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Aus 1,4-Didthinylbenzol (4a) entstehen bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht das wenig
bestindige, blaue 6-Athinyl-1-(4-dthinylphenyl)azulen (5) und 6-Athinyl-2-(4-4thinylphenyl)-
azulen (6) neben polymeren Produkten. Dagegen fiihrt die Photolyse von 1,4-Bis(phenyl-
dthinyl)benzol (4b) zu dem bestiandigen griinen 2,3-Diphenyl-6-phenylithinyl-1-[4-(phenyl-
dthinyl)phenyljazulen (9) und dem isomeren Naphthalin-Derivat 11. Reduktionsprodukte von
S, 9 und 11 werden beschrieben.

Photochemical Dimerisation of 1,4-Dialkynylbenzenes

On irradiation with ultraviolet light 1,4-diethynylbenzene (4a) forms blue unstable 6-ethynyl-
1-(4-ethynylphenyl)azulene (§) and 6-ethynyl-2-(4-ethynylphenyl)azulene (6) besides poly-
mers. The photolysis of 1,4-bis(phenylethynyl)benzene (4b) yields stable green 2,3-diphenyl-
6-phenylethynyl-1-[4-(phenylethynyl)phenyl]azulene (9) and the isomeric naphthalene 11.
Products of catalytic reduction of 5§, 9, and 11 are described.

Eine erste Veriffentlichung berichtete 1962 iiber die Bildung von Azulenen durch
Photolyse geeigneter Phenylacetylene2). Spiter arbeiteten E. Miiller und Mitarbb.
iiber die photochemische Dimerisierung von 1,2-Dialkinylaromaten3). Dabei traten
langere Zeit Zweifel an der Struktur einiger Produkte auf, die uns veranlafiten, mit
1,4-Dialkinylaromaten unseres Arbeitskreises eine chemische Kliarung zu versuchen.

Die Synthese von 1,4-Dialkinylaromaten gelingt durch Umsetzung von p-Chinonen
mit monosubstituierten Acetylenen und Lithiumamid4. Die erhaltenen Chindiole
werden durch monovalente Reduktion in 1,4-Dialkinylaromaten iibergefiihrt),

Eine Dimerisierung von Alkinen in einer (2 + 2m)-Cycloreaktion ist nach den
Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie thermisch verboten, dagegen erlaubt,
wenn ein Reaktand in angeregtem Zustand vorliegt®). Die intermedidre Ausbildung
einer Cyclobutadienstufe kann angenommen werden, die nach den Gegebenheiten
der Edukte zu stabilen Produkten weiterreagiert. Fiir das Auftreten eines Cyclobuta-
diens bei der photochemischen Reaktion liegen unseres Wissens keine Beweise vor,
die Bildung der gefundenen Produkte 14Bt sich jedoch {iber diese Zwischenstufe plau-
1) Teil der Dissertation G. Clauf, Univ. Frankfurt a. M. 1974.

2 G. Biichi, C. W. Perry und E. W. Robb, ). Org. Chem. 27, 4106 (1962).
3 E. Miiller, M. Sauerbier, D. Streichfuf, R. Thomas, W. Winter, G. Zountsas und J. Heif3,

Liebigs Ann. Chem. 750, 63 (1971).

4) W. Ried, Angew. Chem. 76, 933 (1964).

5) W. Ried, Angew. Chem. 76, 973 (1964).
6) R. Hoffmann und R. B. Woodward, Accounts Chem. Res. 1, 17 (1968).
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sibel ableiten. Das folgende Schema zeigt die Reaktion der 1,4-Dialkinylbenzole.
Zugleich muB darauf hingewiesen werden, daB bislang in der Literatur noch keine
Beispiele fiir die ,,Kopf-Schwanz¢-Addition (Strukturen B und D) belegt sind.

