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Uber Polybenzylbenzole. 11') 

VOn GERHARI) DRECHSLER und GERHARD GEHRM.4" 

Inhaltsubersicht 
Zunachst wurde die Gewinnung des Tetrachlordurols, des Ausgangsproduktes der fol- 

genden Synthesen, eingehend untersucht. Bus Tetrachlordurol und Homologen des Benzols 
wurdendann weitere 1,2,4,5-Tetrahenzyl-benzole dargestcllt. DieKondensation von 1,2,4,6- 
Tetrabenzoyl-benzol mit o-Phenylendiamin fuhrte zu einer interessanten heterocyclischen 
Verbindung mit zwei achtgliedrigen Ringen. Aus technischem Xylol gewonnenes 1,2,4- 
Tris-chlormethyl-benzol erwies sich als zu wenig rein zur Gewinnung isomerenfreier 1,2,4- 
Tribenzyl-benzole. 2,4-Bis- und 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol lieden sich mit Benzol und 
Toluol glatt zu den entsprechenden 2,4-Di- und 2,4,6-Tribenzyl-toluolen umsetzen. 

Bei der Darstellung des 1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzols (Tetra- 
chlordurols) als Ausgangsstoff fur die Synthese von 1,2,4,5-Tetrabenzyl- 
benzolen l) war die Ausbeute an dieser Chlormethylverbindung, entgegen 
den Erwartungen und Angaheii in der Literatur 3) ,  nur gering. Es wurde des- 
halb zunachst die Tetrachlordurolsynthese eingehender untersucht : 

Die Chlormethylierung von technischem Xylol zum Bis-chlormethyl- 
xylol-Gemisch 2, 3, verlief zixfriedenstellend. Es erwies sich aber als vorteil- 
Haft, die Reaktionszeit und die Paraformaldehydmenge zu erh6hen. 

Die Chlorierung des 1,2,4,5-Bis-chlormethyl-xylol-Gemisches zum Te- 
trachlordurol nach 3, in der Schmelze verlief, wie Reihenversuche ergaben, 
am besten bei 115-120" unter Bestrahlung mit einer 1000-W-Lampe. Bei 
der Chlorierung auftretende Verharzungen konnten durch Zusatz eines 
Amins4) weitgehend vermieden werden. So bewirkte z. B. die Zugabe von 
0,2 g 8-Naphthylamin zu 334 g Chlorierungsprodukt vor dem Destillieren 
eine Verininderung des Harzanteils von durchschnittlich GOO/, auf 28%. 

I )  1. Mitt., E. PROBWT, G .  DRECHSLER u. H. OBERENDER, Liebigs Ann. Chem. 631, 104 

2, J. v. BRAUN 11. J. NELLES, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1094 (1934). 
s, A. BENNING, H. FRUHBUSS u. 0. GROSSKINSKY, D.B.P. 36895 (1964), Bergwerksver- 

band zur Verwertung yon Schutzrechten der Kohlentechnik G.m.b.H., Dortmund-Eving. 
4, G. DRECHSLER, J. prakt. Chcm. [4] 19 (291), 284 und 297 (1963). 

(1960). 
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Diese 28% scheinen bereits wahrend der Chlorierung zu entstehen, denn bei 
der Destillation wurde in diesem Falle keine Chlorwasserstoffentwicklung 
festgestellt. Bei Einhaltung der obigen niedrigen Chlorierungstemperatur 
ist der Harzanteil aber im allgemeinen so gering, daB sich die Zugabe eines 
Stabilisators eriibrigt. 

Die Siedetemperatur stieg wahrend der Destillation kontinuierlich an. Es 
mussen demnach bei der Chlorierung verschiedene Produkte gebildet worden 
sein. Das Vorliegen von Verbindungen mit Dichlor-methyl-Gruppen wurde 
nachgewiesen. Die bei 174-178"/1 Torr iibergehende Fraktion bestand in 
der Hauptsache aus Tetrachlordurol, ergab aber bei der Umkristallisation 
aus Athano1 nur eine Reinausbeute von 12- -13~ ,  der Theorie. Durch Ver- 
wendung von Losungsmittelgemischen und Einsatz der festen Anteile aller 
Destillate konnte die Ausbeute auf - 25% erhoht werden. W e  die Aufar- 
beitung der Mutterlosungen ergab, war die Abtrennung des Tetrachlor- 
durols fast quantitativ. Somit scheinen bei der Chlorierung des Bis-chlor- 
methyl-xylol-Gemisches tatsachlich nur ,- 25% Tetrachlordurol neben 
N 75 yo anderen Chlorierungsprodukten zu entstehen. 

Durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion des Tetrachlordurols mit Homologen 
des Benzols wurden als Erganzung zu den bereits beschriebenen 1,2,4,6- 
Tetrabenzyl-benzolenl) noch weitere dargestellt. 

Bei Verwendung mono substituierter Benzolderivate entstehen dabei 
immer Gemische aus den 0- und p-Substitutionsprodukten : 

Da die monosubstituierten Phenylreste aber auch in ein- und demselben 
Tetrabenzylbenzolmolekul verschiedenartig gebunden sein konnen, gibt es 
aul3er den beiden formulierten Derivaten noch fiinf 0-, p-gemischte Isomere. 
DaB bei den Homologen des Benzols aul3er der p-Stellung auch die o-Stel- 
lung leicht reagiert, folgt u. a. aus dem glatten Verlauf der Synthese des 
1,2,4: 5-Tetrakis-[2,5-dimethyl-benzyll-benzolsl) aus Tetrachlordurol und 
p-Xylol, bei der nur Reaktion in o-Stellung moglich ist. Bei den in kristalli- 
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sierter Form anfallenden Reaktionsprodukten diirfte nach den bisherigeii 
Erfahrungen jeweils das p-Derivat am leichtesten abtrennbar sein. 

