
Uber substituierte Bis-biphenylen-allyl-Radikale 
Von 

Richard Ruhn und Franz Alfred 5Teugebauer 
Aus dem Max-Planck-Institut fiir 5~edizinische Forschung, Institut fiir Chemic 

Heidelberg 

Mit 9 Abbildungen 

(Eingegangen am 30. September 1963) 

Fluoren reagiert in Gegenwart starker Basen mit Biphenylen- 
vinylbromiden vom Typ (Biph)C=C(R)~Br; dabei bilden 
sich unter ~talogenwasserstoffabspaltung direkt die Anionen 
acider Propene, deren Entladung mit K3Fe(CN)6 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 L6sung und im Fest- 
zustand bis 77~ monomer vet; ihre Elektronen- und ihre 
ESR-Spektren wurden aufgenommen. 

Die meisten Kohlenstoffradikale reagieren, im Gegensatz zu Stick- 
stoffradikalen, leicht mit Sauerstoff. Als auffallend best/~ndig gegen 02 
erwiesen sich das yon Koelsch 1 aufgefundene 2-Phenyl-bis-biphenylen-allyl 
und das yon uns 2 beschriebene Bis-biphenylen-allyl. Die Entladung 
der Anionen acider, substituierter Propene mit K3Fe(CN)6 in Dimethyl- 
formamid erm5gliehte uns eine wesentlieh vereinfachte Synthese des 
2-Phenyl-bis-biphenylen-allyls und die Synthese weiterer substituierter 
Allyl-Radikale. Solche Radikale eignen sich liir die Untersuchung des 
Overhauser-Effektes zur Steigerung der Nachweisempfindliehkeit der 
hoehauflSsenden kernmagnetischen Resonanz 3 

D a r s t e l l u n g  der  R a d i k a l e  

Die Umsetzung yon 4 Mol Fluorenyl-lithium mit 1 Mol Essigester, 
analog der Darstellung yon Bis-biphenylen-propen2~ liefert Harze. 

1 C. F. Koelseh, J. Amer. chem. Soc. 79, 4439 (1957). 
2 R. Kuhn,  H. Fischer, F. A.  Neugebauer und H. Fischer, Ann. Chem. 

654, 64 (1962). 
a K. H. Hausser und F. Reinbold, Physics Letters 2, 53 (1962). 



t{, Kuhll und F. A. Neugebauer : [Mh. Chem., Bd. 95 

2 Mol Fluorenyl-lithium mit 1 Mol Essigester ergeben in 54~' o Ausbeute 
2-Methyl- l , l ,3 ,3-bis-biphenylen-propanol-(2);  dieses geht unter saurer 
Wasserabsloaltung leieht in 1,1-Bis-[fluorenyl-(9)J-/tthylert (I) fiber. 
Die 0zonisation yon I ergibt Bis-[fluorenyl-(9)]-keton. Dutch Kalium- 
methylat 1/tl3t sieh I zum 2-Methyl-bis-biphenylen-prol0en (II) umlagern, 
das WawzonJc und Du/ek  ~ schon auf anderem Wege dargestellt hasten. 
I I  wird dureh K3Fe(CN)6 zum Allyl-Radikal oxydiert; dieses konnten 
wit abet nieht kristallin erhalten, das amorphe Produkt war sauerstoff- 
empfindlieh und zersetzte sieh. 

Ctt 3 
] ~KC1 

2 BiphCHLi + CH3COOR > BiphCI4--C--CHBiph 
I - - H , O  

OH 

CI-t~ 0 
II IL 

BiphCI-I--C--CHBiph ~ BiphCI{--C--CHBiph 
I 

; KOCH~ 

CI-I 3 CH~ 
] I x,Fe(CN):~ 

BiphCH--C CBiph - -  BiphC--C CBiph 
I I  

5' 6' 6 5 Zur Beachtung : 4,4'-Deri- 
( - - - )  ( - - ) v a t e  leiten sich yon 2, 7-di- 

Nomenklatur : 4' l' 1 4 substi~uierten Fluorenen 
Biph = Biphenylen 3' 2 ' ~  / ~  ~ ab. 

Fluoren reagiert in Gegenwart starker Basea nueleophil mit Biphenylen- 
vinyl-halogeniden, und es bilden sieh unter Halogenwasserstoffabspaltung 
direkt die Anionen aeider Propene 2. Dimethylformamid als LSsungs- 
mittel erleiehtert naeh R. K u h n  und D. Rewicki5 die Reaktion und ffihrt 
zu hSheren Ausbeuten. In giinstig gelagerten t;~llen lassen sieh die ge- 
bildeten Anionen sofort zu den entspreehenden Allyl-l~adikalen entladen. 
Sonst wird das Propen isoliert und dann zum Radikal dehydriert. 

1% 1% t t  

BiphC=C--Br + I-I2CBiph Ko]~ Keg --> BiphC--C--CBiph --~ 
- -  .RO]% ] - -  KBr,  ttOl% 

Br 
R R 

BiphC--C:CBiph K,Fe(CN)0 . . . .  ~ BiphC--C=CBiph 
I I I  

4 S. Wawzonek unct E. Dufelc, J. Amer. chem. Soc. 78, 3530 (1956). 
5 Unver6ffentHcht. 
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In  gleieher Weise liefert die nueleophile Addition yon 2 Mol Fluoren 
an 1,4-Bis-[1-brom-2,2-biphenylen-vinyl]-benzo] das Di-anion IV, das 
sieh mit K3Fe(CN)6 zum Biradilcal Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen- 
allyl] (V) entladen ls 

G 

BiphC / CBiph BiphC ~ CBiph 

BiphC / ~ ' = /  ~ C B i p h  BiphC / ~ - -  ~CBip h  
IV V 

Tabellel. P r o p e n e  der F o r m e l  B iphC=C( t~ ) - -CH - ]3 ip h  und  die 
d a r a u s  e rha l~enen  A l ly l - t {ad ika l e  

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

:Propen Al ly l - t t  ad ika l  ( I I I )  d i rek te  
1% Ausb.  Schmp. Ausb.  Schmp. Ausb.  

% oc % oe % 

Phenyl ........... 81 235--236 56* 231--233 51" 
233--235 II** 

p-Chlor-phenyl .... 83 203--204 63 269--271 60 
p-Brom-phe~yl . . . .  78 227--228 64 268--270 34~ 
p-Methoxy-phenyl . 79 2 i 3--214 67 238--240 
Naph~hyI-(1) . . . . . .  43 208--209 60 271--273 
p-Biphenylyl . . . . . .  87 254--255 69 278--280 5t 

* Mit~ 1 ~[ol Kr is ta l lbenzol .  
** N i t  1 5{ol Kr i s ta l l aee ton .  

Die notwendigen Biphenylen-vinylbromide erh/~lt man dureh Bro- 
mierung der entspreehenden Biphenylen-gthylene und thermisehe HBr- 
AbspMtung in Eisessig. Die basisehe HBr-Abspaltung ergibt seh!eehtere 
Ausbeuten. Bei hSherer Temperatur wird neben HBr  aueh Br2 ab- 
gespalten, das abet in Eisessig wieder addiert wird. Mit Br2 reagierende 
L6sungsmittel, wit Toluol 0der Xylo], fangen einen Tell des Broms ab, 
und man erh/~lt neben Biphenylen-vinylbromid Biphenylen-s 
zuriiek. 

