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GUNTHER DREFAHL und GERHARD PLOTNER 

Untersuchungen iiber Stilbene, XVIII 1) 

Pol ypheny I-pol y ene 

Aus den1 Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 5. Marz 1958) 

Darstellung und Eigenschaften mehrkerniger Polyphenyl-polyene und ihrer 
Methylhomologen werden beschrieben. 

Das erste Glied einer Reihe analog gebauter Verbindungen vom Typ 

H - [ - = C H - ] a  - - I , 

das Stilben, wurde 1843 von A. LAURENT~) erstmalig beschrieben und erfuhr auf Grund 
seines chemischen Verhaltens und besonders seiner physikalischen Eigenschaften in 
allen Entwicklungsabschnitten der organischen Chemie besondere Bearbeitung. 

1.4-Distyryl-benzol(1, n = 2)  wurde 1917 von H. KAUFFMANN~) durch Umsetzung 
von Terephthalaldehyd mit Benzylmagnesiumchlorid und Dehydratisierung des 
Carbinols uber die Acetylverbindung erhalten. In jungster Zeit gelang es J. SCHMITT 
und Mitarbb. 4), durch Friedel-Crafts-Reaktion von Phen-acetylchlorid mit sich 
selbst in Gegenwart kleiner Mengen von Aromaten Desoxybenzoine zu erhalten, die 
durch Reduktion mit Aluminiumisopropylat in der Schmelze und unter gleich- 
zeitiger Dehydratisierung in 3- und 4-kernige Stilbenkohlenwasserstoffe (I, n = 2,3) 
ubergefiihrt werden konnten. 

Zur Vorbereitung von physikalischen Untersuchungen dieser Substanzklasse 
wurden Darstellungsverfahren fur alle Verbindungen bis n = 4 einschliefllich der 
Methylhcmologen ausgearbeitet, wobei das Fehlen eines Konstitutionsbeweises fur 
diese Verbindungen durch eine Gegenuberstellung der Ergebnisse mehrerer unab- 
hangiger Synthesen ausgeglichen werden sollte. 

Durch diesen Vergleich sollte es weiter moglich sein, zu uberprufen, ob sich bei 
diesen Substanzen unter den Reaktionsbedingungen ein Gleichgewichtszustand der 
cis-trans-Isomeren einstellt. An sich liefert z. B. die Decarboxylierung der Stilben-a- 
carbonsauren vorzugsweise cis-Verbindungen, wogegen etwa die Dehydratisierung 
von Carbinolen mit Jod in Xylol zur trans-Form fuhrt. 

Aus der grol3en Zahl uberprufter Synthesemoglichkeiten bleiben schliefllich nur 
drei Wege ubrig, die, von zuganglichem Ausgangsmaterial ausgehend, bei ertraglichen 
Ausbeuten zu sauberen Verbindungen fuhren. 

1) XVII. Mitteil.: G. DREFAHL und E. GERLACH, J. prakt. Chem. 1958 (im Druck). 
2 )  C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 16, 857 [1843]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 515 [1917]. 
4) J. SCHMITT, P. COMOY, J. BOITARD und M. SUQUET, Bull. SOC. chim. France 1956, 636. 
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1. Die Meerwein-Ponndorf-Reduktion 5 )  entsprechender Desoxybenzoine sowohl in 
Losung als auch m3difiziert nach J. SCHMITT und Mitarbb. im SchmelzfluB von 
Aluminiumisopropylat fuhrt zu Carbinolen, die durch Dehydratisierung nach der 
Jod-Xylol-Methode6) oder durch trockenes Erhitzen mit anschlieBender Vakuum- 
sublimation Stilbenkohlenwasserstoffe ergeben. Die Ausbeuten liegen zwischen 70 und 
90 % d. Th. Auf diese Weise wurden dargestellt : 4-Methyl-stilben (11), 4.4’-Dimethyl- 
stilben (111) und 4.4’-Distyryl-stilben (I, n = 3) .  