Die Unisetzung des Tetrachlordurols mit Athylbenzol und Anisol in 
Gegenwart von Eisen(II1)-chlorid fiihrte zu den entsprechenden 1,2,4,5- 
Tetrabenzyl-benzolen (s. Tab. 1, Verbindungen 1 und 2). Da beide Reak- 
tionsprodukte nicht kristallisierten, sind sie als Isomerengemische anzu- 
sehen. Bemerkenswert ist die thermische Stabilitat des 1,2,4,6-Tetrakis- 
[methoxy-benzyll-benzols. Es zeigte bei 350" noch keine Zersetzung. 

Jodbenzol reagierte mit Tetrachlordurol und FeCI, weder in Schwefel- 
kohlenstoff bei 45" noch ohne Losungsmittel bei 110". dhnlich verhielt sich 
auch 1,4-Dichlorbenzol, das in s-Tetrachlorathan bei 120" noch nicht re- 
agierte. 

Im Gegensatz hierzu setzte sich 1,2-Dichlorbenzol schon bei 25-30" 
unter gleichmafiiger Chlorwasserstoffentwicklung um. Da sich das flussige 
Reaktionsprodukt bei der Destillation weitgehend zersetzte, konnte es nicht 
geniigend gereinigt werden. 

Auch bei der Umsetzung von Tetrachlordurol mit Phenol in Schwefel- 
kohlenstoff, die schon mit katalytischen Mengen an Eisen(II1)-chlorid ganz 
normal verlief, liefi sich infolge von Verharzung keine reine Verbindung iso- 
lieren. 

Thiophen reagierte unter Verwendung von Eisen(II1)-chlorid auch bei 
RuckfluBtemperatur nicht mit Tetrachlordurol. 

Einige der 1,2,4,5-Tetrabenzyl-benzole und ihrer Derivate wurden weiter 
unigesetzt. 

Die Nitrierung und die Kernhalogenierung des 1,2,4,5-l'etrabenzyl- 
benzols lieferten keine einheitlichen Produkte. 

Die Bromierung der Methylengruppen im 1,2,4,6-Tetrabenzyl- und 
1 ,2 ,4 ,  h-Tetrakis- [4-brorn-benzyl]-benzol gelang dagegen mit N-Bromsuc- 
cinimid gut (Tab. 1, Verbindungen 3 und 7). Die a-Bromatome konnten 
durch andere Reste ersetzt werden (Verbindungen 4 bis 6). 

I 
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-1,5994 - 
-1,6217 - I 1198-199 - 

TabelIe 1 
S u b s t i t u i e r t e  1,2,4,5-Tetrabenzyl-benzole 

40 
37 
40 

Verbindung 
1,2,4,5-Tetrakis. 

[athylbenzyl]-benzol 
[rnethoxybcnzyl]-benzol 
[a-brom-benzgll-benzol 
[a-methoxy-benzyll-benzol 
[a-acetoxy-benzyll-benzol 
[a -rhodano-benzyll-benzol 
[ 4, a- dibrombenzyl] - benzol 

R 

H 
H 
Br 
OCH, 
OOCCH, 
SCN 
Br 

1 Siede- 
R, punkt 1 OC/l Torr 

C2H; 294-302 
OCH, 290-330 
H 

H 1 -  

- 

l -  
H ' -  
Br 1 - 

x) noch nicht analysenrein 

Das 1 2,4, 5-Tetrabmzoyl-benzol1), das diesmal niit Vorteil durch zwei- 
stufige Oxydation dargestellt wurde, lie13 sich glatt mit Phenylhydrazin zum 
1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol-tetra-phenylhydrazon umsetzen (I). 

Der echte Hydrazoncharakter dieser Verbindung ist an der rucklaufigen 
Spaltung durch heiBe Mineralsauren zu erkennen. Ein einfacheres Analogon, 
das 1,2-Dibenzoyl-benzol-di-phenylhydrazon haben GUYOT und CATEL 6 ,  be- 
schrieben. 

Mit 4-Nitro- und 2,4-Dinitrophenylhydrazin verlief die Kondensation 
schwieriger. Es wurde kein Tetrahydrazon mehr erhalten. Das erstere lie- 
ferte noch ein Dihydrazon (vermutlich das 1,4-  oder 1,3-Isomere), das letz- 
tere auch dieses nicht inehr in reiner Form. 

Die Umsetzung von 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol mit o-Phenylendiamin 
fuhrte zu einem interessanten Kondensationsprodukt mit zwei achtglied- 
rigen stickstoffhaltigen Ringen (11). 

Uber diese Art von Ringsystemen ist erst wenig bekannt. HARRIES und 
KRUTZFELD ') erhielten durch Kondensation von Succindialdehyd mit o- 
Phenylendiamin eine schwach basische Verbindung, der sie die Struktur I11 
zuschrieben. Diese galt jedoch als unsicher, weil schon fruher von THIELE 

5, M. KULKA, Can. J. Res. 23, Sect. B., 106 (1945); C .  A. 1945, 4320. 
6, A. GUYOT u. J. CATEL, Bull. SOC. chim. France [3] 35,1132 und 1138 (1906). 
7) C. HARRIES u. H. KRUTZFELD, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3673 (1906). 
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und FALK~)  aus o-Phthaldialdehyd und o-Phenylendiamin eine Substanz 
dargestellt worden war, die nicht als das analog gebaute o-Phthalyliden- 
phenylendiamin (IV) mit achtgliedrigein Ring, sondern als o-Benzylenbenz- 

iwidazol (V) angesehen wurde. Diese Substanz lie13 sich ndmlich mit Per- 
manganat zu dem konstit~xtiv gesicherten o-Benzoylenbenzimidazol (VI) 
oxydieren 

I11 IV 

Bei eineni aritllogeri Verlanf tier Umsetznng des I72,4,5-Tetrabenzoyl- 
benzols mit o-Phenylendiamin, bei dem jedoch eine Wsnderung von Phenyl- 
resten stattfinden niiifite, ware fur unser Reaktionsprodukt nocli die For- 
me1 VI I  in Betracht zu ziehen. 