R R R
4 4* 4 R=H CgHs

Reaktionsschema zur Dimerisierung von 1,4-Dialkinylbenzolen 7
R = H oder C¢Hsin Aund C; R = Hin Bund D

7 Mit ® ist das elektronisch angeregte Edukt gekennzeichnét. Eine Weiterreaktion unter
Einbeziehung der zweiten Vierring-Doppelbindung ist unbekannt. Im Falle R = C¢Hs
sind Produkte, die sich aus einer Bicyclobutanbildung zwischen Cyclobutadien und nicht-
substituiertem Phenylkern ergeben, zwar denkbar, jedoch noch nicht beobachtet worden.
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Fiir die Ringoéffnung des angenommenen Bicyclobutansystems miissen nach den
erhaltenen Produkten drei Moglichkeiten bestehen:

Offnung von a und c¢: Bildung eines Azulens

Offnung von b und d: Riickbildung des Cyclobutadiens.

Offnung von ¢ und e: Es entsteht ein Carben, das sich nach einer Hydridverschiebung
zum Naphthalin stabilisiert.

Photolyse von 1,4-Diithinylbenzol (4a)

Mehrtigiges Belichten von 4a in Cyclohexan mit einer Quecksilberniederdruck-
tauchlampe ergibt eine griine Losung. Abgesehen von restlichem Edukt, das beim
Einengen zuriickgewonnen wird, ist eine Isolierung der Komponenten des komplexen
Substanzgemisches nur durch Saulenchromatographie moglich. Dabei zeigt es sich,
daf alle Produkte an der Luft instabil sind; es bilden sich braune Polymere, die mit
zunehmender Aufbewahrungsdauer unloslich werden.

Unerwarteterweise treten zwei blaue Fraktionen im ungefdhren Verhiltnis von 8: 1
auf. 1hre Unbestiandigkeit verbietet die Anfertigung eines Massenspektrums; auf eine
Analyse wird verzichtet, da das Verhiltnis von C:H in Edukt und Produkt iiberein-
stimmen mufl. Zur Charakterisierung dienen IR- und UV- sowie NMR-Spektrum.

Nach dem vorstehend angefiihrten Reaktionsschema kann bei 1,4-Dialkinylaroma-
ten als Edukt — im Gegensatz zu 1,2-Dialkinylaromaten8® — das Auftreten zweier
verschiedener Azulene allein durch die beiden moglichen Additionsstellungen erklart
werden, Daher sind folgende Strukturen zu erwarten:

H— = OO H—EE—H
&

A\
. \
E=S5 H F=6

Das Hauptprodukt 5, in etwa 19, auf eingesetztes 4a bezogen anfallend, zeigt im
IR-Spektrum neben der =C—H-Bande bei 3300 cm~! deutlich die C=C-Valenz-
schwingung bei 2110 cm~!. Diese fehlt im symmetrischen Edukt 4a und weist auf
einen asymmetrischen Molekiilbau von 5§ hin. AufBlerdem filit die starke C=C-
Valenzschwingung bei 1580 cm~1! auf, die bei allen Azulenen die in benzoiden Aromaten
starkeren Banden bei 1600 und 1500 cm™! iibertrifft9).

Das |H-NMR-Spektrum von 5 zeigt zwischen 3 = 8.26 und 6.96 ppm aromatische
Protonen, bei 8 = 2.89 ppm das aufgespaltene Signal zweier Acetylen-Protonen,

8) E. Miiller, M. Sauerbier und G. Zountsas, Tetrahedron Lett. 1966, 3003.
9 H. Arnold und K. Pahls, Chem. Ber. 89, 122 (1956).
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Auffallend sind drei bei tiefem Feld als Doppeldublett sowie Dublett auftretende
Protonensignale, die, verglichen mit den charakteristischen Werten des unsubstituier-
ten Azulens10), 2-H, 4-H und 8-H zugeordnet werden miissen.