2. Die Grignard-Reaktion, die bei Umsetzung geeigneter Aldehyde zu Carbinolen 
fuhrt ; diese lassen sich durch Dehydratisierung uber die Chloride mittels Chinolins, 
uber die Acetylverbindungen unter Essigsaureabspaltung nach der Jod-Xylol-Methode 
oder durch trockenes Erhitzen in die Stilbenkohlenwasserstoffe uberfuhren. Die Aus- 
beuten liegen zwischen 40 und 70% d. Th. Auf diese Weise wurden dargestellt: 
1.4-Distyryl-benzol (I,  n = 2), l-Styryl-4-[4-methyl-styryl]-benzol (IV), 1.4-Bis-[4- 
methyl-styryll-benzol (V), 4.4’-Distyryl-stilben (I, n = 3) und 4.4‘-Bis-[4-methyl- 
styryll-stilben (V11). 

3 .  Die Perkin-Kondensation eines entsprechenden Aldehyds mit einer geeignet 
substituierten Phenylessigsaure fiihrt zu einer Stilben-a-carbonsaure, die durch 
Decarboxylierung entweder in Chinolin mit Naturkupfer C oder durch trofgenes Er- 
hitzen uber den Schmelzpunkt in den Stilbenkohlenwasserstoff ubergefiihrt wird. 
Bei den niederen Gliedern gibt die erstere, bei den hoheren die letztere Methode 
bessere Ausbeuten, die zwischen 30 und 40 % d. Th. liegen. Nach dieser auf A. OGLI- 
ALORO~) zuruckgehenden Darstellungsmethode wurden dargestellt : 

1.4-Distyryl-benzol (I, n = 2), l-Styryl-4-[4-methyl-styryl]-benzol (IV), 4.4‘-Distyryl- 
stilben (I, n = 3) und 4-Styryl-4’-[4-styryl-styryl]-stilben (I, n = 4). 

Ubersicht uber die dargestellten Polyphenyl-polyene 

Verbindung 

I(n = 1)CsHS.CH:CH.CsHs 
Stilben 

4-Methyl-stilben 

4.4’-Dimethyl-stilben 

I1 CHI. C6H4,CH : CH.CaHs 

I11 C H ~ . C ~ H ~ . C H : C H . C ~ H ~ . C H I  

I (n = 2) H.[CsH4.CH:CH,]z,CsHs 
1.4-Distyryl-benzol 

IV CH3.[CsH4. CH:CH.lz.CsHs 
1 -Styryl-4-t4-methyl-styryl]-benzol 

1.4-Bis-[4-methyl-styryll-benzol 

4.4’-Distyryl-stilben 

4-Styryl-4’-[4-methyI-styryl]-stil ben 

4.4’-Bis-[4-methyl-styryl]-stilben 

4-Styryl-4‘-[4-styryl-styryl]-stilben 

V CH,.[CpH4.CH:CH.]*.CaH4CHp 

I (n = 3)H.[CsH4,CH:CH.],.CsHs 

VI CH3.[CsH4.CH:CH.]3.CsHs 

WI CHa ’ [C6H4.CH : CH ’13 C6H4 ‘CHI 

1 (n = ~ ) H . [ C ~ H ~ . C H : C H . ] ~ . C ~ H S  

Farbe Schmp. Fluoreszenz 
infest. Zust. in Lbsg. 

farblos 1240 blauviolett schw. 
blauviolett 

farblos 119’ blauviolett schw. 
blauviolett 

farblos 180° blauviolett blauviolett 

blan griin 258’ int. hellgriin int. 
blauviolett 

gelbgriin 271° int. int. 

gelbgriin 296’ int. int. 

chromgelb 330° int. gelb int. blau 

gelbgriin blauviolett 

gelbgriin blauviolett 

chromgelb 350° int. gelb int. blau 

chromgelb 352’ int. gelb int. blau 
(Zers.) 

(Zers.) 
orangegelb > 350° orangegelb blaugriin 

(Sintern u. Zers.) 

5 )  H. MEERWEIN und R. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 444, 221 [1925]; W. PONNDORF, 

6 )  R. NEHER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 29, 449 [1946]. 
7) Gazz. chim. ital. 8, 429 [1878]. 

2. angew. Chem. 39, 138 [1926]. 
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Die benotigten, bisher unbekannten Aldehyde, der Stilben-dialdehyd-(4.4') und 
4- Formyl-4'-styryl-stilben lassen sich analog dem Stilben-aldehyd-(4) durch Somme- 
let-Reaktions) aus den Urotropin-Addukten von 4.4'-Bis-brommethyl-stilben und 
4-Brommethyl-4'-styryl-stilben darstellen. 

