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Uber Polybenzylbenzole. I111)?

Von GERHARD DRECHSLER und HarrvMuT KUHLING

Inhaltsiibersicht

Durch Synthese des 1,2,3,5- und 1,2, 3, 4-Tetrabenzyl-benzols wird bewiesen, daf} die
von SMYTHE?) erhaltene und als ,,1,2,x,x-Tetrabenzyl-benzol‘ bezeichnete Substanz kein
Tetrabenzylbenzol gewesen sein kann. Die Darstellung einer Reihe weiterer 1,2,3,5-Tetra-
benzyl-benzole wird beschrieben.

Zum Beweis der in der 1. Mitteilung) ausgesprochenen Vermutung, daf3
es sich bei dem von SmyTHES®) erwihnten ,,1,2,x,x-Tetrabenzyl-benzol*
nicht um ein Tetrabenzylbenzol, sondern um 4, 4’-Dibenzyl-diphenylmethan
handelt, wurden nun die noch fehlenden Tetrabenzylbenzole, das 1,2,3,5-
und das 1,2, 3, 4-Tsomere sowie einige ihrer Derivate dargestellt.

Von den als Ausgangsstoffe dienenden beiden Tetrakis-chlormethyl-
benzolen war nur das 1,2, 3, 5-Isomere bereits bekannt?). Wir synthetisierten
es auf einem neuen, einfacheren Wege, und zwar durch Chlormethylierung
von Toluol®) und Chlorierung des 2,4, 6-Tris-chlormethyl-toluols gemif3

CH, (‘H CH,Cl
! |
‘ - 3em0 +gmol CIH,C—7 \—CH,CI con_ CH,O— / \l CH,CI
l — 3ﬁ26 - ’ ~HC o
\/ \I/ \/
CH,C CH,C1

Die Chlormethylierung des Toluols wurde diesmal in zwei Stufen vorge-
nommen, um auch diese Variante einmal zu erproben. Dabei trat in der
zweiten Stufe keinerlei Verharzung auf, so dal3 sich hier die Destillation er-

1) 1. Mitt., E. PRoFPT, G, DRECHSLER u. H. OBERENDER, Liebigs Ann. Chem. 634, 104
(1960).

%) 2. Mitt., G. DRECHSLER u. G. GEHRMANN, J. prakt. Chem., im Druck.

3}y J. A. SmYTHE, J. chem. Soc. [London] 121, 1278 (1922).

1) A. Funke u. C. O. ENcsLER, Bull. Soc. chim. France [5] 17, 340 (1950); C. 1951 I,
459.

5) G. DRECHSLER, J. prakt. Chem. 19 (291), 283 (1963).
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iibrigte. Das nachchlormethylierte Produkt brauchte nur umkristallisiert zu
werden. Die Chlorierung zum 1,2, 3, 5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetra-
chlorisodurol) fand in der Schmelze statt. Die Ausbeute war relativ gut.

Bei der Umsetzung des Tetrachlorisodurols mit Benzol und seinen Deri-
vaten zu den entsprechenden 1,2, 3, 5-Tetrabenzyl-benzolen reagierten To-
luol und Athylbenzol lebhafter, Propyl- und i-Propylbenzol dagegen sehr
viel langsamer als Benzol, und Butyl- und Amylbenzol selbst bei Zugabe
groBBer Mengen an Eisen(III)-chlorid und Erwérmen auf 40—50° gar nicht
mehr. Durch nachtriglichen Zusatz von etwas Aluminiumchlorid gelang es
aber meist, auch in diesen Fillen neben viel teerigen Produkten in geringer
Menge hochsiedende viskose Ole zu erhalten. Sie lieBen sich jedoch infolge
von Zersetzung destillativ nicht vollig reinigen. Interessant ist, da durch
den Zusatz von AlClL, offenbar keine Entalkylierung eintrat; denn substitu-
ierte Diphenylmethanderivate oder 1,4-Dibenzyl-benzole konnten nicht
nachgewiesen werden.

Trotz Anwendung von Reaktionszeiten von 1—2 Tagen war meist eine
erhebliche Menge nicht umgesetzten Tetrachlorisodurols verblieben, und
zwar nicht nur bei der Umsetzung mit dem schwer reagierenden Butyl- oder
Amylbenzol, sondern auch schon bei der Reaktion mit Propyl- oder Chlor-
und Brombenzol.

Die beiden Halogenbenzole reagierten noch ziemlich lebhaft. Es gelang
aber wegen der Zersetzlichkeit der Reaktionsprodukte nicht, analysenreine
Verbindungen zu isolieren.