Ein Vergleich der Elektronenspektren der beiden isolierten blauen Produkte §
und 6 — der Anteil an 6 ermdglichte lediglich die Aufnahme eines Spektrums —
hinsichtlich zugehérender Extremwerte zeigt das Vorliegen zweier unterschiedlicher
Substanzen. Der Bereich unterhalb 400 nm mit sehr starken Absorptionen verlduft
in beiden Fillen dhnlich.

Tab. Vergleich der zugehorigen Extremwerte der Elektronenspektren (Hexan) von 5 und 6
im sichtbaren Bereich

Substanz Bandenlage in nm
5 805 760 695 640 596
6 780 747 696 632 582

Abgesehen von dem Maximum bei 696 nm sind fiir 6 simtliche Extremwerte gegen-
iiber § hypsochrom verschoben. Das UV-Spektrum rechtfertigt daher in Einklang mit
der Plattnerschen Regel1!) die Annahme abweichender Strukturen fiir § und 6.

~—— ) (nm]

n n

Abb. 1. Vergleich der qualitativen Elektronenspektren (Hexan) von 5, 7 und 8 im sichtbaren
Bereich

Aufgrund der spektralen Daten wird fiir das Hauptprodukt § die gewinkelte Struk-
tur E des 6-Athinyl-1-(4-athinylphenyl)azulens, fiir das Nebenprodukt 6 die gestreckte
Struktur F des 6-Athinyl-2-(4-athinylphenyl)azulens angenommen.

100 S. S. Danyluck und W. G. Schneider, Can. J. Chem. 40, 1777 (1962).
1) P. A. Plattner und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 30, 910 (1947); 31, 804 (1948).
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Wihrend der geringe Anteil von 6 weitere Versuche verbat, konnte die Struktur-
annahme fiir 5 durch katalytische Reduktion und Spektren der Reduktionsprodukte
belegt werden.

Durch katalytische Reduktion mit kiduflichem Lindlar-Katalysator wird eine Uber-
fiihrung der Athinyl- in Athylgruppen erreicht, ohne das Azulensystem selbst anzu-
greifen. Es entsteht das bestidndigere 6-Athyl-1-(4-dthylphenyl)azulen (7). Sein !'H-
NMR-Spektrum erlaubt eine eindeutige Zuordnung der Signale zu 2-H, 3-H, 4-H,
5-H. 7-H und 8-H des Azulenkdrpers. Zusammen mit dem Auftreten zweier Athyl-
gruppen in unterschiedlicher magnetischer Umgebung ist die Struktur des Haupt-
produktes damit gesichert.

Die Reindarstellung des 6-Vinyl-1-(4-vinylphenyl)azulens (8) durch katalytische
Reduktion von 5 mit Lindlar-Katalysator und Zusatz zur selektiven Hydrierung mif3-
lingt. Es werden Gemische von 7 und 8 erhalten.

Photolyse von 1,4-Bis(phenyliithinyl)benzol (4b)

Die Umsetzung von 4b erfolgt dhnlich wie bei 4a. Die griine Losungsfarbe entsteht
jedoch nicht wie dort durch Uberlagerung von blauem Produkt und gelbem Polymer-
material. Chromatographisch isoliert werden neben restlichem Edukt und Spuren von
in Abhingigkeit von der Bestrahlungsdauer auftretenden Substanzen eine griine und
damit vermischt eine farblose Fraktion. Beide daraus erhaltenen Produkte sind sowohl!
in Losung als auch kristallin bestindig und unterscheiden sich somit von § und 6.
Die Trennung ist mechanisch durch Auslesen der aus Hexan ausfallenden griinen
Nadeln und farblosen, kompakten Kristalle moglich, sicherer jedoch durch erneutes
Chromatographieren mit geinderten Bedingungen.