Die nach diesem Verfahren dargestellten identischen Stilbenverbindungen zeigen 
einen auffallend scharfen, iibereinstimmenden Schmelzpunkt. Alle Verbindungen sind 
im Vakuum sublimierbar und zeigen sowohl in Losung als auch in festem Zustand eine 
kraftige Fluoreszenz. 

Die an den Farben erkennbaren Absorptionsverhaltnisse innerhalb der Reihe 
weisen darauf hin, da13 die Bandenlage etwa derjenigen der Diphenyl-polyene rnit 
gleicher Anzahl Doppelbindungen entspricht. 

Herrn Dr. W. HARTRODT und Herrn Dr. H. LUCKERT danken wir fur die Bearbeitung von 
Teilfragen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

4-Methyl-stilben (II) : 42 g 4-Methyl-desoxybenzoin werden mit 65 g gepulvertem Alu- 
miniumisopropylat innig vermischt und im Metallbad langsam bis auf 200" erhitzt. Die Mi- 
schung schmilzt bei etwa 135-140", und bei weiterem Erhitzen auf 180" tritt unter Ab- 
destillieren von Aceton und wenig Isopropylalkohol Reduktion ein. Bei Steigerung der Temp. 
auf 230" wird aus dem entstdndenen Carbinol unter Aufblahen Wasser abgespalten. Die 
Reaktion ist nach 1 Stde. beendet. Der Kolbeninhalt wird mit Methanol ausgekocht, die 
methanol. Losung heiB filtriert und eingeengt. Der auskristallisierte Kohlenwussersfqfl wird 
mehrmals aus khanol  umkristallisiert oder destilliert. Am Tageslicht blauviolett fluo- 
reszierende, farbl. Tafeln vom Schmp. 119", Ausb. 70-75 % d. Th. 

Das benotigte 4-Methyl-desoxybenzoin 1aBt sich zweckmaaig durch Friedel-Crafts-Re- 
aktion von Phenacetylchlorid rnit uberschiiss. p-Toluol in 80-proz. Ausb. in farbl. Kristallen 
darstellen. Ein starkes Auftreten farbiger Nebenprodukteg) wie bei der Reaktion in Chloro- 
form unterbleibt hierbei. 

4.4'-Dimethyl-stilben ( H I )  : 18 g Desoxy-p-toluoin 10) und 14 g Aluminiumisopropylat werden 
in einer Mischung von 80 ccm Isopropylalkohol und 70 ccm Xylol gelost und 2-3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, wobei das entstehende Aceton laufend uber eine Kolonne abdestilliert 
wird. Durch l/zstdg. Riihren mit verd. Schwefelsaure wird der Ansatz unter Kuhlung zersetzt. 
Die das Carbinol enthaltende Xylolschicht wird abgetrennt und bis zur Wasserabspaltung 
eingeengt. Nach dem Umkristallisieren aus khan01 erhalt man perlmuttglanzende Blattchen 
vom Schmp. 180"; Ausb. 90 % d. Th. 

1.4-Distyryl-benzol ( I ,  n = 2 )  

a) Durch Grignard-Reaktion: Eine Grignard-Losung aus 2 g Magnesium und 6 g Benzyl- 
chlorid wird mit 4 g Stilben-aldehyd-(4) in Benzol umgesetzt. Nach dem Zersetzen rnit verd. 
Salzsaure wird das Benzol i. Vak. abdestilliert und das zuriickbleibende Carbinol aus wenig 
Methanol umkristallisiert. Weil3es krist. Pulver vom Schmp. 155", Ausb. 80 % d. Th. Das 
Carbinol wird durch Kochen rnit Jod in Xylol dehydratisiert. Durch Vakuumsublimation 

8) G. DREFAHL und W. HARTRODT, J. prakt. Chem. [4] 276, 124 [1957]. 
9) W. MANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1646 [1881]. 

10) R. STIERLIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 383 [1889]. 
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und Umkristallisieren aus Xylol erhalt man den Kohlenwasserstoff als blaR gelbgrune Blatt- 
chen vom Schmp. 259-260" (Lit.3): 258"); Ausb. 80 % d. Th. 

b) Durch Perkin-Kondensation: 3 g Phenylessigsaure werden durch UbergieRen mit 1.8 g 
Triathylamin in das Salz iibergefuhrt und rnit 4 g Stilben-aldehyd-(4) und 7 ccm Acet- 
anhydrid 10 Stdn. unter RuckfluB auf 150" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit verd. 
Natriumcarbonatlosung geschuttelt und der Ruckstand mehrmals aus Essigsaure umkri- 
stallisiert. Man erhalt 4-Styryl-stilben-a-carbonsiiure als blaOgelbe Nadeln vom Schmp. 247" ; 
Ausb. 35 % d. Th. 