8)  J. THIELE u. K. G. FALK, Liebigs Ann. Chem. 345, 112 (1906). 
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Durch die Untersuchungen von BETRABET und CHAKRAVARTI'), die 
nachweisen konnten, daB die THIELE-FALKsChe Verbindung doch das 
achtgliedrige o-Phthalylidenphenylendiamin (IV) gewesen sein muB, und 
eine Erklarung fur dessen Ubergang bei der Oxydation in die Verbindung V I  
gegeben haben, kann aber fur unser Produkt die Formel VI I  ausgeschlossen 
werden. 

Beweisend fur die Azomethin-Struktur der Verbindung I1 ist ihr Ver- 
halten gegen Siiuren. Als schwache Base lost sie sich nur in konzentrierten 
Mineralsauren, wobei sie aber durch diese (z. B. Salzsaure) schon bei Raum- 
temperatur nach kurzer Zeit unter Abscheidung von 1,2,4,6-Tetrabenzoyl- 
benzol hydrolysiert wird. Imidazole sind gegeniiber Mineralsauren bestan- 
diger . 

Die Reduktion der Carbonylgruppen des 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzols 
zum 1,2,4,5-Tetrabenzhydryl-benzol lieferte weder mit Natriumamalgam in 
siedendem Methanol 6, noch mit Zinkstaub und Btzkali in absolutem Atha- 
nol10) ein einheitlirhes Produkt. 

Auch die Reduktion des 1,4,6,8-Tetraphenyl-2,3,6,7-tetraaza-anthra- 
cens 1) mit Natriumamalgam l1), bei der die Bildung des Oktahydroderivats 
(VIII) erwartet wurde, verlief nicht zufriedenstellend. Sie konnte wegen der 
Schwerloslichkeit des Tetraphenyl-tetraaza-anthracens in Alkohol erst durch 
Verwendung eines Gemisches aus N-Dimethylanilin und n-Propanol bei 95 
bis 100" erreicht werden. Das kristalline, in den meisten organischen Lo- 
sungsmitteln leicht losliche Reduktionsprodukt lie13 sich jedoch nicht ge- 
niigend reinigen. Es ergab mit p-Toluolsulfochlorid ein Gemisch alkali- 
unloslicher Substanzen, ein Zeichen dafiir, da13 das Ringsystem bei der Re- 
duktion erhalten geblieben ist. Losungen des Reduktionsproduktes schie- 
den infolgedessen beim Stehen an der Luft das urspriingliche, schwer los- 
liche TetraphenyI-tetraaza-anthracen wieder aus. 

9) M. V. BETRABET u. G .  CH. CRAKRAVARTI, Journ. Indian chem. SOC. 7, 495 (1930); 

1") MoNTACNE, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 25, 402 (1906). 
11) S. GABRIEL u. G. PINKUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2110 (1893). 

nach C. 1930 11, 3026. 
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Die Oxydation substituierter Polybenzylbenzole zu den entsprechenden 
Ketonen verdient ein gewisses Interesse, weil in neuerer Zeit verschiedene 
Diarylketocarbonsauren und Hydroxybenzophenoather als Zwischenpro- 
dukte zur Herstellung von Estern und Kunstharzen 12) oder als Absorptions- 
rnittel fur UV-Strahlen13)14)15) eingesetzt wurden. Wir versuchten daher die 
Oxydation des 1,2,4,5-Tetrakis- [4-methyl-benzyl]-benzols l) mit Chrom- 
saureanhydrid. Es wurden zwei Produkte erhalten, bei denen es sich um das 
1,2,4,5-Tetrakis-[4-methyl-benzoyl]- und das I, 2,4,5-Tetrakis-[4-carboxy- 
k)enzoyl]-benzol handeln durfte. Das erstere reagierte mit Hydrazin, ent- 
sprechend den vier Ketogruppen, unter beiderseitigem RingschluS zu einein 
Tetraaza-anthracen-Derivat. Die vollige Reinigung der drei Verbindungen 
gelang jedoch nicht. 

Bei der Tetrachlordurolsynthese 3, fallen bei der Chlormethylierung des 
Xylols 2)3) als Nebenprodukte Mono-chlormethyl-xylole an, deren Chlorie- 
rung bevorzugt 1,'t74-Tris-ch1ormethyl-benzol ergeben miiSte 3 ) 5 ) .  Uns inter- 
essierte die Frage, ob es moglich ist, aus dem durch Chlormethylierung von 
t e  c hn i  s c hem Xylol und anschlieBende Chlorierung gewinnbaren Isomeren- 
gemisch, in dem das I72,4-Isomere iiberwiegt, reine I72,4-Tribenzyl-ben- 
zole darzustellen. 

Die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion des Tris-chlormethyl-benzol-Gemisches 
mit Benzol verlief normal und ergab ein kristallines Tribenzylbenzol. Auf 
Grund seines unscharfen Schmelzpunktes (54-57") muS jedochangenommen 
werden, daS sich das mjtentstandene 1,2,3-Isomere bei der Umkristallisa- 
tion nicht vollig abtrennen lieS. 