R O@ CeHs 9: R = -C=C-CgHs
10: R = -CHy-CH,-CeHg

Zur Strukturermittlung fiir die griinen Kristalle 9 dienen die folgenden Kriterien:
Die quantitative Analyse — siehe jedoch die Einwédnde bei § — sowie das Massen-
spektrum mit einem schwach auftretenden und daher nur ausgezihlten Molekiilpeak
bestitigen die Summenformel C44H23 und damit die Dimerisierung des Eduktes 4b.
Im IR-Spektrum deutet die charakteristische C =C-Valenzschwingung bei 1560 cm™!
auf die Azulenstruktur hin; die schwache C=C-Valenzschwingung bei 2195 cm~—1,
die im Edukt 4b fehlt, beweist das Vorhandensein von Phenylithinyl-Gruppen,
zugleich kann sie als Indiz fiir eine nichtsymmetrische Molekiilstruktur gewertet
werden. Das |H-NMR-Spektrum zeigt die zu tiefem Feld verschobenen 4-H und 8-H
des Azulenkorpers, die beiden iibrigen Azulenprotonen liegen im insgesamt 26 Protonen
entsprechenden Aromatenbereich.

12) E. Miiller, M. Sauerbier, D. Streichfu3, R. Thomas, W. Winter, G. Zountsas und J. Heifs,
Liebigs Ann. Chem. 735, 99 (1970).
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Farbe, undeutliches Auftreten der C=C-Valenzschwingung im IR-Spektrum sowie
der Fehlschlag von Reduktionsversuchen fiihrten bei dem aus 1,2-Bis(phenylithinyl)-
benzol erhaltenen Analogprodukt ,,Verden* lange Zeit zu der Annahme komplizierter
Strukturen12),

Aus diesem Grunde wird dem Elektronenspektrum von 9 (Abb. 2) sowie der Reduk-
tion besonderer Wert beigemessen. Das zusammen mit dem des Octahydroproduktes
10 wiedergegebene Spektrum zeigt im sichtbaren Bereich eindeutig die Absorptionen
eines Azulens. Das lingstwellige Maximum ist im Gegensatz zu 5 (siebe Abb. 1) batho-
chrom verschoben, eine blaugriine Farbe muB erwartet werden. Zudem zeigt die starke
Absorption unterhalb 450 nm, daB ein violett absorbierender Chromophor im Molekiil
auftritt, der die geldste Substanz 9 in Verdiinnung gelb erscheinen 148t Dieser Chromo-
phor fehlt bei den Azulenen 5 und 6, die auch in Verdiinnung blau aussehen. Fiir die
kristalline Form von 9 ist eine tiefgriine Farbe plausibel.

-1 (nm]
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Abb. 2. Elektronenspektrum von 9 (Cyclohexan) und 10 (CCly)

Der Versuch einer selektiven Hydrierung der Dreifachbindung zur Doppelbindung
gelingt wie im erwidhnten Literaturbeispiel 12 nicht. Dagegen kann ohne Schwierig-
keiten das in blauschwarzen, kompakten Kristallen aus Hexan ausfallende Phenithyl-
Produkt 10 erhalten werden. Sein Elektronenspektrum dhnelt weitgehend dem des
hydrierten Azulens 7. Die griine Farbe von 9, d. h. einerseits starke Absorption noch
oberhalb 410 nm sowie lingstwelliges Maximum bei 700 nm, kann somit auf die
Phenylathinyl-Gruppe an C-6 bzw. die 4-(Phenylithinyl)phenyl-Gruppe an C-1 zuriick-
gefiihrt werden. Zugleich beweist das Auftreten von 10 die Existenz zweier Dreifach-
bindungen in 9.
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Gestiitzt auf den angenommenen Reaktionsablauf und die dargelegten Resultate
werden 9 und 10 die Strukturen eines 2,3-Diphenyl-6-phenyldthinyl-1-[4-(phenyl-
athinyl)phenyl]azulens sowie 6-Phenithyl-1-[4-(phenathyl)phenyl]-2,3-diphenylazu-
lens zuerkannt,