C23H1802 (326.4) Ber. C 84.63 H 5.56 Gef. C 84.32 H 5.78 

Zur Decarboxylierung werden 10 g der Siiure 1 Stde. auf 240-260" erhitzt und das ent- 
standene 1.4-Distyryl-benzol bei 200"/1 Torr absublimiert. BlaBgelbe Blattchen rnit blau- 
gruner Fluoreszenz. Schmp. 258" (aus Xylol); Ausb. 30 % d. Th. Die Losung des Distyryl- 
benzols fluoresziert intensiv blauviolett. 

I -Styryl-4- (4-meth yl-styryll-benzol ( I  V )  

a) Durch Grignard-Reaktion: Eine aus 2.5 g Magnesium und 14 g p-Xylylchlorid in 80 ccm 
Ather bereitete Grignard-Losung wird nach Abdestillieren des Athers in 100 ccrn Benzol 
aufgenommen und rnit einer benzolischen Losung von 10 g Stilben-aldehyd- (4 )  unter Riihren 
und Kuhlen umgesetzt. Unter Erwarmung fallt ein gelbes, flockiges Produkt aus, das mit 
Wasser und Eisessig zersdzt wird. Die Benzollosung wird zur Entfernung des mitentstandenen 
Dimethyl-dibenzyls mit Wasserdampf destilliert. Das Carbinol erstarrt beim Abkuhlen und 
kristallisiert aus Petrolather in schwachgelben Nadeln vom Schmp. 153". Es wird bei 180" 
dehydratisiert und bei 220"/1 Torr sublimiert. Man erhalt blaB gelbgrune Blattchen, die in 
festem Zustand blaugrtin, in Losung intensiv blauviolett fluoreszieren. Schmp. 271 (aus 
Xylol); Ausb. 75 % d. Th. 

C23H20 (296.4) Ber. C 93.20 H 6.80 Gef. C 92.95 H 6.82 

b) Durch Perkin-Kondensation: 3 g p-Tolylessigsaure werden durch UbergieBen mit 2 g 
Triathylamin und gelindes Erwarmen in das Triathylammoniumsalz iibergefuhrt und nach 
Vermengen rnit 4 g Stilben-aldehyd-(4) und 8 g Acetanhydrid 12-15 Stdn. unter RuckfluD 
im Olbad auf 145-150" erhitzt. Nach 10stdg. Reaktion beginnt die Saure auszufallen. Das 
sirupose Reaktionsgemenge giel3t man in Wasser, in dem es nach kurzer Zeit erstarrt. Nach 
Entfernung schmieriger Nebenprodukte durch &her und mehrfaches Umkristallisieren aus 
Eisessig erhalt man die 4-Methyl-~-styryl-stiIben-a-carbonsuure als blaBgelbe Nadeln vom 
Schmp. 261"; Ausb. 35 % d. Th. 

C24Hzo02 (340.5) Ber. C 84.68 H 5.92 Gef. C 84.31 H 5.91 

Methylester: BlaOgelbe Nadeln; Schmp. 159-160" (aus Athanol). 

C25H2202 (354.5) Ber. C 84.70 H 6.26 Gef. C 84.62 H 6.40 

Zur Decarboxylierung werden 2 g der Saure in der Glashiilse eines Sublimationsapparates 
1 Stde. auf 270" erhitzt, wobei durch Blasenbildung sichtbare Decarboxylierung eintritt. 
Der entstandene Kohlenwasserstoff wird aus dem ReaktionsgefaO bei 180-200"/1 Torr 
sublimiert. Aus dem gelbroten Sublimat erhalt man durch 3 maliges Umkristallisieren aus 
Xylol 30 % d. Th. I V  vom Schmp. 271". 