H 1% R 

( Br~ ' - - -  B i p h C : C (  BiphC=C 4 - - ~  BiphC--C--tI  ,- 
g --Br~ I [ -- 11Br 

Br Br Br 

p-Chlor-phenyl-[4,4'-dibrom-biphenylen]-iithylen addiert Brom zum 
Dibromgthan, liefert aber beim Erhitzen in Eisessig die Ausgangsver- 
bindung zuriiek. Dafiir ergibt die nueleophile Addition yon 2,7-Dibrom- 

r P " ' fluoren mit Kaliummethylat  an p-Chlo -10henyl-[4,4 -dlbrom-blpheny]en]- 
//ghylen das Propan VI (71% d. Th.). Wird die rote Reaktionsmisehung 
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mit Sauerstoff oxydior~, so entsteh~ das blaue Propen-Anion. Das iso- 
lierte Propen (17% d. Th.) liefert bei der KaFe(CN)6-Oxydation das 
RzdikM 2-[p-Chlor-phenyl]-bis.[4:4'-dibrom-biphenylen]-Mlyl (VII; 25% 
d. Th.). Auf dem glMchen Weg haben wit auch 2-[p-ChIor-phenyl]-bis- 
biphenylen-lorol3en (9% d. Th.) darges~ellt. 

Br C1 Br 

/ L  / h  / I / - - \  
\ ~ /  tl ( H \ - - - /  

l - - \ - c / ~ / /  + ~ / / 1  l / -  \ ~  

Br Br 

H 

-> --C--C--C 
- ~o~ I / I 

VI 

o2 

C1 
I 

Br ~ Br 

I ] 
/ - - \  L !  I---X \ / ~ \ ~ /  

1 \ ~ _ _ c - - c / /  
I / - - \  I / ~ \  / ~  

Br Br 
VII 

Chemische E i g e n s c h a f t e n  

Die darges~ell~e~t 2-Aryl-bis-biphenylen-Mlyl-R~dikMe sind auf- 
fMlend stabil. Mit Hydroohinon, NatriumsuKit und Ascorbi~ls~uro 
reagieren sie nicht; mit Natrium, Natriumborhych'id und Lithium- 
aluminiumhydrid reagieren sie sofort, doch bleibt die Reduktion nicht 
auf der Stufe des Anions stehen. Nut die kurz nach Verblassen der 
l~adikaKarbe unterbroeheno Reduktion mit Zink im salzsauren Di- 
methylformamid und die Hydrierung mit Lindlar-Katalysator in Dimethyl- 
formamid ]ieferten den Propenkohlenwasserstoff in guten Ausbeuten 
zurfick : 

R R 
r z~,E% I 

BiphC=C--CBiph - -  BiphC=C--CI-IBiph 

Wie Abb. 1 zcigt, verl'~uft die langsame Reaktion mit Saucrstoff bei 
den 2-Aryl-bis-biphenylen-Mlyl-gadikalen anders als beim Bis-biphenylen- 
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allyl, das ein definiertes Peroxyd bildet 2. Die 2-Aryl-Radikale reagieren 
erst naeh einer Induktionszeit yon 30--60 Min. mit Sauerstoff und liefern 
keine einheitlichen Produkte;  sie verhalten sich gegeniiber Sauerstoff 
ghnlich wie langkettige Polyene. Eine Behinderung der Peroxydbildung 
durch die Arylsubstituenten ist naeh Betrachtungen am Modell kaum 
anzunehmen. 

Die Unempfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff nimm~ bei den Anionen 
durch Arylsubstitution in gleieher Weise zu. Sie ist bedingt dutch den 
starken Elektronensog der Fluorenreste, der dutch Arylsubstitution am 
C-2 verst/~rkt wird. Deshalb steigt aueh das Ionisierungspotential 

: :  ~ - -  . . .  ~ I~ ' "  

\ :,Jr ~-/--- - -  ) . . . . . . . .  

! /  J i 
i / _ j  l 

/ #  S/andes 2: 

A b b ,  1. A u f n a h m e  yon  S a u e r s t o f f  [:~Iol]: 

- -  d i m e r e s  B i s - b i p h e n y l e n - a l l y l  in  T o l u o l ;  
. . . .  2 - [ p - ] ~ i p h e n y l y l ] - b i s - b i p h e n y l e n - a t l y l  in  T o l u o l  

der t~adikale an: Die Abgabe des einsamen Elektrons unter Bildung 
des entsprechenden Kations wird erschwert, und die entsprechenden 
Kationen werden instabil 2. In  kalter konz. Schwefelsgure 15sen sich die 
gadikale mit sehwach roter oder rotviole%er Farbe, die beim Erw~rmen 
in Gelb mit schwacher Fluoreszenz fibergeht. Eine gelbe LSsung mit 
auffallend starker griiner Fluoreszenz liefert das Biradikal V nach kur- 
zero Erw~rmen in konz. SchweMsgnre. 

Die l~adikale reagieren mit Chtor, nur ]angsam mit Brom und nicht 
mit Jod. Mit Chlor nnd Brom erfolgt Addition an der Radikalstelle und 
an der Doppelbindung sowie Substitution, und man erhalt Mischungen 
von Halogenierungsprodukten, die nicht aufgetrennt wurden. Beim 
Erhitzea der I~adikale /~uf 80~100 ~ in LSsungsmitteln oder im Fest- 
zustand nimmt der t~adikalgehalt langsam ab. Die Polymerisation yon 
Styrol und die Oxydation yon Benzaldehyd durch Sauerstoff werden 
stark inhibiert. GepreBte Stgbchen der Radikale besitzen keine elektrische 
Leitf~higkeit. 

Alle 2-Aryl-bis-biphenylen-allyl-Radikale, das 2-[p-Chlor-phenyl]-bis- 
[4,4'-dibrom-biphenylen]-allyl und das Biradikal Phenylen-(l,4)-bis-[bis- 
biphenylen-allyl] (V) gehorchen dem Beerschen Gesetz. Das Biradikal V 
hat, wie eine Betrachtung der Strukt, urformel zeigt, keine MSglichkeit, 
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un te r  Paa rung  der Elek t ronen  diamagnetisch zu werden. I n  dieser Hin- 
sieht ist V ein neuart iger  Vertreter  derjenigen Kohlenstoff-Biradikale,  
bei denen eine Kompensa t i on  der Spins bzw. eine ,,chinoide" S t ruk tur  
durch m-Stel lung (W. Schlen]c), eine te t rasubst i tu ier te  Xthanbrficke 
(E. Mi~ller) oder dutch atrope Dipheny lb indungen  (E. Mi~ller; W. Theil- 
ac~er) nicht  zustande kommen  kann.  

Die Molekulargewichtsbes t immungen (in Benzol;  Osmometer  Mechro- 
lab) bei den gen/igend 16sliehert gud ik~ len  bestgtiger~ d~s Vorliegen 

monomerer  Substanzen.  