Sowohl Analyse als auch Massenspektrum weisen den farblosen Begleitstoff 11
des Azulens 9 als Strukturisomeres aus; Summenformel und Molekiilmasse stimmen
tiberein. Wihrend das 1H-NMR-Spektrum aufgrund des ausschlieBlichen Auftretens
aromatischer Protonen ohne Aussagekraft bleibt, ist dem IR-Spektrum zu entnehmen
daf} ein benzoid-aromatisches System vorliegt. Es fehlt die fiir nichtbenzoide Aromaten
charakteristische starke C-~C-Valenzbande bei 1580 cm~!. Weiterhin deuten die
Substitutionsmuster der Phenylkerne auf fiinf und zwei benachbarte sowie ein einzelnes
Proton am Kern hin.

Wie in der Einleitung dargelegt, bietet sich als Struktur die eines substituierten
Naphthalins an. Die Entstehung kann entweder direkt iiber die Carbenzwischenstufe
— es wird G gebildet — oder durch Isomerisierung des Azulens 9 — diese gelang
nicht; G und H sind denkbar — erklart werden.

Cell

CeHs R OO Cels
S S
" g

G-=1 H R
R = -C=(C-Cgllg

Eine spektroskopische Unterscheidung zwischen G und H ist nicht moglich, daher
wird G bis zum Beweis des Gegenteils als Struktur von 11 angenommen,

Zweifel an der offenen, nicht weiter cyclisierten Struktur des 1,2-Diphenyl-6-phenyl-
ithinyl-3-[4-(phenylithinyl)phenyl]naphthalins (11) sind nur durch den Nachweis der
beiden Dreifachbindungen auszurdumen, Leider zeigt das 1R-Spektrum von 11 im
Bereich von 2000—2300 cm~! keine Banden; fiir die Messung eines Raman-Spek-
trums konnte nicht geniigend reine Substanz hergestellt werden.

Als Ausweg bietet sich die schon bei der Aufklarung der Azulene S und 9 bewihrte
katalytische Hydrierung. Die wenigen erhaltenen Kristalle zeigen im Massenspektrum
den: erwarteten Molekiilpeak bei m/e — 564, einer Summenformel von CysHsg
entsprechend.

CeHs

SO U
CgHs—CH,~CH, O

CHy=CHy-Cylly
12
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Die Phenylathinylgruppen von 11 sind zu Phenithylgruppen reduziert worden.
IR- und NMR-Spektrum bestitigen fiir 12 die Struktur eines 6-Phenithyl-3-[4-(phen-
dthyl)phenyl}-1,2-diphenylnaphthalins.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Fdrderung dieser Arbeit durch
cine Beihilfe und Leihgaben, der Hoechst AG fiir die Aufnahme von Massenspektren.

Experimenteller Teil

Die LR-Spektren (KBr) wurden auf dem Gerit Perkin-Elmer 337 aufgenommen, zur
Messung der lH-NMR-Spektren dienten die Gerdte A 60 sowie H 100 der Firma Varian
(Losungsmittel CCly, Hexamethyldisiloxan als innerer Standard). Die UV-Spektren wurden
mit einem von der Deutschen Forschungsgemeinschaft bereitgestellten rotempfindlichen
Beckman DB-GT gemessen. Die Schmelzpunkte sind im gasbeheizten Kupferblock bestimmt
und nicht korrigiert.