I.4-Bis-[4-methyl-styryl]-benzol ( V) : Einer aus 2.5 g Magnesium durch tropfenweise Zu- 
gabe von 14 g p-Xylylchlorid in 80 ccm Ather bereiteten Grignard-Losung laRt man unter 
Riihren und Kuhlen eine Lasung von 3 g Terephthalaldehyd in 240 ccrn Ather zutropfen. 
Unter Erwarmen fallt ein gelbes, flockiges Produkt aus, das rnit Wasser und Eisessig zersetzt 

Chemische Berichte Jahrg. 9 1 82 
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wird. Das nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende gelbrote bl wird zur Ent- 
fernung des mitentstandenen Dimethyl-dibenzyls mit Wasserdampf destilliert. Das Carbinol 
erstarrt beim Abkuhlen und kristallisiert aus Methanol oder Petrolather in farbl. bis schwach- 
gelben Nadelchen. Man erhitzt es trocken bis auf 180" und sublimiert nach erfolgter De- 
hydratisierung bei 260"/1 Torr das I .4-Bis-[4-methyl-styryl]-benzol ( V )  ab. Gelbgrune 
Blattchen, die in Losung blauviolett fluoreszieren. Schmp. 296" (aus Xylol); Ausb. 55 % d. Th. 

C24H22 (310.4) Ber. C 92.86 H 7.14 Gef. C 93.05 H 7.02 

4.4'-Distyryl-stilben ( I ,  n = 3 )  
a) Durch Reduktion von 4.4'-Distyryl-desoxybenzoin: 3 g 4.4'-Distyryl-benzoinsf werden in 

250 ccm Eisessig gelost, rnit 6 g festem Zinn(I1)-chlorid und 30 ccm konz. Salzsaure ver- 
setzt und 2-3 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Beim Erkalten fallt das reduzierte Produkt aus. 
WeiBe Blattchen vom Schmp. 272" (aus Pyridin); Ausb. 80 % d. Th. 

C30H240 (400.5) Ber. C 89.97 H 6.04 Gef. C 89.98 H 6.26 

1 g des Desoxybenzoins wird rnit 1 g feingepulvertem Aluminiumisopropylat gut verrieben 
und in der Hiilse eines Sublimationsapparates langsam auf 180-200" erhitzt. Unter Ab- 
destillieren von Aceton und wenig Isopropylalkohol tritt Reduktion ein. Danach erhoht man 
zur Dehydratisierung des entstandenen Carbinols die Temp. 1 Stde. auf 270-280" und 
sublimiert den Kohlenwasferstoff bei 260"/1 Torr ab. Intensiv gelbe Kristallschuppen vom 
Schmp. 330" (aus Xylol); Ausb. 75 % d. Th. 

C30H24 (384.5) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.37 H 6.48 

b) Durch Grignard-Reaktion: 

Stilben-dialdehyd-(4.4') : 2 g 4.4'-Dimethyl-stilben werden in 200 ccm Chloroform gelost, 
rnit 5 g staubtrockenem N-Brom-succinimid und 30 mg frischbereitetem Dibenzoylperoxyd 
versetzt und 6-8 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Zur Entfernung des Succinimids wird die 
Reaktionslosung mehrmals rnit Wasser geschuttelt und die rnit Natriumsulfat getrocknete 
Chloroformlosung auf 30 ccm eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich 4.4'-Bis-brommethyl- 
stilben in farbl. Kristallen ab. Glanzende Blattchen vom Schmp. 192- 193" (mehrmals aus 
absol. Benzol/Petrolather); Ausb. 30 % d. Th. 

C16H14Br2 (366.1) Ber. C 52.49 H 3.86 Br 43.66 Gef. C 52.60 H 3.85 Br 43.60 

Zur Darstellung des Urotropin-Adduktes versetzt man die Chloroformlosung des Bis- 
brommethyl-stilbens rnit 2.3 g Urotropin in 100 ccm Chloroform und laBt die Mischung mehrere 
Stdn. auf einem warmen Wasserbad stehen. Die abgeschiedenen Kristalle der diquartaren 
Verbindung werden nach 1 tagigem Stehenlassen abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Zur Spaltung wird das Urotropin-Salz spatelweise in heiRer 50-proz. Essigsaure gelost und 
1112 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Beim Erkalten kristallisiert der Dialdehyd in blaBgelben 
Nadelchen aus. Lange gelbe Nadeln vom Schmp. 169- 170" (aus Essigsaure oder Xthanol); 
Ausb. 26 % d. Th. 

C16H1202 (236.3) Ber. C 81.32 H 5.12 Gef. C 81.47 H 5.04 

Bis-i2.4-dinitro-phenylhydrazonl: Tiefrotes Kristallpulver aus Nitrobenzol ; sintert ab 330". 