Mit Toluol und Brombenzol wurden nur viskose Ole erhalten. Reine 
I, 2,4-Tribeiizyl-benzole konnen demnach nur aus jsomerenfreiem 1 , 2 , 4 -  
Tris-chlormethyl-benzol (darstellbar durch Chlormethylierung von p-Xylol 
und anschliefiende Chlorierung 5 ) )  gewonnen werden. 

Die Darstellung von I'olybenzyltoluolen aus reinem 2,4-Bis- und 2.4,6- 
Tris-chlormethyl-toluol 4, (Tab. 2)  bereitete keine Schwierigkeiten. 

Von diesen ist das 2,4-Dibenzyl-toluol bereits in der Literatur erwahnt. 
NachIG) wird es bei der Benzylierung von Toluol init N-Benzyl-acetamid in 
7,7proz. Ausbeute neben 4-Benzyl-toluol (23 yo) erhalten. I n  eineni eng- 

12) H. A. BRUSON u. W. F. BRILL, A. P. 2806059 (1954), Olin Mathieson Chemical 

13) W. B. HARDY, W. SCH. FORSTER u. R. A. COLEMAN, F. P. 1119 100 (195F), American 

14) W. B. HARDY u. W. SCH. FORSTER, F. P. 1155651 (1958), American Cyanamid Co., 

15) E.P. 792653 (1956), American Cyanamid Co., New York, V. 8t.A.; C. 1959, 16789. 
16) B. PRAJSNAR, Ann SOC. chim. Polonorum 38, 1283 (1958); C 1960, 10559. 

Corp., V. St. A.; C. 1959, 11072. 

Cyanamid Co., V. St. A.; C 1959, 11 070. 

V. St. A. ; C 1959, 15 508. 
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I Siede- I R' punkt 

I i "C/Torr 
Verbindung i R 

i 
H I 156-157/0,2 

175-176/0.5 2, 4-Bis-[methylbenzgl]- 

- 228/0,02 

CH, . C,H,. CH, 266-267/0,9 
1Fp. 63-64,5" 

2,4-Dibenzyl-toluol 

toluol 

2,4,G-Tris-[methyl- 

2,4,6-Tribenzpl-toluol C,H, 

benzyll-toluol I 

Tabelle 2 
2 , 4 - D i -  u n d  2 , 4 , 6 - T r i b e n z y l - t o l u o l e  

CH, 
I 

Bre- dus- 
chung beute 

n: % 
1,6012 53 
1,5878 69 

62 

1,6011 68 

1,6150 , 

I 

CH2-R 

lischen Patent 17) uber die Herstellung von Anthracen aus Diarylmethan ist 
2,4-Dibenzyl-toluol ebenfalls genannt. 

Auch bei den dargestellten Polybenzyltoluolen ist die Konstitution nur 
bei den Umsetzungsprodukten mit Benzol eindeutig. Bei den Reaktionspro- 
dukten mit Toluol durften p- und o-Derivate im Gemisch vorliegen. Oxy- 
dationsversuche mit alkalischer Permanganatlosung gaben dariiber bisher 
keine befriedigende Auskunft. Es konnte lediglich neben vie1 CO, etwas 
Terephthalsiiure (charakterisiert als Dimethylester) isoliert werden. 

Beschreibung der Versuche 
1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tet,rachlordurol) und 1,2,4-Tris-ehlor- 

methyl-benzol (in Anlehnung an 3) und 18) 
a) C h l o r m e t h y l i e r u n g  v o n  t e c h n i s c h e m  Xylo l  

Das Gemisch aus 400g technischem Xylol, 1600g konz. Salzsaure und 280g Paraform- 
aldehyd wurde unter Einleiten vonChlorwasserstoff und lebhaftem Ruhren auf 60" erwarmt. 
Nach 2 Stunden wurden weitere 200 g und nach 6 Stunden nochmals 160 g Paraformaldehyd 
hinzugefiigt. Nach einer Gesamtchlormethylierungsdauer von 28 Stunden bei 60" wurde der 
Chlorwasserstoffstrom unterbrochen, das Reaktionsgemisch kurz auf 80-90' erwarmt, die 
organische Phase abgetrennt, zweimal mit je 1 1 Wasser von 80-90" gewaschen und in einem 
Becherglas erkalten gelassen. Absaugen der ausgefallenen Kristallmasse nach 12stiindigem 

17) G. SCOTT, E. P. 793 565 (1955), Imperial Chemical Industries Ltd., London; C. 

18) H. OBERENDER, Diplomarbeit, Merseburg 1959. 
1959, 6296. 

1 6  J. prakt. Chem. 4. Reiho, Bd. 23. 
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Stehen, Waschen rnit 100 ml Athano1 von + 10" und Trocknen im Essikkator uber CaIcium- 
chlorid ergab 434 g (56,7y0 d. Th.) 1,2,4,5-Bis-chlormethyl-xylol-Gernisch; nach dem Um- 
kristallisieren aus 500 ml Bthanol: 390 g (50,9% d. Th.) weiBe Radeln, Fp. 96-98'. 