M a g n e t i s e h e  E i g e n s c h a f C e n  

Die magnet ischen Messungen (Tub. 2) zeigen, dab auch im Fest- 
zus tand  keine Assoziation eintr i t t .  Die Zah[ der Bohrschen Magnetonen 

(gel. I ~ / ~  = 1,74 und  1,72) entspr icht  (Beispiele: A und  B) dem theo- 

Tabelle2. M a g n e t i s c h e  M e s s u n g e n  a n  2 - [ p - C h l o r - p h e n y l ] - b i s -  
b i p h e n y l e n - a l l y l  (A),  a n  2 - [ p - B r o m - p h e n y l ] - b i s - b i p h e n y l e n -  
a l l y l  (B) u n d  a n  P h e n y l e n - ( 1 , 4 ) - b i s - [ b i s - b i p h e n y l e n - a l l y l ]  (V) 

TK XMol" 10 .6 XD" 10 ~* Xp.10 -~ ~eff/~B A Xp(T-A) ~]gB 

A 298 ~ 938 - - 2 8 8  1226 1,715 - - 1 0  ~ 0,377 1,745 
195 ~ 1548 - - 2 8 8  1836 1,70 - - 1 0  ~ 0,376 1,74 
77 ~ 4055 - - 2 8 8  4343 1,65 - - 1 0  ~ 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 - -  298 4181 1,61 - -  9,2 ~ 0,361 1,72 

V 298 ~ 1839 - -  468 2307 2,35 - -  15,5 ~ 0,722 2,415 
195 ~ 2965 - -  468 3433 2,32 - -  15,5 ~ 0,722 2,415 
77 ~ 7360 - -  468 7828 2,20 - -  15,5 ~ 0,724 2,42 

* Berechnet. 

ret ischen Wer t  1,73 fiir ein monomeres Monoradikal  u n d  im Fal l  C des 
Biradikals  V (gef. ~/EAB = 2,415) dem theoret ischen Wer t  2,45 fiir mono- 
mere Biradikale. Das Curie-Weisssche Gesetz ist mi t  kleinen A-Werten  
erfiil]t (Abb. 2). 

Die bei 77~  gefundenen Magnetonenzahlen yon  1,745 u n d  1,72 
bzw. yon  2,42 zeigen, dab aueh bei dieser Tempera tu r  noeh keine Ande- 
rung  des monomeren ,  radikal isehen Zustandes  eintr i t t .  Das Spek t rum 
des 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-al lyls  bei 77~  (Abb. 3) best~tigt  
die Ergebnisse. Die Maxima der Absorpt ionskurve  sind allerdings h6her 
a n d  ba thoehrom verschoben. E ine  solehe Tempera turabh~ngigkei t  yon  
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Elektronenspektren hatte man sehon bei Diphenylpolyenen gefunden ~. 
Die volls~/indige Dissoziation in Radikale beruht auf dem Raumansprueh 
der Snbstituenten in 2-Stellung der Allylketten, der steriseh eine 
Assozia~ion verhindert. 

Ein Vergleieh der Absorptionsspektren in Tab. 3 und Abb. 4 zeigt: 
Der Substi~uent an C-2 der Allylke~te wird in den Chromophor der 
Anionen und Radikale einbezogen, wghrend er die lgngstwellige Bande 

z~oo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 
I 

/ 
500 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

/x j I . t2: 

I 

~, l  ; J 
o /yo zoo ~ 3//Y 

Abb. 2. i /Xp- -T-Diagramm tier ~aclikale A, ]3 und  u (vgl. Tab. 2) 

der Ausgangskohlenwasserstoffe nicht beeit~lul3t. Die Substituenten 
am C-2 der Allylkette werden also beim Ubergang vom Kohlenwasser- 
stoff znm Anion oder Radikal so weir als mSglieh eingeebnet; aus ste- 
rischen Grfinden diirfte jedoeh keine ebene, sondern eine ,,propeller- 
artige': Anordnung am C-2 erreieht werden. 

Die Extinktion der l~;ngstwelligen Radikalbande betr/ig~ nur ca. 1/20  

der Extinktion der entspreehenden Axtionbande. Dies entsprieht den 
Verhgltnissen beim Triphenylme~.hyl 7: Anion 481 m,~ (s ---- 5600) und 
Radikal 517 m~z (e = 63). I m  Vergleieh dazu ist die ba~hochrome Ver- 
sehiebung yore Anion zum I{adikal bei den Bis-biphenylen-allyl-Radi- 
kalen erheblieh grSBer, ca. 250 m~. 

6 K .  W.  Haus~'er, 17. K u h n  und G. Seitz ,  Z. physik. Chem. B 29, 391 (1935). 
7 L.  C. Anderson,  J. Amer. chem. Soe. 57, 1673 (1935). 
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Aus dem Spekt rum des Biradikals V und seines Di-anions sowie aus 
Modellbetraehtungen ergibt sich, dab die zwei fiber die Phenylenbri icke 
verbundenen Bis-biphenylen-allyl-Systeme zueinander verdrillt sind, sie 
bilden zusammen kein grebes ehromophores System. 

Das nur  sehlecht aufgel6ste ESR-Spek t rum des 2-Phenyl-bis-bi- 
phenylen-Mlyls s deutet  mit  9 /iquidistanten Signalgruppen auf 8 ~qui- 

d,O 

J 

% 

JO 

/ 

~00 CO0 8#0 m/~ 7000 

Abb. 3. Absorptionsspektren: 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-allyl 
in MethyIcycIohexan: i-Ponta~n :Toluol = 6: 3: i 

- -  - - -  bei 293 ~ K; . . . . .  bei 77 ~ K (19,5% Volumenkontraktion beriicksichtigt) 

valente Pro tonen  him Da  das ESt~-Spektrum des Grundk6rpers Bis- 
biphenylen-allyl hoeh aufgel6st erhalten werden konnte  9, seheint die 
Wechselwirkung des ungepaar ten  Elektrons mit  den Pro tonen  des Phenyl-  
subst i tuenten in 2-Stellung die sehleehte AuflSsung zu verursaehen. Das 
Modell der Verbindung 1//fit ngmlieh eine propellerartige Anordnung der 
Subst i tuenten am C-2 der Allylkette zu und  verlangt keine senkreehte 
Einstel lung des Phenylrestes.  

ESR-Unte rsuehungen  an p- und  o-Benzosemiehinonen zeigten be- 
kanntl ich eine Linienvereinfaehung, wenn Wasserstoffatome dutch  Chlor 
(dabei wurde noeh keine I typer fe ins t ruktur  beobaehtet)  oder einen 

s K . H .  Tlausaer ,  Ullmanns Encyklop/~die tier teehn. Chorale 3. Aufl., 
Bd. II/1,  S. 391. 

9 Proceed. X t h  Colloqu. Speetroscop. Internat.  707, 1062. 
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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 de~ 2-[p-Bi- 
pheny]yl]-bis-bipheny]en-Mlyls (Abb. 5), des 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-bi- 
pheny]en-allyls und des 2-[p-Brom-phenyl]-bis-biphenylen-allyls zeigen, 
dab sich schon durch den Ersatz nur des p-Wassersteffatoms dttrch 
Phenyl, Chlor oder Brom eine hohe AuflSsung erreichen ls die eine 
Analyse des ESR-Spektrums erm6glieht. Aus den Spektrep ergeben sich 

[ I l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l 'i % ,, 

[ 
200 ~00 ~00 BOO nT~ 

Abb. 4. Absorptionsspektren: 
- -  Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen.propen] in Dioxan; Ph~nylen-(1,4)-bis-[bis- 
biphenylen-propenyl-anion] in,Dimethylformamid: Dioxan = 4:1  und KOCH,;  . . . . .  Phenylen- 

(1,4)-bis-[biphonylen-allyl] (V) in Dioxan 

4 Kopplungskonstanten der Viererprotonengruppen der beiden Biphenylen- 
reste (je 4 Protonen in 3-,4-, 5- und 6-Stellung sind gleiehwertig) zu al = 1,86, 
a2 = 1,75, a3 ~ 0,44 und a4 ~ 0,33 GauB. Die Rekonstruktion der ESI~- 
Spektren mit Hilfe dieser Kopplungskonstanten zeigt die Abb. 5. Das 
ESR-Spektrum des 2-[p-Methoxy-lohenyl]-bis-biphenyle~-Mlyls ist gegen- 
fiber dem des 2-Phenyl-bis-biphenylen-allyls besser, aber zu einer Ana- 
lyse nieht ausreiehend aufgel6st. 