1,4-Didthinyl-1,4-dihydroxy-2,5-cyclohexadien (3a): In einen 2-Liter-Vierhalskolben mit
Riihrer, KOH-Trockenrohr und Gaseinleitungsrohr werden 500 mil fliissiges Ammoniak
eingefiillt. Danach kommt der Kolben in ein Kiihigefd8 (7 = —40°C). Wihrend trockenes
Acetylen einstrémt, werden unter Riihren 6 g (0.86 mol) diinngehdmmertes und feingeschnit-
tenes Lithium zugegeben. Vor jeder neuen Zugabe mu8 die Blaufirbung der Lésung verblaBt
sein. Nach beendeter Lithiumacetylid-Darstellung wird bei —40°C und gedrosseltem Acetylen-
strom eine Lésung von 40 g (0.37 mol) p-Benzochinon (1) in 1 Liter wasserfreiem Ather langsam
zugetropft. Nach 5 —8stdg. Weiterriihren bei —40°C zerstdren 60 g (1.22 mol) Ammonium-
chlorid das restliche Lithiumacetylid (2a) und setzen 3a frei. Nach Abdampfen des Ammoniaks,
Abfiltrieren der Atherlosung sowie dreimaligem Auskochen des braunen Riickstandes mit
je 300 m) Essigester werden die vereinigten Losungen mit 100 ml gesittigter Kochsalzlosung
gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingeengt.
Der hellbraune Riickstand wird aus Benzol/Ligroin/Dioxan (1:1:1) umkristallisiert. Ausb.
16 g (27 %), Schmp. 192—-193°C.

1,4-Didthinylbenzol (4a): Eine L8sung von 16 g (0.10 mol) 3a in wenig SOproz. Essigsidure
wird bei 40 —45°C tropfenweise unter Riihren zu einer Losung von 45 g Zinn(II)-chlorid-
dihydrat (0.20 mo!) in 50 ml 50proz. Essigsiure gefiigt. Nach 10 min Rithren und anschlie-
Bendem Abkiihlen im Eisbad scheiden sich weiBliche Kristalle ab, die gut mit Wasser gewaschen
und aus verd. Athanol umkristallisiert, bei 95°C schmelzen. Ausb. 5.6 g (44.4%,).

6-Athinyl-1-( 4-dthinylphenyl)azulen (5): 1.26 g 4a (0.01 mol) werden in 650 ml wasser-
freiem Cyclohexan gelést und in einer Quarzphotolyseapparatur mit zentraler Quecksilber-
niederdrucktauchlampe TNN 150 der Quarzlampengesellschaft Hanau bei AusschluB von
Sauerstoff 10 d bestrahlt. Die Lampe ist tiglich von polymerisiertem Edukt zu reinigen. Die
gelbgriine Losung wird vom Polymerisat abfiltriert und i. Vak. ohne Heizung nicht vdllig zur
Trockne eingeengt. Nach Abfiltrieren restlichen Edukts erfolgt die chromatographische Auf-
trennung (Sdule 60 cm X 3 c¢cm; neutrales Al,O3 Akt. ILL; Benzin (50 —70°C)/Benzol/Chloro-
form 100:10:5). Die blaue Hauptfraktion wird geringfiigig eingeengt und nochmals an neu-
tralem Al,03; Akt. III mit Cyclohexan filtriert. Die so erhaltene blaue Losung ist im Kiihl-
schrank im Dunkeln einige Zeit haltbar; die Reindarstellung von § scheitert, es erfolgt Poly-
merisation zu gelbbraunen Produkten. Ausb. 0.013 g (1 %).

IH-NMR: 8 = 7.94 — 8.26 ppm (2, dd); 7.72 — 7.82 (1, d); 6.96 — 7.52 (7, m); 2.89 (2, s).
— UV (Hexan): Amax (log €) 805 (78); 760 (68); 695 (159); 640 (200); 596 nm (155).
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6- Athinyl-2-(4-dthinylphenyl)azulen (6): Die Darstellung erfolgt analog 5. Die Bestrahlung
muB mit einer Quecksilberhochdrucktauchlampe erfolgen, will man nach dem Auftrennen
noch nicht polymerisiertes Produkt 6 vorfinden. Nachteilig ist der hohe Verlust an Edukt durch
Polymerisation von 4a bei Einstrahlung des lingerwelligen Lichtes. 6 tritt als zweite, blaue
Fraktion nach § auf (bei Auftrennung unter den oben angegebenen Bedingungen als 7. Frak-
tion). Es ist sofort zu vermessen, da die geringe Menge auch in Losung schnell zerfillt. Ausb.
ca. 0.2%.