Aus dem Filtrat und alkoholischen Waschfiltrat wurden noch 82 g (14% d. Th.) Mono- 
chlormethyl-xylol-Gemisch (Kp.,, 105-125") und 176 g (23% d. Th.) z. T. erstarrendes 
1,2,3,4- und 1,2,3,5-Bis chlormethyl-xylol-Gemisch (Kp.,, 140-175') gewonnen. 

b)  C h l o r i e r u n g  d e s  Bis-chlormethyl-xylol-Gcmischs zum T e t r a c h l o r d u r o l  

I n  250 g des 1,2,4,5-Bis-chlormethyl-xylol-Gemischs wurde bei 115-120' unter Be- 
strahlung mit einer 1000-W-Lampe unter Ruhren Chlor eingeleitet, bis das Gewicht 334 g 
betrug (Dauer: - 140 Minuten). Dann wurden die in der Schmelze gelosten Gase durch 
Stickstoff vertrieben, die Chlorierungsprodukte im C)lpumpenvakuum von den Harzan- 
teilen (20 g) bis zur beginnenden Chlorwasserstoffentwicklung (bei etwa 2OO0/l Torr) ab-  
destilliert und die Destillate zuerst aus dem 1,8fachen Volumen Bthanol-Chlorofom 3 : 1. 
dann aus dem 6fachen Volumen Tetrachlorkohlenstoff-Benzin (Kp. l0O-l2O0) 3 : 1 um- 
kristallisiert: 81 g (24,3y0 d. Th.) farblosc Tafeln, Fp. 147-149". 

c) C h 1 or  i e r u n g d e s Mono - c h 1 o r  m e t h y 1 - x y 1 o 1 - G em i s c h s z u m Tr i s - c h 1 or  m e t h y 1- 
b e n z o l  

Analog b) aber bei 90". 

250 g des Mono-chlormethyl-xylol-Gemischs (Kp.,, 105- 125') zeigten nach etwa 2 Stun- 
den die berechnete Gewichtszunahme von 111 g. Nach 10 Minuten langem Durchleiten von 
Stickstoff wurde im Olpumpenvakuum uber eine Vigreux-Kolonne von 40 cm wirksamer 
Trennhohe destilliert. In den Fraktionen 3 (74,8 g;  Kp., 135-139"; n z  1,6836) und 4 
(75,4 g; Kp., 139-143"; nz  1,5877) wurde nach5) der ungefahre Gehalt a n  1,2,4-Tris-chlor- 
methyl-benzol bestimmt : 

a)  1 g der betreffenden Fraktion wurde mit 3 g Natriumjodid in 20 ml Aceton eine 
Stunde lang ruckflieaend gekocht, noch heiB vom abgeschiedknen Kochsalz abfiltriert und 
mit einigen Tropfen Wasser versetzt. Beim Stehenlassen kristallisierte das 1, 2,4-Tris-jod- 
methyl-benzol aus. Gelbes kristallines Pulver, Fp. 93-94" nach Umkristallisation aus 30 ml 
Athanol-Aceton ( 5  : 1). Ausbeute: 0,35 g (Fraktion 3) und 0,65 g (Fraktion 4). 

/?) 1 g der betreffenden Fraktion wurde rnit 2 g Kaliumcyanid in 20 ml Bthanol-Wasser 
(3 : 1) 2 Stunden unter RuckfluB gekocht, das Reaktionsgemisch mit vie1 Wasser versetzt, 
der gebildete Niederschlag ahfiltriert und aus Athanol umkristallisiert : 0,29g (Fr. 3) und 
0,50 g (Fr. 4) 1,2,4-Tris-cyanmethyl-benzol, Fp. 91-92'. 

Aus a )  und /?) folgt, daB die Fraktion 4 etwa doppelt soviel 1,2,4-Tris-chlormethyl-ben- 
zol enthielt wie die Fraktion 3. 

1,2,4,5-Tetrakis-[athyl-benzyl]-henzol 
(i,8 g (0,025 Mol) Tetrachlordurol, 80 ml Bthylbenzol und 80 ml Schwefelkohlenstoff 

wurden bei 10-15" unter Riihren innerhalb einer Stunde portionsweise mit 2 g Eisen(II1)- 
chlorid versetzt. Es wurde 3 Stunden nachgeruhrt und anschlieRend eine Stunde auf 25" er- 
warmt, das ungeloste FeCI, abgesaugt und das Filtrat zweimal rnit je 100 ml 2n-Salzsaure 
und zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Das bei 1 Torr 
xwischen 294 und 302" iibergehende, schwach gelbgefarbte, grunlich fluoreszierende 61 
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konnte trotz wiederholtem Destillieren nicht zur Kristallisation gebracht werden: 5,5 g 
(40% d. Th.). . 

C42H46 (550,8) ber.: C 91,58; H 8,42; 
gef.: C 91,13; H 8,37. 

1,2,4,5-Tetrakis-[rnethoxy-benzyl] -benzol 
Aus 6,8 g (0,025 Mol) Tetrachlordurol, 150 ml Anisol und 2 g FeCl, bei Raumtemperatur 

(4 Stunden) und anschliel3end 30" (2 Stunden). Das rotbraune Reaktionsgemisch wurde fil- 
triert und das Filtrat dreimal (wegen der guten Loslichkeit des Katalysators in  Anisol) mit 
je 100 ml 211 Salzsaure behandelt. Nach Zugabe von 100 ml Ather wurde die organische 
Phase mit 100 m l 2 n  Natronlauge und zweimal rnit je 100 ml Wasser gewaschen, getrocknet 
und destilliert. Die Fraktion 275-330"/1 Torr (5 ,6  g) ging bei nochmaliger Destillation bei 
290-330"/1 Torr uber: 6,2 g (37% d. Th.). 

C,,H,,O, (558,7) ber.: C 81,69; H 636;  
gef.: C 81,21; H 6,67. 

Sie Substanz ist thermisch sehr stnbil, kristallisiert auch bei - 40" noch nicht und ist i n  
Benzol, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Dioxan leicht, in  Petrolither und Alkohol schwer 
loslich. 