Im Gegensatz zu den genannten Alkyl- und Halogenbenzolen wurden
beim Einsatz von Phenolidthern gute Ergebnisse erzielt. Anisol und Phenetol
reagierten besser mit Tetrachlorisodurol als die Halogenbenzole, wihrend
i-Propylphenylither etwas weniger reaktionsfahig war. In Tab. 1 sind die —
mit Ausnahme der Isopropoxyverbindung — analysenrein erhaltenen
1,2,3,b-Tetrabenzyl-benzole zusammengefaBt. AuBler dem Tetrabenzyl-
benzol und dem Tetrakis-[2, 5-dimethyl-benzyl]-benzol diirften sie alle Ge-
mische aus o- und p-Substitutionsprodukten sein?).

Auf Grund der bisher gesammelten Erfahrungen ergibt sich in bezug auf
die Reaktionsbereitschaft der zum Einsatz gelangten aromatischen Verbin-
dungen gegeniiber Tetrachlorisodurol die folgende Aktivitédtsreihe, in der die
niederen Alkylbenzole an der Spitze stehen:

Toluol > Athylbenzol > Benzol > p-Xylol > Anisol > Phenetol > Chlorbenzol >
Brombenzol > i-Propylphenylither > n-Propylbenzol > i-Propylbenzol > Butyl-
benzol > Amylbenzol.

Fiir die Umsetzung von Tetrachlorisodurol mit den einzelnen Benzol-
derivaten ist jeweils eine bestimmte Mindestmenge an FeCl; erforderlich, um
die Reaktion in Gang zu bringen. In Tab. 2 sind die notwendigen Mindest-
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Tabelle 1
1,2.3,6-Tetrabenzyl-benzole
?HZ*R
7/ |~—CH2-—R
—HCo—l o
R—H,C N CH,—R
‘ »
) Sle(.ie- rBrechung Schmelz- Aus-
Verbindung R bereich 20 punkt beute
°C/1Torr| ° °C %
1,2,3,5-Tetrabenzyl-benzol | C,H, 257—265 — 97 51
1,2,3, 5-Tetrakis-[methyl- C¢H, - CH, 274—283 | ~1,6088 — 47
benzyl]-benzol
1,2,8,5-Tetrakis-[2, 5-dime- | CsH,(CH,), 285—296 —_ 144 31
thyl-benzyl]-benzol
1,2,8,5-Tetrakis-[athyll-ben- | CgH, - C,H, |305—309 | ~1,6021 - 40
zyl]-benzol
1,2,8,5-Tetrakis-[methoxy- | CsH,- OCH, |223—231!~1,6108 — 29
benzyl]-benzol
1,2,8,5-Tetrakis-[dthoxy- C¢H, - OC,H; |347—354 | ~1,56968 — 20
benzyl)-benzol
1,2,3, 5-Tetrakis-[isoprop- C¢H, - OC,H, |300—304 — — 20
oxy-benzyl]-benzol*)

*} noch nicht analysenrein

mengen an FeCl; und daneben die zweckméfigerweise anzuwendenden Men-
gen fiir die untersuchten Reaktionspartner zusammengestellt. Die Reihen-
folge der einzelnen aromatischen Verbindungen in der Tabelle entspricht
etwa ihrer Reaktionsfahigkeit. Es ist zweckmiBig, jeweils etwa 50—1009,
mehr FeCl; zu nehmen, als der Mindestmenge entspricht. Ein allzugrofer
UberschuB ist aber zu vermeiden, weil dann ein groBerer Teil verharzt.

Die Oxydation des 1,2,3,5-Tetrabenzyl-benzols gelang erst mit einem
groBen UberschuBl an CrO, in Eisessig. Arbeiten in konzentrierter Lisung
und Erhitzen auf iiber 100° sowie lange Reaktionszeiten begiinstigten die
Reaktion. Das erhaltene 1,2, 3, 5-Tetrabenzoyl-benzol schmilzt bei 124—125°,
also etwa 100° tiefer als das von SmyTHE angefiihrte Keton, und die Ana-
lysenwerte sind zutreffender.

Das 1,2,3,5-Tetrabenzoyl-benzol ergab mit Hydrazin zwei Kondensa-
tionsprodukte, deren Konstitutionen wegen ihrer geringen Menge noch nicht
ermittelt werden konnten.