Die bereits erhaltenen Ergebnisse s, 9 zeigen beim Vergleieh mit den 
jetzt vorliegenden, dab die Protonen in m- und vor allem aueh in o- 
Stellung des Phenylrestes die Aufl6sung kaum beeinflussen; ihre Weehsel- 
wirkung mit dem ungepaarten Elektron ist wahrseheinlieh erheblieh 
kleiner als diejenige des Protons in p-Stellung. 

Dureh Bromsubstitution in den Biphenylen-Rester~ haben wir ver- 
sueht, die Kopplungskonstanten bestimmten Protonengruppen zuzu- 
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ordnen. Wie Abb. 6 zeigt, ist das ESiC-Spektrum des 2-[p-Chlor-phenyl]- 
bis-[4,4'-dibrom-biphenylen]-allyls schlecht aufgel6st. Das Spek~rum 
l~13t sich durch zwei grol3e, eng aneinander liegendo Kopplungskonstanten 
yon ca. 2 G und durch eine kleine Kopplungskonstante yon ca. 0,4 G 

A b b .  5. E S l % S p e k t r u m  des  2 - [ p - B i p h e n y l y l ] - b i s - b i p h e n y l e n - a l l y l s  i n  B e n z o l  (c = 3 , 3 " 1 0  -~  Mol/ ] )  
u n d  se ine  R e k o n s t r u k t i o n  m i t  d e n  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  a1 = 1 ,86 ,  a~ = 1 ,76 ,  a3 = 0 ,46  n n d  

a4 = 0 , 3 4  GauB 

A b b .  6. E S : R - S p e k t r u m  des  2 - [ p - C h l o r - p h e n y l ] - b i s - [ 4 , 4 ' - d i b r o m - b i p h e n y l e n ] - a l l y l s  i n  B e n z o l  
(c = 5 ' 10  - 5  ~[ol/1) 
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crkl/iren. Dara.us schlieBen wir, (lag die zwei groften. Kopptungskonstanten 
der 2-substituierten Bis-biphenylen-a!lyl:gadikale den protonengruppen 
in 3- und 5-Stellu~g, die Z~ei kl~in~i~ EbPl01hngsk0~Stafiten den Pro- 
tonengruppen in 4- und 6-Ste]lung des Bipheaytensystems zugehSren. 

Abb. 7. ESR-Spek t rum des 2-[Naphthyl-(1)]-bis-biphenylen-allyls in :Benzol (c = 5 ' i 0  ~ 5Iol/1) 

Abb. 8. ESl~-Spektrum des 2-Methyl-bis-biphenylen-allyls in :Benzol 

Wie das Modell zeigt, besitzt ein ~-NaphLhyl-Rest in 2-Stellung des 
Bis-biphenylen-allyls keine freie Drehbarkeit mehr, doch ist eine pro- 
pellerartige Anordnung noch m6glieh: Das schlecht aufgel6ste Spektrum 
des 2-[Naphthyl-(1)]-bis-biphenylen-allyls (Abb, 7) zeigt innerhalb der 
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Hauptgruppel l ,  die durch die 8 Protonen ill 3- und 5-Stellung des Bi- 
phenylen-Systems verursaeht  werden, eine geradzahlige Aufspaltung, 
die auf eine Kopplung  mit  einer ungeradzahligen Protonengrul0pe im 
c~-Naphthyl-Rest hinweist. 

Zur Deutung  des ungemigend aufgel6sten ESR-Spek t rums  des 
2-Methyl-bis-biphenylen-Mlyls (Abb. 8) schlagen wir die 5 Kopplungs-  
kons tan ten  al  = 1,76, as = 1,64, as = 1,12, a4 = 0,41 und  a5 = 0,3t G 
vor. ai, as, a4 und as geh6ren zu den 4 Viererprotonengruppen im Bi- 

Abb. 9. E S R - S p e k t r u m  des Phenylon-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-allyls] (V) in Benzol (c = 5" 10 -~ Mol/1) 

phenylen-System, as beruht  ~uf der Weehselwirkung des ungepaar ten  
Elektrons mit  den 3 Pro tonen der Methylgruppe. - -  Das ESI~-Spektrum 
des Phenylen-(1,4)-bis-[bis-biphenylen-Mlyls] (Abb. 9) ist wegen der star- 
ken Weehselwirkung der beiden ungepaar ten  Elektronen des BiradikMs 
fiber die Phenylenbrfieke hinweg i iberhaupt nieht aufgelSst. 

Tabelle4. X o p p l u n g s k o n s t a n t e n  (in GauB)  v o n  
2 - 1 % - b i s - b i p h e r l y l e n - a l l y I - R a d i k a l e n  

1% = I-I . . . . . . . . . . . . .  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, dal~ die KopplungskortsCanten der Biphenylert-Pro- 
tonen in der Reihe 1% = CHa < Aryl  < H zunehmen. Parallel dazu 
steigt die Acidig/it der entsprecher~den Kohlenwasserstoffe an. 
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W i r  d a n k e n  H e r r n  Prof .  K. H. Hausser ftir  D i skuss ion  u n d  g e r m  

H. Brunner u n d  H e r r n  A. Uberle ffir die  A u f n ~ h m e  der  E S R - S p e k t r e n .  

F r / iu le in  M. R6hm d a n k e n  wi r  f / ir  e x p e r i m e n t e l l e  5 '[ i t~rbeit .  

Experimenteller Teil 

2- 2Viethyl- l,l,3,3-bis-biphenylen-propanol- (2) 

16,6 g F luoren  in 200 ecru t rockenem Benzol  wurden  un te r  N,9 mi t  16,6 ccm 
6 n Bu ty l l i t h ium-L6sung  verse tz t  und  1 Stde. un te r  Rfiekf lug erhi tzt .  I n  der 
K~l te  se tz ten wir  un te r  R/ ih ren  4,4 g Essigesger in 50 ecru Benzol  zu und  zer- 
se tz ten  die Reak t ionsmisehung  sofort  mi t  Wasser.  Die Benzolphase wurde  
mi t  VVasser neut ra l  gewasehen,  mi t  Na2S04 ge t roekne t  unc[ i. Vak. abgedampf t .  

Aus B e n z o l - - B e n z i n  10,1 g (54%) farblose P l~ t t ehen  ve to  Sehmp. 182--183 ~ 

C2sH220 (374,5). Ber. C 89,80, H 5,92. Gef. C 89,62, H 5,85. 