1,2,4,5-Tetrakis- [a-brom-benzyl] -benzol 
5 g 1,2,4,5-Tetrabenzyl-benzol, 8,l g N-Bromsuccinimid und 40 ml getrockneter reiner 

Tetrachlorkohlenstoff (aus technischem Tetrachlorkohlenstoff durch 8stiindiges RuckfluB- 
kochen iiber Phosphorpentoxyd und anschlieBendes Fraktionieren iiber eine 20-cm-Vig- 
reux-Kolonne'B))wurden 90 Minuten lang im Sieden gehalten, bis eine klare rotbraune Lo- 
sung entstanden war und eine Probe des Gemisches aus einer waiRrigen Kaliumjodid-Lo- 
sung kein Jod  mehr in Freiheit setzte. Es wurde noch warm filtriert, das Filtrat auf 20 ml 
eingeengt, mit 40 ml Benzin (Kp. 100-120") versetzt und das Game in Eis gestellt. Nach 
mehreren Stunden hatte sich durch wiederholtes Reiben (Glasstab) ein kristalliner Nieder- 
schlag abgesetzt. Dieser ergab, zweimal aus (120 bzw. 80 ml) Tetrachlorkohlenstoff-Benzin 
(1 : 3) umkristallisiert, 3,4 g (39,5y0 d. Th.) winzige weil3e Kristalle, Fp. 198-199" (Z.). 

C,,H,,Br4 (754,2) ber.: C 54,14; H 3,48; 
gef.: C 54,20; H 3,43. 

I n  Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, -4ceton, Benzol und Diosan in der Hitze gut, in 
Athanol und Benzin dagegen praktisch unloslich. 

1,2,4,5-Tetrakis-[a-methoxy-benzyl] -benzol 
0,s g 1,2,4,5-Tetrakis-[or-brom-benzyl]-benzol, 20 ml Natriummethylat-Methanol 

( l , 5  g Natrium) und 10 ml Dioxan wurden 3 Stunden unter RuckfluB erwarmt, danach rnit 
Wasser versetzt, der gebildete Niederschlag abfiltriert und auf Ton getrocknet. Der iither- 
losliche Teil wurde nach dem Entfernen des Athers aus wenig Athanol umkristallisiert: 
0,26 g gelbes Pulver, Fp. 150" (noch nicht analysenrein). 

19) L. HORNER u. E. H. WINKELMANE, Angew. Chem. 51, 357 (1959). 

1 G *  
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1,2,4,S-Tetrakis-[a-acetoxy-benzyl] -benzol 
0,5 g 1,2,4,5-Tetrakis-[a-brom-benzyl]-benzol, 0,9 g Kaliumacetat und 10 ml Eisessig 

wurden 2 Stunden unter Ruckflufi erhitzt: 0,31 g weifie Blattchcn. Pp. 74-76;' (Methanol/ 
Wasser), (noch nicht analysenrein) ; auBerordentlich leicht lijslicli in allen organischen Lo- 
sungsmitteln. 

1,2,4,5-Tetrakis-[a-rhodano-benzyl] -benzol 
Durch 2stiindiges Kochen von 0,5g 1,2,4,5-Tetrakis-[a-brom-benzyl]-benzol, 2,5g 

Kaliumrhodanid, 5 mt Dioxan und 15 nil Athanol, Ausfallen mit Wasser und Umlosen mit 
wenig Athanol: 0,32 g gelbes Pulver, Fp. 70-72" (noch nicht analysenrein); leicht lijslicli in 
Dioxan, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in  kaltem Alkoliol. 

I .  2,4,6-Tctrakis-[4,a-dibrom-bonzyl]-benzol 
1,5 g 1 ,2 ,  4,5-Tetrakis-r4-brom-benzyl]-benzol und 1,4 g N-Bronisuccinimid in 20 ml 

Tetrachlorkohlcnstoff, analog dem 1,2,4,5-Tetrakis-[a-brom-benzpl]-benzol: 0,s g (37,6y0 
d. Th.) winzige weiCe Kristalle (Tetrachlorkohlenstoff/Benzin), Fp, 212' (Z.). 

(10G9,9) ber.: C 38,17; H 2.07; 
gef.: C 38,66; H 2, lK 

C,,H,,Br8 

Leicht loslich in Dioxan und Benzol, sehwer in Eisessig und Aceton, praktisch unloslich 
in Alkohol, Ather und Benzin. (In einem Falle t ra t  bei der Bromierung Rcaktionsverzoge- 
rung auf. Sie konnte durch Zugabe einer Spur Azoisobutyronitril schnell beseitigt werden.) 

1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzo1 (in 2 St.ufen) 
Ein Gemisch aus 10 g I, 2,4,5-Tetrabenzyl-benzol, 4 g gepulvcrtem Chromsaureanhy- 

drid und 200 ml Eisessig wurde unter standigem R,iihren langsam auf 70--8O0 crwiirmt. 
Nach 2 Stunden wurden weitere 2 g CrO, hinzugefugt und so im gleichen Zeitabstand fortge- 
fahren, bis insgesamt 22 g des Oxydationsmittels zugegeben waren. Nach 20 Stunden wurde 
weitere 20 Stunden auf 100" erwarmt, filtriert und der Ruckstand (5,l g) sowie der durch 
Zusatz von 200 ml Wasser zum Filtrat noch erhaltene Niederschlag (3,4 g) zusammen mit 
8,5 g Chromsaureanhydrid in 200 ml Eisessig bei 100" 20 Stunden weiter oxydiert. Dann 
wurde bei 70" filtriert, wobei das 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol schon sehr rein anfiel, mit 
ctwas Eisessig, vie1 Wasser und etwas Athanol gewaschen und aus 1 1 Eisessig umkristalli- 
siert: 8>9 g (7996 d. Th.) winzige weiWe h'adeln; Fp. 261-2(i3". 