Das bisher noch unbekannte 1,2,3,4-Tetrakis-chlormethyl-benzol ge-
wannen wir durch Chlorierung von Prehnitol.
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Tabelle 2
Reaktionsfahigkeit der mit Tetrachlorisodurol (jeweils 6,8 g) umgesetzten Aromaten, ge-
messen an Katalysatormenge, Konzentration, Reaktionstemperatur und -zeit sowie Menge
des nicht umgesetzten Tetrachlorisodurols (Tid) und Ausbeute an Tetrabenzylbenzol (Tbb)

‘ 1
R S S S 4 S 04 v VI | VII
| i i Katalysator Nicht A
Aromatische \ Menge| CS, |Temp.| Zeit FeCl, AICl; |umge- us-
Verbindung ml ml °C b |Mindest- | ange- | ange- | setz- beute-
| menge | wandt ; wandt | tes | 2%
i g | 8 | g Tid | IPP
1 \ %
I i ‘ g
] T
Toluol 150 | 200 0 ; 5 0,3 ; 0.8 - — 47,3
Athylbenzol 50 | 150 0 8 0,3 \ 1,0 — 0,5 | 39,9
Benzol | 200 — 0 \ 24 0,3 1,0 — — 50,6
p-Xylol | 95| 120 1 3—5 | 20 0.5 15 — — | 31,2
Anisol | 100 | 100 | 3—5 | 24 0,5 1,5 — 1,0 | 29,4
Phenetol 50 | 150 | 40 30 1,5 3,0 - 3,1 20,2
Chlorbenzol 50 80 | 1b 48 1,2 2,0 — 3,6 | 10,0
Brombenzol i b0 80 15 48 1,2 2,0 — 3,0 11,1
i-Propyl-phenyl-
dther 60 | 100 40 48 2,0 4,0 — 0,6 | 18,7
n-Propylbenzol 75 | 100 25 30 mit 5,0 0,5 3,5 4,0
i-Propyl-benzol 75 ;100 | 30 48 FeCl, 5,0 0,5 3.4 4,7
n-Butyl-benzol 50 | 100 | 50 30 allein 5,0 0,6 4,1 3,0
n-Amyl-benzol 50 | 100 50 30 keine 5—8 | 0,6—1 | keine Reak-
Reak- tion
tion

Das Prehnitol erhielten wir durch Chlormethylierung von technischem
Xylol zum Bis-chlormethyl-xylol-Gemisch und dessen Reduktion zum
Durol®) sowie JacoBsEN-Reaktion?) des letzteren.

Bei der Reduktion des Bis-chlormethyl-xylol-Gemischs konnte ohne
Nachteil in konzentrierterer Losung und mit weniger Atznatron und Zink-
staub gearbeitet werden, was sich vor allem bei grofleren Ansétzen vorteil-
haft auswirkt.

Die Chlorierung des Prehnitols verlief leichter als die von schon Chlor-
methylgruppen enthaltenden Methylbenzolen, wie Bis-chlormethyl-xylol
oder 2,4, 6-Tris-chlormethyl-toluol. Die exotherme Reaktion muBite zur Ver-
meidung von Verharzungen durch duflere Kiihlung so gebremst werden,
daB die Innentemperatur nicht itber 100° anstieg. Bei richtiger Lenkung der
Chlorierung wurden die vier CH,-Gruppen fast ausschlieBlich monochloriert.

8) J.v. BRaUN u. J. NELLES, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1094 (1934).
7) L. HorNER u. W. SPIETSCHEA, Liebigs Ann. Chem. 579, 165 (1953).
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Erst unter schiirferen Bedingungen und bei lingeren Reaktionszeiten wurden
in groflerem Umfange weitere Wasserstoffatome ersetzt. Verharzung wurde
durch schnelles Chlorieren im kriftigen Chlorstrom und sofortige Destilla-
tion vermieden. Die Ausbeute an 1, 2,3, 4-Tetrakis-chlormethyl-benzol (be-
zogen auf Prehnitol) betrug 70—759,. }

Bei der Umsetzung des Tetrachlorprehnitols mit Benzol zum 1,2,3,4-
Tetrabenzyl-benzol muBiten schirfere Bedingungen angewandt werden als
bei der Darstellung der anderen beiden Isomeren. Die 1,2,3,4-Verbindung
konnte zudem nur bei Einsatz sehr reinen Tetrachlorprehnitols kristallisiert
erhalten werden (Fp. 111—112°).

Die Oxydation des 1,2,3,4-Tetrabenzyl-benzols gelang trotz Erhohung
der Konzentration und der Temperatur sowie Verlingerung der Reaktions-
zeit nur teilweise. Es wurde ein zdhes, allmihlich amorph erstarrendes gelbes
Produkt erhalten, das sich nicht geniigend reinigen lie(3.