C28H20NsOs (596.5) Ber. N 18.79 Gef. N 18.73 

Einer aus 2 g Magnesium und 10.7 g Benzylchlorid in 25 ccm Ather berefiteten Grignard- 
Losung wird nach dem Abdestillieren des Athers und Aufnahme des Ruckstands mit 50 ccm 
Benzol unter Ruhren und Kuhlen eine Losung von 2 g Stilben.dialdehyd-(4.4') in 300 ccm 
Benzol zugesetzt. Ein gelber, flockiger Niederschlag scheidet sich sofort aus. Unter Kuhlen 
wird rnit Wasser und Eisessig zersetzt, die benzolische Schicht rnit Wasser und verd. Ammo- 
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niak gewaschen, zur Entfernung von Resten des Aldehyds rnit gesattigter Natriumhydrogen- 
sulfit-Losung geschuttelt und schlienlich Benzol und Nebenprodukte rnit Wasserdainpf ab- 
destilliert. Das zuruckbleibende Carbinol erhalt man aus Petrorather als feinkristallines, 
gelbes Pulver, das sich ab 100" zersetzt. Durch Dehydratisierung und Sublimation erhalt man 
40 % d. Th. I ( n  = 3) vom Schmp. 336". 

c) Durch Perkin-Kondensation: 1.75 g 4-Styryl-phenylessigsaure werden rnit 0.75 g Tri- 
athylamin in das Salz ubergefuhrt und rnit 2 g Stilben-aldehyd-(4/ und 10 g Acetanhydrid 
unter RuckfluB 20 Stdn. auf 140" erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsprodukt rnit 
verd. Natriumcarbonatlasung gekocht, mit Xylol extrahiert und schlieBlich mehrfach aus 
Eisessig oder Dioxan umkristallisiert. Man erhalt 35 % d. Th. 4.4'-Distyryl-stilben-a-carbon- 
suure als intensiv gelbes Kristallpulver vom Schmp. 238". 

C31H2402 (428.5) Ber. C 86.89 H 5.65 Gef. C 86.57 H 5.96 

Zur Decarboxylierung wird die Saure 2 Stdn. auf 270" erhitzt und der entstandene Kohlen- 
wasserstoff anschlieBend bei 270"/0.1 Torr absublimiert. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Xylol erhalt man I ( n  = 3) in zitronengelben Blattchen vom Schmp. 328-332"; 
Ausb. 25 % d. Th. 

4.4'-Bis-[4-methyl-styryl]-stilben ( V l l )  : Eine aus 2.5 g Magnesium und 14 g p-Xylyl- 
chlorid in 80 ccm k h e r  bereitete Grignard-Losung wird nach dem Abdestillieren des Athers 
in 100 ccm Xylol aufgenommen und mit einer Losung von 2 g Stilben-dialdehyd-(4.4') in 
300 ccm Xylol unter Ruhren und Kuhlen umgesetzt. Das ausgefallene gelbe Produkt wird 
mit Wasser und Eisessig zersetzt. Die Xylollosung wird auf 100 ccm eingeengt und nach 
Zusatz einiger Jodkornchen zur Dehydratisierung 3 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. 
Zur Reinigung wird das gelbbraune Rohprodukt bei 270"/0.1 Torr sublimiert und anschlie- 
Bend aus Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhalt VIf  in chromgelben Blattchen mit gelb- 
gruner Fluoreszenz; Schmp. 352" (Zers.). Die Xyloll6sung von V1I fluoresziert intensiv blau. 

C32H2~ (412.5) Ber. C 93.16 H 6.84 Gef. C 93.05 H 6.67 

4-Styryl-4'-[4-styryI-styryl]-stilben (I, n = 4 )  
I-Styryl-4-[4-formyl-styryl]-benzol: 3 g I V werden in 300 ccm Chloroform in der Siedehitze 

gelost, rnit 2 g staubtrockenem N-Brom-succinimid und 300 mg Dibenzoylperoxyd versetzt 
und 4-5 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird vom nicht umgesetzten 
Kohlenwasserstoff und Succinimid abfiltriert und auf 50 ccm eingeengt. Beim Erkalten 
kristallisiert das bromierte Produkt in Form gelbgriiner Blattchen aus. Nach Umkrisfalli- 
sieren aus Xylol erhalt man l-Styryl-4-[4-brommethyl-styryl]-benzol in glanzenden gelb- 
grunen Nadelchen vom Schmp. 239-241"; Ausb. 35 % d. Th. 