C,,H,,O, (491,5) ber.: C 82,57; H 4,49; 
gef.: C 82,47; H 4,53. 

Leicht liislich in Chloroform, Dioxan und heiBem Benzol, sehr schwer loslich in Athcr 
nnd Athanol. 

1,2,4,S-Tetrabenzoyl-benzol-tetra-phenyl hydrazon 
1 g 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol, 20 ml Athanol und 6 ml Eisessig wurden auf dem Was- 

serbadc bis zum gelinden Sieden des Alkohols erhitzt. Nach Zugabe von 2,G g Phenylhydra- 
zin wurde noch eine Stunde riickfliefiend gekocht, der gebildete Niederschlag zweimal mit 
je 30 ml heiBem Dioxan digeriert und der dabei verbliebene schwerlosliche Riickstand aus 
Dimethylformamid-Athanol (1 : 9) umgefallt : 

1,18 g (G8,2y0 d. Th.) gelbes Pulver, Fp. 235-236" (Z.). 

C,8H,,Ns (855,O) ber.: N 13,ll; 
gf.: N 13,37. 
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Leicht liislich in Dimethylformamid, maRig in Benzol, schwer in Athanol, Ather, Ace- 
ton und Eisessig. Wird. durch konz. Salzsaure schon in der Kalte, durch verdunnte Mineral- 
sauren erst in der Warme rucklaufig gespalten. 

1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzoI-di- [4-nitrophenyl] -hydrazon 
Das Gemisch aus 0,2 g 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzo1, 0,3 g 4-Kitro-phenylhydrazin, 

8 ml Athanol und 2 ml Eisessig wurde 10 Minuten lang zum Sieden erhitzt, der gebildete 
Xiederschlag abfiltriert und zweimal mit j e  20 ml Athanol ausgekocht : 

0,26 g (84,1% d. Th.) braunrotes feinkristallines Pulver; Zp. 208". 

C,,H,,X,06 ( 7 6 4 4 )  ber.: N 10,99; 
gef. : PI' 11,06. 

Leicht loslich in Dioxan u n d  Dimethylformamid, schn-er in Slkohol und Eisessig. 

3', 4', 3", 4"-Dibenzo-l', 6', 1 ",6"-tetraphenyl-2 ', 5', 2", 5"-tetraaza- [ dieyelo- 
pentadieno(d 1',5r, 1",5")-8',7': 1,2; 8",7"; 4,5-benzol] 

1 g (0,002 Mol) 1,2,4,5-Tetrabenzoyl-benzol und 1,3 g (0,012 Mol) o-Phenylendiamin 
wurden in der Hitze in 30 ml Dioxan gelost, mit 5 ml Eisessig versetzt und 6 Stunden unter 
KuckfluR gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtriert, die sechsfache Menge Wasser zuge- 
geben, der gelbe Niederschlag abgesaugt, niit Wasser gewaschen, in 100 ml Athanoldigeriert, 
filtriert und in 60 ml siedendem Aceton gelost. Nach dem Verdunstenlassen eines Teils des 
Losungsmitt.els wurde durch Reiben (Glasstab) die Kristallisation eingeleitet, die erst nach 
Lingerem Stehen beendet war. Das Kristallisationsverfahren wurde wiederholt: 0,92 g 
(72% d. Th.) gelbe Kristalle, Fp. 331-332". 

C,,H,,X, (638,Y) ber.: N 8,77; 
gef.: N 8,86. 

Leicht loslich in Dimethylformamid, maWig in Bther, Benzol, Chloroform und Aceton, 
schwer in Athanol. Losungen der Substanz in konz. Mineralsluren (z. B. Salzs&ure) werden 
schon bei gewiihnlicher Temperatur sclinell unter Sbscheidung von 1,2,4,5-Tetrabenzoyl- 
benzol zersetzt.. 

Oxydation des 1,2,4,5-Tetrakis-[4-methgl-benzyl] -benzols 
Das Gemisch von 4,8 g (0,001 Mol) 1,2,4,5-Tetrakis-[4-methyl-benzyl]-benzol, 18 g 

Chromsaureanhydrid (in Portionen von 2 g in zweistundigen Abstanden zugegeben) und 
100 ml Eisessig wurde 30 Stunden unter Ruhren auf 70-100" erhitzt, noch warm filtriert 
und der kristalline Ruckstand mit et.was Eisessig und viel Wasser gewaschen. E r  wurde so- 
dann in 20 ml 2 n  Xatronlauge digeriert, erneut filtriert und mit viel Wasser und etwas Eis- 
essig gewaschen. Durch Umkristallisieren aus 200 ml Eisessig wurden 0,7 g (13,1% d. Th.) 
1,2,4,5-Tetrakis-[4-methyl-benzoyl]-bcnzol erhalten; Fp. 286" (noch nicht analysenrein). 

C,,H,O, (550,6) ber.: C 82,88; H 5,49; 
gef.: C 81,58; H 5,41. 

Leicht loslich in Chloroform und Dioxan, schwer Ioslich in dthanol und Ather. 
Aus dem Filtrab schied sich beim Versetzen mit 500 ml konz. Salzsaure ein gelbes Pulver 

ab, das in den ublichen organischen Losungsmitteln leicht loslich war. 
3,G g davon wurden in 100 ml Eisessig bei 100" irn Verlauf von 25 Stunden mit insge- 

samt 8 g CrO, erneut oxydiert. Dabei bildete sich ein in Eisessig praktisch unloslicherNieder- 
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schlag, der aus 2n Katronlauge rnit konz. Salzsaure umgefiillt, mit vie1 Wasser gewaschenund 
mit je 50 ml Eisessig und Aceton ausgekocht wurde: 1,9 g weil3es amorphes Pulver, Fp. 365 
bis 370" (Z.), wahrscheinlich in der Hauptsache 1,2,5,5-Tetrakis-[4-carboxy-benzoyl]-ben- 
zol, aber noch nicht analysenrein. Praktisch unloslich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln, loslich in Basen. 