UV (Hexan): A = 780, 747, 696, 632 (max), 582 nm.

6-Athyl-1-(4-dthylphenyl)azulen (7): Eine Losung von S in wenig Hexan wird in einem
kleinen Hydrierkolben mit wenig Lindlar-Katalysator (Fluka Nr. 62145) versetzt und 1 h
unter Schiitteln hydriert. Die Losungsfarbe wechseltvon,,K8nigsblau‘ nach,,PreuBischblau*«.
Nach vorsichtigem Abfiltrieren des Katalysators ergibt Einengen in der Kilte i. Vak. ein
tiefblaues O1 7, das im Kiihlschrank bestidndiger ist als 5, zur Aufbewahrung besser in Lésung
gehalten wird. Ausb. 1009.

IR (CCly): 2965, 2870 (CH3); 2930 (CH3); 1575¢m ! (C=C). — 'H-NMR: 8§ = 7.95 bis
8.30 ppm (2, dd); 7.65, 7.69 (1, d); 7.09, 7.13 (1, d); 6.70—7.40 (6, m); 2.35—2.90 (4, quint.);
1.00 —1.50 (6, t). — UV (Hexan): A = 750, 635, 586 (max), 552 nm,

6-Vinyl-1-(4-vinylphenyl)azulen (8): Die Darstellung erfolgt entsprechend 7, jedoch unter
Zugabe des Zusatzes ,,zur selektiven Hydrierung* (Fluka Nr. 62150). Von mitentstandenem
7 wird 8 chromatographisch getrennt (Sdule 25 cm X 3 cm; neutrales Al;03 Akt. III; Cyclo-
hexan). 8 tritt als 2. Fraktion auf, die Reindarstellung scheitert an der Unbestidndigkeit.

UV (Hexan): 750, 705, 635 (max), 605, 555 nm.

1,4-Dihydroxy-1,4-bis(phenyldthinyl)-2,5-cyclohexadien (3b): Die Darstellung erfolgt wie
bei 3a angegeben. In 1 Liter flilssigem Ammoniak wird bei —40°C unter der katalytischen
Wirkung von 200 mg Eisen(ll)-nitrat aus 7 g (1.00 mol) Lithium Lithiumamid hergestelit.
In diese Losung werden 102 g (1.00 mol) frisch dest. Phenylacetylen und nach 10 min, in
1.5 Liter wasserfreiem Ather geldst, 40 g (0.37 mol) p-Benzochinon innerhalb 15 min zuge-
tropft. Nach 5 h Riihren bei —40°C erfolgt zur Neutralisation ein Zusatz von 150 g Ammonium-
chlorid (3.00 mol). Nach Abdampfen des Ammoniaks wird der feste Riickstand in 750 ml
Wasser suspendiert, sofort abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und im Exsiccator getrock-
net. Nach dreimaligem Extrahieren des dunklen Produktes mit je 500 ml heiBem Toluol und
Reinigung der vereinigten Extrakte mit Aktivkohle wird auf 200 ml eingeengt ; 3b kristallisiert
in derben, farblosen Nadeln. Ausb. 57 g (50%), Schmp. 177-178°C (aus Toluol), Lit.9:
Schmp. 178°C.

1,4-Bis(phenylithinyl)benzol (4b): 2.0g (6.4 mmol) 3b in 30 ml Methanol werden zur
Losung von 3 g Zinn(II)-chlorid-dihydrat (13.3 mmol) in 100 ml 50proz. Essigsdure getropft.
Man riithrt noch 1 h bei Raumtemp. sowie weitere 2 h bei 50—60°C. Nach dem Abkiihlen
bildet sich auf Zugabe von 200 ml Wasser sowie 20 ml konz. Salzsiure eine klare Losung,
die ausgedthert wird. Der mit wenig Wasser gewaschene und mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknete Atherauszug gibt beim Einengen i. Vak. zur Trockene einen gelbweifien Nieder-
schlag von 4b. Farblose Nadeln vom Schmp. 181 —182°C (aus Ligroin), Lit.5): Schmp. 182°C.
Ausb. 0.89 g (50%).