C23H19Br (375.3) Ber. C 73.60 H 5.10 Br 21.29 Gef. C 73.39 H 5.39 Br 21.10 

Die heiBe Chloroformlosung von 3 g vorstehender Verbindung wird rnit einer Losung von 
5 g Urotropin und 50 ccm Chloroform versetzt und einige Stdn. auf dem Wasserbad stehen- 
gelassen. Die Urotropin-Anlagerungsverbindung fallt in gelblichen Schuppchen aus und 
wird nach dem Absaugen an der Luft getrocknet. Zur Spaltung wird sie in 100 ccm Eisessig 
geltist, bis zur Triibung rnit Wasser versetzt und 40 Min. unter RuckfluB gekocht. Beim Ab- 
kiihlen kristallisiert der Aldehyd in gelben winzigen Kristallen aus. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Eisessig gelbe Nadeln v'om Schmp. 264"; Ausb. 32 % d. Th. 

C23H18O (310.4) Ber. C 88.99 H 5.84 Gef. C 88.58 H 6.19 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Tiefrote Kristalle vom Zers.-P. > 300" (aus Pyridin). 
C29H22N404 (490.5) Ber. N 11.37 Gef. N 11.15 

82* 
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I g 4-Styryl-phenylessigsaure wird mit 400 mg Triathylamin ubergossen und mit 1 g 
I-Styryl-4-[4-formyl--styryl]-benrol und 12 g Acetanhydrid 25 Stdn. unter Ruckflulj auf 
145 - 150" erhitzt. Schon wahrend der Reaktion beginnt die entstandene Saure auszufallen. 
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen, rnit Natriumcarbonat- 
losung gekocht, mit Ather und Xylol extrahiert una schlieljlich mehrfach aus Dioxan und 
Eisessig umkristallisiert. Man erhalt die Suure als gelbes bis braungelbes Kristallpulver vom 
Schmp. 296" (Zers.). Ausb. 30 % d. Th. Sie zeigt am Tageslicht gelbgrune Fluoreszenz. 

C3gH3002 (530.6) Ber. C 88.28 H 5.70 Gef. C 87.98 H 6.10 

Zur Decarboxylierung werden 0.5 g der Saure 1 Stde. auf 280-300" erhitzt und der 
entstandene Kohlenwasserstoff bei 290"/0.1 Torr absublimiert. Das orangerote bis himbeer- 
rote Sublimat wird noch mehrmals aus Nitrobenzol bzw. grbBeren Mengen Xylol um- 
kristallisiert. Man erhalt I (n = 4)  in winzigen gelborangefarbenen Schiippchen, die ab 
348O sintern und sich oberhalb von 355" zersetzen. Ausb. 20 % d. Th. Die Losungen 
fluoreszieren intensiv blaugrun, die feste Substanz gelborange. 

GUNTHER DREFAHL und GERHARD PLOTNER 

Untersuchungen uber Stilbene, XIX 

Pol yphen y 1-pol y ine 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 
(Eingegangen am 5. Marz 1958) 

Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindungsklasse werden beschrieben 
und die Ergebnisse ihrer UV-spektroskopischen Untersuchung diskutiert. 

Das erste Glied einer Reihe von Verbindungen des Typs 

das Tolan, wurde 1868 von H. SCHWANERT und H. LIMPRICHT~) durch Abspaltunp 
von Bromwasserstoff aus Stilbendibromid mit alkoholischer Kalilauge dargestellt. 
Der Verbindung kommt seit einipn Jahren auf Grund ihrer Verwendbarkeit als 
Fluoreszenzstoff fur Szintillationszahler besondere Bedeutung zu. 

Zur Darstellung hoherer Tolanverbindungen wurden in Anlehnung an die erste 
Vorschrift fur das Tolan die entsprechenden Stilbenverbindungen in die Polybromide 
ubergefuhrt und aus diesen durch Bromwasserstoffabspaltung die Polyphenyl- 
polyine erhalten. Durch Verwendung einer 30 -40-proz. n-butanolischen Kalilauge 

1) XVIII. Mitteil.: G. DREFAHL und G. PLOTNER, Chem. Ber. 91, 1274 [1958], vorstehend. 
2) Liebigs Ann. Chem. 145, 347 118681. 