Trihenzyl- henzol 
Bus 10 g der Fraktion 4 des Tris-chlormethyl-benzol-Gemisches (Kp., 139- 143") und 

200 ml thiophenfreiem Benzol durch Zugabe von 2 g FeCI, unter Riihren innerhalb von 
2 Stunden bei 10-15" und Gstiindiges Nachriihren, Absaugen, Waschen mit je zweimal 
200 ml 2nHC1 und 200 ml Wasser, Trocknen uber CaCI, und Destillieren: 5,2 g gelbliche 
viskose Flussigkeit vom Kp., 258-270", die nach Verriihren mit 20 ml Petrolather bei- 25' 
kristallin erstarrte. Nach noch zweimaligem Umkristallisieren aus wenig Petrolather: 4,7 g 
(30% d. Th.), Fp. 54-57". Das Tribenzylbenzol diirfte iiberwiegend aus dem 1,2,4-Isomc- 
ren bestehen. Vermutlich ist aber noch etwas 1,2,3-Tribenzyl-benzol beigemischt. 

C,,H,, (348,5) ber.: C 93,OG; H 6,94; 

Leicht loslich in Benzol, dqther, Dioxan, Eisessig, Chloroform und Benzin, schwer in 
Alkohol. 

Die analoge Umsetzung von 10 g der Fraktion 3 (Kp., 135-139") des Tris-chlormethyl- 
benzol-Gemischs lieferte 2,2 g Tribenzylbenzol. Aus den Petrolather-Mutterlaugen konnten 
in diesem Falle durch Ausfrieren bei - 50' noch 1 , G  g einer weil3en, wachsartigen Substanz 
isoliert werden. die aber nicht weiter untersucht wurde. 

gef.: C Y3,2G; H 6,87; MG 361 (nach RAST). 

Tris- [methyl-benzyl] -benzol 
Analog BUS 10 g der Fraktiun 4, 80 ml Toluol, 120 ml Schwefelkohlenstoff und 3 g FcCl, 

innerhalb von 2 Stunden bei 15-20' unter 4stiindigem Nachriihren. Das bei 262-285"/ 
1 Torr ubergehende schnach gelb gefarbte 01 wurde durch errieute Destillation von Harz- 
spuren befreit und farblos erhalten: 

6,5 g (3704 d. Th.) Isomerengemisch. 

C,H, (390,5) ber.: C 92,26; H 7,74; 
gef.: C 9?,21; H 7,N. 

2,4-Dibenzyl-toluol 
Aus 18,Y g (0,l Mol) 2,4-Bis-chlormetliyl-toluol, 320 g Benzol und 4 g FeCI, innerhalb 

von 2 Stunden bei 12". 1 Stunde nachgeruhrt: 4,7 g (17,2y0 d. Th.), farblose Flussigkeit, 
Kp.,,, 156-157"; n$1,6012. 

C,IH,O (272,4) ber.: C 92,60; H 7,40; 
gef.: C 92,72; H 7,35 .  

Fast ohne Gcruch und ohne Geschmack, vollig mischbar mit Ather, Benzol, Cyclohexan, 
Pyridin und Chloroform, schwer loslich in kaltem Athanol, praktisch unloslich in Wasser. 

2,4-Ris- [methyl-henzyl] -toluol 
Wie vorstehend beschrieben, aber mit 320 g Toluol an Stelle des Benzds und bei 11- 16" 

Stunden): 10 g (33,3y0 d. Th.) farblose Fliissigkeit, (Dauer der Zugabe des FeCI,: 
Kp.,,, 175,5-176', n g  1,5921. 
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C23H24 (300,4) ber.: C 91,95; H 8,05; 
gef.: C 91,73; H 8,19. 

Eigenschaften sonst wie beim 2,4-Dibenzyl-toluol. 

2,4,6-Tribenzyl-toluol 
Analog aus 12 g (0,05 Mol) 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol, 350 g Benzol und 3 g FeCI, 

in  11/, Stunde bei 14-15', 1 Stunde nachgeriihrt: 3,8g (20,7y0 d. Th.) farblose Kristalle, 
Fp. 63-64,5'. 

CZ*H26 (362,5) ber.: C 92.77; H 7,23; 
gef.: C 92,90; H 7,14. 

Ohne Geruch und Geschmack, sehr leicht loslich in Benzol, Pyridin und Chloroform, 
leicht loslich in Ather, Cyclohexan und heiIjem Athanol, schwer loslich in  kaltem Athanol, 
praktisch unloslich in Wasser. 

2,4,6-Tris- [ methyl-benzyl] -toluol 
Wie vorstehend beschrieben, aber mit 215 g Toluol a n  Stelle des Benzols: 2,8 g (13,'iy0 

d. Th.), gelbliche triibe Fliissigkeit von sirupartiger Konsistenz, Kp.,;, 2FG-267', n$ 1,6011. 

C81H32 (404,6) ber.: C 92,03; H 7,97; 
gef.: C 91,84; H 8,02. 

Ohne Geruch und Geschmack, vollig mischbar mit Ather, Benzol, Cyclohexan, Pyridin 
und  Chloroform, schwer loslich in kaltem Athanol, nicht merklich loslich in  kaltem und 
heiDem Wasser. 

Merseburg , Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1963. 