Die Umsetzung des rohen Oxydationsproduktes mit Hydrazin ergab
ebenfalls kein einheitliches Produkt.

Wird die in der 1. Mitteilung!) angegebene Tab. 1 durch die von uns neu
synthetisierten Tetrabenzyl- und -benzoyl-benzole, das

Fp. °C Fp. °C
1,2,3, 5-Tetrabenzyl-benzol 97 sowie 1,2,3,5-Tetrabenzoyl-benzol 124—125
und das

1,2,3,4-Tetrabenzyl-benzol 111—112 sowie 1,2, 3,4-Tetrabenzoyl-benzol schmierig

erginzt, so ergibt sich klar, dafl SmyTHE?) kein Tetrabenzylbenzol in Hénden
gehabt haben kann.

Beschreibung der Versuche
1,2,3,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetrachlorisodurol)

a) Chlormethylierung von Toluol zum 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol nach?),
aberin 2 Stufen

1. Stufe:

In das Gemisch aus 1380 g (15 Mol) Toluol, 4,5 1 reinem Tetrachlorkohlenstoff, 1350 g
(456 Mol) Paraformaldehyd und 2045 g (156 Mol) wasserfreiem Zinkchlorid wurde unter leb-
haftem Riihren bei 50—52° trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 2 Stunden wurden
innerhalb von etwa 10 Stunden portionsweise insgesamt 1785 g (15 Mol) Thionylchlorid zu-
gegeben. Nach 14stiindiger Gesamtreaktionszeit wurde 3mal mit je 10 1 Wasser, 4mal mit je
512 n Natronlauge, 2mal mit je 10 1 Wasser, 2mal mit je 5 1 2proz. Kaliumhexacyanoferrat-
16sung®) und noch 2mal mit je 101 Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und
destilliert. Es wurden zwei Hauptfaktionen erhalten:

Fraktion 1 1390 g Xp., 100—143°
Fraktion 2 1100 g Kp., 143—215°

Die erste Fraktion, in der Hauptsache 2, 4-Bis-chlormethyl-toluol, lieferte bei nochma-
liger Destillation 1285 g (459, d. Th.) Destillat vom Kp., 122—129°, Fp. 38 45°,
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Aus der zweiten Fraktion wurden durch Fraktionierung 960 g (26,99, d. Th.) 2,4, 0-
Tris-chlormethyl-toluol vom Kp.; 160—200°, Fp. 70—80°, erhalten.

2. Stufe:

1230 g (6,5 Mol) des Bis-chlormethyl-toluols vom Fp. 38—45° wurden mit 21 Tetra-
chlorkohlenstoff, 195 g (6,5 Mol) Paraformaldehyd und 885 g (6,5 Mol) Zinkchlorid ver-
mischt und durch 12stiindiges Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff bei ~ 60° unter
Rithren und portionsweiser Zugabe von insgesamt 775 g (6.5 Mol) Thionylchlorid erneut
chlormethyliert. Dabei trat keinerlei Verharzung ein. Nach dreimaligem Waschen mit Wasser
und 2n Natronlauge wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
abdestilliert. Es blieben 1110 g (72,69, d. Th., bezogen auf Bis-chlormethyl-toluol) hellgelbe
Bldttchen zuriick, Fp. 70—80°.

Gesamtausbeute an 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol vom Fp. 70—80°: 2070 g (58,19,
d. Th., bezogen auf eingesetztes Toluol), daraus durch 3maliges Umkristallisieren aus Atha-
nol/Petrolither (4: 1): 1404 g (39,49, d. Th., bezogen auf eingesetztes Toluol) 2, 4, 6-Tris-
chlormethyl-toluol, Fp. 95—96°,

b) Chlorierung des 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluols zum 1,2,3,5-Tetrakis-
chlormethyl-benzol

In 95 g (0,4 Mol) 2, 4, 6-Tris-chlormethyl-toluol wurde unter kriftigem Riihren und Be-
lichten mit einer 1000-Watt-Lampe in der Schmelze bei 110—115° Chlor eingeleitet. Nach
60— 70 Minuten hatte das Tris-chlormethyl-toluol pro Mol 1/, Mol Chlor aufgenommen. Es
wurde noch 10 Minuten Stickstoff durchgeleitet und entweder sofort fraktioniert (Kp., 159
bis 165°) oder, bei sehr hellgelben Produkten, nur aus einem Gemisch von Tetrachlorkohlen-
stoff, Athanol und Petroldther im Verhdltnis 1: 2: 3 umkristallisiert:

66,5 g (619, d. Th.), Fp. 99—101° (Schmelzpunkt laut Literatur?): 101°).