1,!-Bis-[fluorenyl-(9) ]-4thylen (1) 

10 g 2-Methyl-l,l,3,3-bis-biphenylen-propanol-(2) in einer Misehung yon 
250 ecru Eisessig nnd  25 ecru konz. T~ICt e rh i tz ten  wir  2 Stdn. un te r  RfiekfluB. 
Das in der K~ilte ausgefal lene IKristallisat wurde  abgesaugt  und  fiber K O H  bei 
100 ~ und  10 .3 Tor r  ge t roekne t :  9,2 g (97%) farblose St / ibehen v o m  Sehmp. 
165--166 ~ (I). 

C2sH2o (356,4). Ber. C 94,34, H 5 ,66 .  Gef. C 94,J8, H 5,75. 

Die Ozonisat ion bei - -  80 ~ in Essigeslber ergibt  Bis-[f luorenyl-(9)]-keton ve to  
Schmp. 230--231 ~ 

2-Methyl-bis-biphenylen-propen (I[)  

3,56 g 1,1-Bis-[fluorenyl-(3)]-~thylen und  1 g K a l i u m m e t h y l a t  in 100 eem 
D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF) wurden  1 Stde. under N~ gesch~ttelt.. Die LSsung" 
verse tz ten  wir  mi t  10 cem 2 n HC1 un4  f~llten mi t  500 ecru Wasser  das 
Umlage rungsp roduk t  aus, das abgesaugt  und  ge t rockne t  wurde.  Aus Benzin  
(100 ~ 2,7 g (76%) farblose Stfibehen v o m  Sehmp. 139--140 ~ 

C28I-I20 (356,4). Ber. C 94,34, H 5,66. Gef. C 94,47, H 5,33. 

[p-Biphenylyl ]-biphenylen-athylen 

Einer  heiBen L6sung yon  13 g Na~r ium~thyla t  und 37,5 g F luoren  in 
450 ccm absol. A thano l  se tz ten  wir 18,2 g p -Pheny l -benzMdehyd  zu und  liel3en 
die Reak t ionsmischung  12 Stdn.  stehen. Das ausgefal lene Kris ta l l i sa t  win'de 
abgesaugt  und  aus B e n z o l - - B e n z i n  umkristal l is ier~:  26,5g (80O/o)gelbe SpieBe 
ve to  Sehmp. 167--169 ~ 

C~6Hls (330,4). Ber. C 94,51, H 5,49. Gel. C 94,72, I{ 5,51. 

[p-Chlor-phenyl ]-biphenylen-vinylbromid 

14,5 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-~thylen,  in 200 ecru Eisessig rein sus- 
pendier t ,  wurden  mi t  2,5 ecru B r o m  versetz t ,  1 Stde. bei 20 ~ gerfihrt  und  dann 
1 Stde. un te r  t~tiekflug erhi tzt .  I n  der K~l te  fielen 14,8 g (80%) gelbe Pr i sme~ 
v o m  Sehmp. 122--124 ~ aus;  aus Eisessig umkris ta l l i s ier t  Sehmp. 123--124 ~ 

C20H12BrC1 (367,7). Ber.  C 65,33, H 3,12. Gel. C 65,15, H 3,07. 

Mouatshefte fiir Chemie, Bd. 95/1. 2 
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[p-Brom.phenyl]-biphenylen.vinylbromid 
16,7g [p-Brom-phenyl] -b iphenylen- i i thylen ,  in 2 5 0 c c m  Eisessig rein 

suspendiert ,  wurden  m i t  2,5 ccm B r o m  verse tz t  und  30 Min. bei 20 ~ gertihrt.  
Dabe i  fiel 1,2-Dibrom-2-[p-brom-phenyl]-l,l-biphenylen-4than aus : Schmp.  
130--132 ~ (Zers.). 

C20Hl~Brs (493,1). Ber.  C 48,72, ~ 2,66, Br  48,62. 
Gel. C 48,53, t:i 2,66, Br  49,02. 

Die Reak t ionsmischung  e rh i tz ten  wir  1 Stde. un te r  Riickflu6.  I n  der K/~lte 
fielen 16,2 g (79%) gelbe P1/~ttchen aus v o m  Schmp.  121--122 ~ Aus Benzin  
(90 ~ gelbe 1)rismen v o m  Schmp.  122--123 ~ 

C20H12Br2 (412,1). Ber.  C 58,28, I:[ 2,93, B r  38,78. 
Gel. C 58,27, H 2,91, Br  38,68. 

[p-Methoxy.phenyl ]-biphenylen-vinylbromid 
11,4 g [p-Methoxy-phenyl ] -b iphenylen-~thylen ,  in 300 ccm Eisessig rein 

suspendiert ,  wurden  mi t  2 ccm B r o m  verse tz t  und  I Stde. un te r  Ri ickf lu8 
erhi tz t .  I n  der  Ka l t e  fielen 9,5 g (66%) gelbe Pli~ttchen v o m  Schmp. 146--148 ~ 
aus;  zur  Analyse  aus B e n z o l - - B e n z i n  Schmp.  147--149 ~ 

CulH15OBr (363,3). Ber.  C 69,43, H 4,16, Br  22,00. 
Gel. C 68,90, H 4,10, Br  21,96. 

[ Naphthyl- (1) ].biphenylen-vinylbromid 
12,2 g [Naphthyl-(1)]-biphenylen-/~thylen,  in 250 ecru Eisessig feir~ sus- 

pendier t ,  wurden  mi t  2 ccm B r o m  verse tz t  und  1 Stde. bei  20 ~ ger'dhrt. Da-  
bei  fiel 1,2-Dibrom-2-[naphthyl-(1)]-l,l-biphenylen-dthan aus:  Schmp. 125 
bis 127 ~ (Zers.). 

C~4H16Br~ (464,2). Ber.  C 62,09, H 3,47, Br  34,43. 
Gel. C 61,93, I-I 3,39, Br  33,40. 

Die Reak t ionsmischung  koch ten  wir  1 Stde. un te r  l%iickflulL I n  der 
t (~ l te  f ielen 8,5 g farblose Nade ln  v o m  Schmp. 134--135 ~ aus;  die Mut ter -  
lauge l ieferte noch 2,4 g der Viny lve rb indung  yore  Schmp. 133--135 ~ ins- 
gesamt  71% d. Th.  

C24H15Br (383,3). Ber.  C 75,20, I-I 3,94, Br  20,85. 
Gel. C 75,35, I-I 3,72, B r  20,59. 

[p.Biphenylyl ]-biphenylen-vinylbromgd 
13,2 g [p-BiphenylylJ-biphenylen-~thylen,  in 400 ccm Eisessig rein sus- 

pendier t ,  wurden  mi t  2 ccm B r o m  verse tz t  und 1 Stde. bei 20 ~ geriihrt .  Es  
fiel 1,2-Dibrom-2-[p-biphenylyl]-l,l.biphenylen-(tthan aus:  Schmp. 136--138 ~ 
(Zers.). 

C~6FIlsBr2 (490,4). Bet .  C 63,70, H 3,70, Br  32,60. 
Gel. C 63,26, H 3,57, Br  32,22. 

Die l%eaktionsmischurlg koch ten  wir  1 Stde. kr/if t ig un te r  Riickflul~. 
I n  der K/~lte f ielen 13~1 g (80~o) gelbliche St/~bchen vora  Schmp. 184--185 ~ arts. 