2,3-Diphenyl-6-phenylithinyl-1-[4-(phenylithinyl) phenyl Jazulen(9): Die stark fluoreszierende,
farblose Losung von 1.0 g (3.6 mmol) 4b in 650 ml wasserfreiem Cyclohexan wird unter
Sauerstoffausschlufl 6d in einer Quarzapparatur mit einer Quecksilberniederdrucktauchlampe
TNN 150 der Quarzlampengesellschaft Hanau belichtet. Die griingelbe Ldsung ist nach dem
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Einengen i. Vak. sdulenchromatographisch zu trennen (analog 5, jedoch Laufmittel Benzin
(50—70°C)/Benzol/Chloroform 100:8:4). Aus der griinen, dritten Fraktion fallen nach Ein-
engen i. Vak. auf Zusatz von S ml Hexan griine Nadelbiischel von 9 aus. Schmp. 165°C,
Ausb. 20 mg (2%).

IH-NMR: § = 8.00 ppm, 8.10 (2, m); 6.65—7.55 (26, m). — UV (Cyclohexan): 780 (251),
750 (230), 700 (375), 680 (368), 660 (403), 650 (425), 590 (290), 480 (— 0), 420 (20200), 410
(20200), 390 (17000), 350 (73000), 260 (24400), 200 nm (75800).

CqeqHzg (556.2) Ber. C94.93 H 5.07 Gef. C94.96 H 5.04

6-Phendithyl-1-[{4-(phendithyl) phenyl ]-2,3-diphenylazulen (10): Die Reduktion von 9 verlduft
analog 7. In quantitat. Ausb. werden aus Hexan blauschwarze, kompakte Kristalle von 10
erhalten. Schmp. 143°C.

1H-NMR: 8 = 7.96 ppm, 8.14 (2, s); 6.95—7.30 (26, m), 2.85, 2.90 (8, m). — UV (CCly):
800 (220), 780 (163), 740 (135), 690 (203), 640 (380), 600 (394), 560 (270), 460 (— 0), 420
(310), 390 (5500), 360 (9200), 328 (53900), 295 (32800), 260 (21500), 240 (20000), 205 nm
(48 600).

CagH3s (564.3) Ber. C93.57 H 6.43 Gef. C93.57 H6.52

1,2-Diphenyl-6-phenyldthinyi-3-{4-( phenyliithinyl) phenyl I naphthalin (11): Die ineinander
ibergehenden dritten und vierten Fraktionen aus dem Ansatz zur Darstellung von 9 werden
nochmals chromatographisch getrennt (Sdule 60 cm X 3 ¢cm; Kieselgel; Benzin (50 —70°C)/
Chloroform 4:1). Deutlich getrennt erscheint nach 9 eine farblose Fraktion. Nach Einengen

i. Vak. fallen mit einigen Tropfen Hexan farblose, kompakte Kristalle von 11 aus. Schmp.
240°C, Ausb. 30 mg (3%).

IR: 893 (1 isoliertes aromat. C—H); 848, 833 (2 benachbarte aromat. C—H); 766, 754,
702, 689 cm~! (5 benachbarte aromat. C —H).

Cy4Hzg (556.2) Ber. C94.93 H 5.07 Gef. C94.96 H 5.03
6-Phendithyl-3-[4-(phendithyl) phenyl]-1,2-diphenyinaphthalin (12): Die Synthese erfolgt aus
11 analog 7 und 10. Die Ausb. ist quantitativ.
1H-NMR: 8 = 6.50—7.70 ppm (28, m); 2.79—2.90 (4, m); 2.76 (4, s).
Caq4H3g (564.3) Ber. C93.57 H6.43 Gef. C93.18 H 6.68
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