz mit B mg Lindlor-Katalysator in
2 cem Dimethylformamid blieb nach C Stdn. und D Mol Wasserstoffaufnahme
stehen.

R A B ¢ D
2-Phenyl ........... .. ..., 7,692 9,0 24 0,505
2-[p-Chlor-phenyl] ............. 8,775 8,6 24 0,52
2-[p-Brom phenyl] ............. 9,973 8,2 24 0,515
2-[p-Methoxy-phenyl] .......... 9,941 8,6 24 0,535
2-[Naphthyl-(1)] «...eovunnnn.. 8,034 8,7 24 0,485
2-[p-Biphenylyl] ............... 9,857 8,5 24 0,486
Phenylen-(1,4) (Biradikal V) .. ... 7,583 9,0 24 1,02

Reduktion der in 2-Stellung substituterten Bis-biphenylen-allyle (111 )

200 mg R-bis-biphenylen-allyl, in 100 ccm DM F geldst, wurden mit 1 g
Zinkstaub und 2 ccm 2 n HCI versetzt und ca. { Min. bis zur Entfarbung ge-
rithrt. Die Reaktionsmischung trennten wir nach dem Abfiltrieren zwischen
Wasser und CHCl; auf. Die Chloroformphase wurde mit Wasser gewaschen
und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand wurde aus LM umkristallisiert.

R LM Agzb‘ Schmp. M.-Schmp.
2-Phenyl ................. Benzin {100—140%) 86 234—235° 234-—235°
2-[p-Chlor-phenyl] ......... Eisessig 60 201-—202° 202—203°
2-[p-Brom-phenyl]......... Eisessig 77 224—225° 224—226°
2-[p-Methoxy-phenyl] ...... Eisessig 83 213—214° 213—214°
2-[Naphthyl-(1)] .......... Eisessig 71 204—205° 204—206°
2-[p-Biphenylyl] .......... Eisessig 85 251—253° 251—253°
Phenylen-(1,4) (Biradikal V) Toluol 60 393—395° 395--398°

(10=3Torr) (10-3Torr)