C26I-I17Br (409,3). Ber.  C 76,29, I-I 4,19, Br  19,52. 
Gel. C 76,42, H 4,96, Br  19,06. 
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1,4.Bis-[1-brom.2,Z'-biphenylen-vi.~yl].be~,zol 

12,9g 1,4-Bis-[biphenylen-vinyl]-benzol, fein pulverisiert, und 3,1 ecru 
Brom in 300 ecru Eisessig erhitz~en wir im Bombenrohr unter  SchOtteln 
1 Stde. auf 180 ~ Das ausgefMlene l~eaktionsproduk~wurde abgesomg~ und &us 
Toluol umkristallisier~: 9,5 g (54~o) gelbe Prismen yore Schmp. 245--246 ~ 

CsaH20Br2 (588,4). Ber. C 69,41, H 3,43, Br 27,17. 
Gef. C 69,60, I-I 3,60, Br 27,52. 

2-Phenyl-bis-biphenylen-propen 

3,33 g Phenyi-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 2,8 g KMium- 
methylat  wurden in 100 cem DMF 1 St, de. im Thunberg-l~ohr unter  N2 
oder i. Vak. geschiittelt. Mit 20 ccm 2 n HC1 s~uerten wir die Mischung an 
und f/~ll~en das Reaktionsprodukt mit  500 cem Wasser aus. Nach Absaugen, 
~Tasehen mit  Wasser~Methanol  und Troeknen erhielten wir aus Benzol--  
Benzin 3,4g (81%) gelbliehe Nadeln vom Schmp. 235--236 ~ 

C33H2e (418,5). Ber. C 94,70, t t  5,30. Gef. C 94,91, H 5,02. 

2- [p-Uhlor-phenyl ].bis-b@henylen-propen 

3,68 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 
2,8 g Kaliumme~hylat in 100 cem D,~F wurden wie oben umgesetzt. 2real 
aus Benzin ( i 00--  140 ~ : 3, 75 g ( 83 % ) farbloses Produkt vom Schmp. 203--204 ~ 

CssH~IC1 (453). Bet. C 87,50, IrI 4,67, CI 7,83. 
Gef. C 87,22, I-I 4,46, C1 7,48. 

2- [p- Brom-phenyl ]-bis-biphe~ylen-propen 

4,12 g [p-Brom-phenyl]-biphenylen.vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 
2,8 g Kal iummethylat  in 100 ccm DMJF wurden wie oben umgesetzt. 2mal 
~us Benzol--Benzin:  3,88 g (78%) farblose St~bchen vom Schmp. 227--228 ~ 

C~aHslBr (497,4). Ber. C 79,68, Irt 4,26, Br 16,07, 
Gef. C 79,63, I-I 4,03, Br 16,23. 

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

3,63 g [p-Me~hoxy-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, t,82 g Fluoren und 
2,8 g Kal iummethylat  in 100 ecru DMF wurden wie oben umgesetzt. Aus 
Eisessig 3,55 g (79%) gelbliehe Nadeln vom Sehmp. 213--214 ~ 

C34H240 (448,5). Ber. C 91,04, H 5,39. Gel. C 90,99, IK 5,16. 

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

3,83 g [Naph~hyl-(1)J-biphenylen-vinylbromid, 1,82 g Fluoren und 2,8 g 
KMiummethylat  in 100 ecru D~fF wurden wie oben umgesetzt. 2mal aus 
Eisessig (Kris~allisation erfolgte ersl, naeh tagelangem Stehenlassen): 2 g 
(43 %) gelbbraun gef/irbte Nadeln yore Sehmp. 208--209 ~ die dureh Chromato- 
graphie tiber A12Os (Woelm sauer, Ak~ivit~gss~ufe I, Benzol: Benzin = 4:1) 
farblos erhalten werden. 

CsvIK2a (468,6}. Ber. C 94,84, H 5,16. Gef. C 94,95, H 4,90. 

2* 
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2-[p-Biphenylyl].bis-biphenylen-propen 

4,1 g [p-Biphenylyl]-biphenylen-vinylbromid, 1,82g F]uoren und  2,8g 
Xal iummethylat  in 100 cem DMY wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol--  
Benzin 4,3 g (87%) farblose Prismen vom Schmp. 254--255% 

C39H~6 (494,6). Ber. C 94,70, t t  5,30. Gef. C 94,91, H 5,49. 

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

5,88g 1,4-Bis-[1-brom-2,2-biphenylen-vinyl]-benzol, in 400cem DMF 
in der Hitze gelSst, wurden naeh dem Abkfihlen mi~ 7,3 g Fluoren und 5,6 g 
Kal iummethylat  wie oben umgese~zt. Aus Xylol oder Chloroform--Benzia 
3,0 g hellgelbe Prismen, aus der Mutterlauge 2,4g, insgesamt 71% d. Th.; 
Schmp. 397--399 ~ (10 -a Torr). 

C60Has (759,0). Ber. C 94,95, H 5,05. Gel. C 95,02, I-I 4,92. 

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

5,8 g p-Chlor-phenyl-biphenylen-~thylen, 3,6 g Fluoren und 5,6 g Kalium- 
methylat  in 200 cam DMF wurden wie oben umgesetzt. 2real aus Benzol--  
Benzin: 7,5 g (82%) farblose Kristalle yore Sehmp. 232--233 ~ 

CssH23C1 (455,0). Bet. C 87,11, H 5,12, C1 7,79. 
Gel. C 86,75, ~ 4,97, CI 7,84. 

2- [ p-Chlor-phenyl ]- l,l,3,3-bis-[ 4,g'-dibrom-bi/phenylen ]-propan ( V I ) 

4,5 g p-Chlor-phenyl-[4,4'-dibrom-biphenylen]-/~thylen und  3,5 g 2,7- 
Dibrom-fiuoren wurden in 300 ecru DMF in der W/~rme gel6st und nach 
dem Abkfihlen mit  2,8 g Kal iummethylat  im Thunberg-l~ohr unter N2 
12 Std~. geschfittel~. Nach obiger Aufarbeitung erhielten wir aus Nitrobenzol 
5,5 g (71%) farblose :Nade]n, die naeh SublimatioIt bei 260~ -3 Torr bei 
344---345 ~ schmolzen. 

Cs3t~lsBr4C1 (770,6). Ber. C 51,43, H 2,49, C1 d- Br 46,08. 
Gef. C 51,62, H 2,38, Cld-Br  45,68. 

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

5,8 g [p-Chlor-phenylJ-biphenylen-~thylen, 3,6 g Fluoren und 5,6 g 
Kal im~methylat  wurden in 200 ccm DMF in Thunberg-l:~ohr unter  N~ 
1 Stde. gesehfittelt. Unter  Einleiten yon 02 ging in exothermer t~eaktion 
die Anionf~rbe innerhalb 10 Min. yon Braunrot  in Blau fiber. Wir sauerten 
mit  40 ccm 2 n tiC1 an und  f~Lllten das Reaktionsprodukt mit  Wasser aus. 
1N~uch Abssugen und  Trocknen erhielten wir aus Methanol und  darm aus 
Benzin (130 ~ 800rag (9%) 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-propen yore 
Schmp. 201--203 ~ Misch-Schmp. 202--203 ~ 

2- [ p-Chlor-phenyl ]-bis- [ 4,4'-dibrom-biphenylen ]-propen 

4,5 g [p-Chlor-phenyl]-[4,4'-dibrom-biphenylen]-~thylen und 3,5 g 2,7- 
Dibrom-fluoren wurden in 300 cem DM2' in der W~trme gel6st und nach dem 
Abkfihlen mit  2,8 g Kal iummethylat  im Thunberg-Rohr unter N2 12 Stdn. 
geschfittelt. Unter  Einleiten yon 02 ging die Anionfarbe innerhalb 2 Stdn. 
yon Dunkelrot in B]~u fiber, l~ach Zusstz yon 20 ccm 2 n HC1 f/~llten wit 
das Reaktionsprodukt mit  Wasser aus. Nach Absaugen und  Trocknen 
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wurde das Produkt mit  100 eem Benzin (110 ~ ausgekoch~ und das Ungel6ste 
aus Xylol umkristallisier$: 1,3 g (17%) gelbliehe Nadeln vom Sehmp. 343 
bis 346 ~ Bei 10 -a Tort/260 ~ sublimiert: Sehmp. 349--351 ~ 

CaaH17Br4C1 (768,6). Ber. C 51,57, t t  2,23, Br-~ C1 46,20. 
Gef. C 51,24, t I  2,28, Br @ C1 46,30. 

R a d i k a l e  

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

6,66 g Phenyl-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren mtd 3,1 g Kalium- 
methylat  wurden in 200 ccm D;FIF, unter Ne odor i. Vak., 1 Stde. gesehfttelt. 
Durch Zugabe von 40 ccm 0,5 m wgf]r. KaFe(CN)6-L6sung entluden wir das 
Anion und fgllten das RadikM mit Wasser aus. Die Fgllung wurde abgesaug~, 
gut mit  Wasser und Methanol gewasehen und getroeknet. 

a) Aus Benzol erhielten wit 5,1 g (51%) griin refiektierende, braune 
Plgttehen (mit 1 ~o l  Kristallbenzol) yore Schmp. 218--222 ~ (10 -3 Tort;  bei 
ca. 160 ~ Benzolabspaltung). Nach 2maligem Umkris~allisieren aus Benzol: 
Sel~mp. 231--233 ~ (10 -3 Tort). 

C88H21 q- C6H6 (495,7). Ber. C 94,51, H 5,49. Gef. C 94,71, H 5,12. 
b) Aus Aee~on 1,02 g (11%) ebenfalls grfin reflektierende, braune Plgtt- 

chert mit  1 Mol Kristallaeeton; Schmp. 233--235 ~ (10 -3 Torr, bei 100 ~ Aceton- 
abspMtung). 

CaaH.2~ -k CaI~IGO (475,6). Bet. C 90,91, H 5,72. Gef. C 90,5t, H 5,68. 
Das Kristallaeeton lgl3~ sieh bei 100~ -3 Torr entfernen, wobei aber ein 

Teil der Substanz verfindert wird (die t~adikalkonzentration sinkt unter 
8o% ab). 

CaaH21 (417,5). Ber. C 94,93, H 5,07. Gef. C 95,02, I-t 4,89. 

2-[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-cdlyl (III,  I~ = p-Chlor-phenyl) 

7,35 g [p-Chlor-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren und 3,1 g 
Kaliummethyla~ in 200 ecru DMF Wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol--  
B enzin 5, 6 g ( 60 % ) grfln reflektierende, branne Prismen yore S chmp. 269--271 ~ 
( 10 .3 Torr). 

C33~20C1 (452). Bet. C 87,69, H 4,46, C1 7,85. 
Gef. Mol.-Gew. 472 Gel. C 87,86, t t  4,58, C1 7,75. 

2-[p-Brom-phenyl]-bis-biphenylen-allyl (III, R = p-Brom-phenyI) 

8,24 g [p-Brom-phenyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren umd 3,1 g 
Kaliummethyla~ in 200 ecru D~/2' wurden wie oben umgesetz~. Aus Benzol--  
Benzin 1 : 1 3,4 g (34%) grfin reflektierende, braune Prismen yore Sehmp. 268 
bis 270 ~ (10 a Torr). 

CaaI-I20Br (496,4). Bet. C 79,84, t t  4,06, Br 16,10. 
G e f .  Mol.-Gew. 503. GeL C 79,90, t{ 4,37, Br 15,98. 

2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen.allyl (III, g = p-Biphenylyl) 

8,2 g [p-Biphenylyl]-biphenylen-vinylbromid, 3,6 g Fluoren nnd  3,1 g 
Kaliumme~hylat in 200 ecru DMF win'den wie oben ~mgese~zt. Aus Benzol--  
Benzin 5,0 g (51%) griin reflektierende, braune Nadeln vom Sehrnp. 278--280 ~ 
(10 -a Tort). 

C39K25 (493,6). Ber. C 94,89, t t  5,11. Gel. Mol.-Gew. 506. C 94,86, t t  5,22. 
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t ~ a d i k a l e  aus  d e n  i s o l i e r t e n  P r o p e n e n  

2-Phenyl-bis-biphenylen-allyl (III,  1~ = Phenyl) 

2,1 g 2-Phenyl-bis-biphenylen-propen irt 200 cem D M ~  wurden unter N2 
mit  10 ecru 0,5 n NaOH und dann unter Schiitteln langsam mit  20 ecru 
0 ,25mwgBr.  K3Fe(C1NT)6-L6sung versetzt. Das l~eaktionsproduk~ f/~llten 
wir mit  Wasser aus. i'qaeh Absaugen und Trocknen erhielten wir aus Benzol 
1,4 g (562/0) grfin reflektierende, braune P1/~ttchen mit  1 Mol Kristallbenzol 
vom Schmp. 230--232 ~ (10 -a Torr, bei ca. 160 ~ Abspaltung des Benzols). 

2.[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-allyl (III, R = p-Chlor-phenyl) 

2,3 g 2-[p-Chlor-phenyl]-bis-biphenylen-propen in 200 ecru DMt~ wurden 
wie oben umgesetzt.  Aus Benzol--Benzin (1 : 1,5) 1,45 g (63~ vom Sehmp. 
269--27t  ~ (10 -s Tort). 

2-[p-Brom.phenyl]-bis,biphenylen-allyl (III,  R ~ p-Brom-phenyl) 

2,5 g 2-[p-Brom-phenylJ-bis-biphenylen-prope~ in 200 ccm D M F  wurden 
wie oben umgesetzt. Aus Benzol--Benzin 1,6 g (64O/o) vom Sehmp. 268--270 ~ 
(10 -3 Torr). 

2-[p~Methoxy-phenyl]-bis.biphenylen-allyl (III, R ~ p-Methoxy-phenyl) 

2,24g 2-[p-Methoxy-phenyl]-bis-biphenylen-propen in 200ecru D M F  
wurden wie oben umgesetzt. Aus Benzol--Benzin (1:3) 1,5 g (67%) grfin 
reflektierende, braune Prismen vom Schmp. 238--240 ~ (10 -3 Torr). 

C84I-I2aO (447,5). Ber. C 91,25, H 5,18. Gel. Mol.-Gew. 460. C 91,16, H 5,09. 

2-[NaphthyL (1)]-bis-biphenylen-ally[ (III,  1~ = ~-Naphthyl) 

2,34 g 2-[Naphthyl-(1)]-bis-biphenylen-propen in 200 eem D M F  wurden 
wie oben umgesetzt. Aus Benzol--Benzin 1,4 g (60%) braune Kristalle veto 
Schrap. 271--273 ~ (10 -a Torr). 

C87H2s (467,6). Ber. C 95,04, H 4,96. Gef. IV[ol.-Gew. 492. C 94,99, H 4,94. 

2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-ally~ (III, 1~ = p-Biphenylyl) 

2,5 g 2-[p-Biphenylyl]-bis-biphenylen-propen in 200 cem DME  wurden 
wie oben umgesetzt. Aus Benzol--Benzin 1,7 g (69%) vom Schmp. 274--276 ~ 
(10 -s Torr). 

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

1,2 g feinpulverisiertes 1,4-Bis-[bis-biphenylen-propenyl-(2)]-benzol, in 
400 ccm D.MF in der W~trme unter  N~ gel6st, wurde yon ungel6sten Resten 
abfiltriert, das Fi l t ra t  mit  10 ccm 0,5 n NaOH versetzt und unter Schiitteln 
l&ngsam mit  0 ,5mKsFe(CN)6-L6sung dehydriert, bis die Farbe der l~e- 
aktionsmisehung von Blaugr0n auf Dunkelbraun umschlug. Die Reaktions- 
misehung t rennten wir zwischen CHCla und Wasser auf; die Chloroform- 
phuse wurde 3real mit  Wasser gewaschen und i. Vale. unter  50 ~ Badtemp. 
auf 20 ecru eingeengt. Naeh 2 Stdn. wurde das ausgefallene Kristallisat ab- 
gesaugt, gut mit  Methanol und Aceton gewasehen und getroeknet:  490 mg 
(41%) braune Nadeln veto Sehmp. 357--359 ~ (10 -a Torr). Das Biradikal 
l~l]t sich aus Xylo l - -Benzin  uml~ristallisieren. 

C60Hs6 (756,9). Ber. C 95,21, t t  4,79. Gef. C 95,04, H 4,95. 
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2- [ p-Chlor-phenyl ]-bis. [ 4, 4'-dibrom.biphenylen ]-allyl (V I I )  

1,53 g 2 - [p -Ch lo r . pheny l ] -b i s - [4 ,4 ' - d ib rom-b ipheny len ] -p ropen ,  in  300 cem 
D M F  in  de r  W ~ r m e  under  :N2 gelest ,  w u r d e n  n a c h  d e m  A b k i i h l e n  m i t  5 ccm 
0,5 n NaOl=J[ versetz~ u n d  u n t e r  Sch i i t t e ln  l angs~m m i t  0,5 m KsFe(CN)6-  
L e s u n g  dehyd r i e r t ,  bis  die F ~ r b e  der  l ~ e a k t i o n s m i s c h u n g  yon  B l a u  au f  
B r a u n g r t i n  umsch l f ig t .  Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g  t r enn~en  wir  zwisehen  
~ ra s se r  u n d  CHCla au f ;  die C h l o r o f o r m phas e  w u r d e  3real  mi~ Wasse r  ge- 
w~schen undi. Vak. unter 50 ~ Badtemp. abgedampf~. Der Rtickstand 
lieferte aus Benzol 420 mg (25%) grfin reflektierende, braune Prismen (mit 
ca. 1 Mol Kris~Mlbenzol)  v o m  Schmp.  2 6 8 - - 2 7 0  ~ (10 -3 T o r r ;  bei  ca. 170 ~ 
Benzo l abspa l t ung ) .  

C3aI~II6Br4Cl q- C6H6 (845,7). Ber.  C 55,39, /-I 2,62. 
Gel. C 56,50, m 2,84. 

N a e h  12stdg. T r o e k n e n  bei  150 ~ u n d  1 0 - 3 T o r r :  Sehmp.  2 6 4 - - 2 6 6  ~ 
(10 -3 Tor t ) .  

Ca3I-I16Br4C1 (767,6). Ber.  C 51,64, H 2,10. Gef. C 51,65, I-t 2,24. 

Mikrohydrierung der in 2-Stellung substituierten Bis-b@henylen.allyle ( I I I )  

Die H y d r i e r u n g  y o n  A m g  S u b s t a n z  mi~ B m g  LindIa,r-KatMysator in  
2 ccm D i m e t h y l f o r m a m i d  b l ieb  n a c h  C S~dn. u n d  D Mol W a s s e r s t o f f a n f n a h m e  
s tehen .  

I% A B C D 

2 - P h e n y l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,692 9,0 24 0,505 
2- [p-Chlor -phenyl ]  . . . . . . . . . . . . .  8,775 8,6 24 0,52 
2 - [p -Brom-pheny l ]  . . . . . . . . . . . . .  9,973 8,2 24 0,515 
2 - [p -Methoxy-pheny l ]  . . . . . . . . . .  9,941 8,6 24 0,535 
2 - [Naph thy l - (1 ) ]  . . . . . . . . . . . . . . .  8,034 8,7 24 0,485 
2-[p-Biphemylyl]  . . . . . . . . . . . . . . .  9,857 8,5 24 0,486 
Phenylen- (1 ,4 )  (Bi radikM V) . . . . .  7,583 9,0 24 1,02 

]iedu,ktion der in 2-Stellung substit'aierten Bis-biphenylen-allyle ( [ I I )  

200 m g  R-b i s -b ipheny len-Mly l ,  in  100 ccm D M F  getSs~, w u r d e n  m i t  1 g 
Z i n k s t a u b  u n d  2 cem 2 n HC1 v e r s e t z t  u n d  ca. 1 Min. bis  zur  E n t f ~ r b u n g  ge- 
r f ihr t ,  Die  l%eakt ionsmischung  ~ r e n n t e n  wir  n a c h  d e m  Abf i l t r i e r en  zwischen  
Wasse r  u n d  CHC13 auf.  Die  Ch to ro fo rmphase  wurde  m i t  W a s s e r  gewaschen  
u n d  i. Vak.  a b g e d a m p f t .  Der  R e c k s t a n d  wurde  aus  L M umkr i s tMl i s i e r t .  

1% LM Ausb. % Schmp. M.-Schmp. 

2-Phony]  . . . . . . . . . . . . . . . . .  B e n z i n  (100 - -140  ~ 
2- [p-Chlor -phenyl ]  . . . . . . . . .  Eisess ig  
2 - [p -Brom-pheny l ]  . . . . . . . . .  Eisess ig  
2- [p -Met, h o x y - p h e n y l ]  . . . . . .  Eisossig 
2 - [N~ph thy l -  ( 1 )] . . . . . . . . . .  Eisess ig  
2 - [p -Bipheny ly l ]  . . . . . . . . . .  Eisessig 
Pheny len- (1 ,4 )  (Bi rad ikM V) Toluol  

86 2 3 4 - - 2 3 5  ~ 234 - -235  ~ 
60 2 0 1 - - 2 0 2  ~ 202 - -203  ~ 
77 2 2 4 - - 2 2 5  ~ 2 2 4 - - 2 2 6  ~ 
83 2 1 3 - - 2 1 4  ~ 2 1 3 - - 2 1 4  ~ 
71 2 0 4 - - 2 0 5  ~ 2 0 4 - - 2 0 6  ~ 
85 2 5 1 - - 2 5 3  ~ 2 5 1 - - 2 5 3  ~ 
60 393- -395  ~ 395 - -398  ~ 

(10 aTorr)  (10-3Torr )  