Wie spiter durch weitere Umkristallisation einer Restprobe festgestellt wurde, schmilzt
die reine Verbindung erst bei 110—110,5°:

CoHCl,  (272,0) ber.: € 44,15; H 3,71;
gef.: C44,11; H 8,76.

Athanol ist fiir die Umkristallisation nur bedingt geeignet. Aus dem Rohprodukt konnte
mit Athanol allein lediglich ein Produkt von konstanten Fp. 80— 90° erhalten werden. Erst.
durch Anwendung des erwiahnten Lésungsmittelgemischs lief3 sich der Schmelzpunkt weiter
erhéhen.

1,2,3,5-Tetrabenzyl-benzol

18,6 g (0,05 Mol) Tetrachlorisodurol wurden in 400 ml thiophenfreiem Benzol gelost und
im Verlauf von zwei Stunden unter Rithren portionsweise in Absténden von 20 Minuten mit
insgesamt 2 g Eisen(III)-chlorid versetzt, wobei die Reaktionstemperatur durch Kiihlung
bei (—3° gehalten wurde. Nach 8stiindigem Riihren bei Eistemperatur wurde noch 16 Stun-
den bei Raumtemperatur nachgerithrt (die HCl-Entwicklung liel merklich nach, horte aber
nicht vollstindig auf), das FeCl, abfiltriert und das Filtrat zweimal mit je 200 ml 2n HCl
und zweimal mit 200 m! Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Beim Destil-
lieren im Schwertkolben ging bei 1 Torr zwischen 257 und 265° ein schwach rotlich gefirbtes
Ol iiber, das beim Abkiihlen zum gréBten Teil erstarrte. Das Destillat warde durch Verreiben
mit wenig Petroléther und Absaugen von den roten Olen befreit und aus 100 ml Petroléither
umkristallisiert: 11,1 g (50,69, d. Th.), farblose Nadeln, Fp. 97°,

C Hy (488,6) ber.: C 93,11; H 6,89;
gef.: € 93,12; H 6,89.
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Leicht 1oslich in Benzol Eisessig, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer léslich
in der Kilte in Methanol, Athanol, Benzin und Petrolither.

1,2,3,5-Tetrakis-[ methyl-benzyl]-benzol

Analog aus 6,8 g (0,025 Mol) Tetrachlorisodurol, 150 ml Toluol und 200 ml Schwefel-
kohlensoff durch Zugabe von 0,8 g FeCl; in 2 Portionen innerhalb einer Sunde bei Eistem-
peratur, 2stiindiges Nachriibren bei Eistemperatur und 2stiindiges Nachrithren bei Raum-
temperatur. Die Destillation ergab 5,85 g (47,89, d. Th.) Rohprodukt vom Kp., 25656—287°,

Bei der dritten Destillation ging die Substanz beim Kp., 274—283° als farbloses Ol iiber:
3,9 g (329% d. Th.)

CasHye (494,7)  ber.: C 92,26; H 7,74;

gef.: C 92,62; H 7,76.

1,2,3,5-Tetrakis-[ 2, 5-dimethyl-benzyl]-benzol

Analog aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 76ml p-Xylol, 120 ml Schwefelkohlenstoff und
1,5 g FeCl, innerhalb einer Stunde, aber Reaktionszeit insgesamt 8 Stunden bei 0—5°, dann
12 Stunden bei Raumtemperatur: 4,3 g (31,29, d. Th.) stark fluoreszierendes, gelborange-
farbenes Ol, Kp.; 285—296°.
CpH, (550,8) ber.: C91,58; H 8,42;
gef.: C 91,63; H 8,41.

1,2,3,5-Tetrakis-[dthyl-benzyl]-benzol

Aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 50 ml Athylbenzol, 150 ml Schwefelkohlenstoff und 1 g
FeCl, innerhalb einer Stunde, Reaktionszeit 6 Stunden bei 0° und 2 Stunden bei Raumtem-
peratur: 5,5 g (39,9% d. Th.) gelb fluoreszierendes O, Kyp., 305—309°.

CroH g (550,8) ber.: C91,568; H 8,42;

gef.: C91,18; H 8,50.

1,2,3,5-Tetrakis-[ methoxy-benzyl]-benzol

Aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 100 m} Anisol, 100 ml Schwefelkohlenstoff und 1,5 g FeCl,
innerhalb einer Stunde bei 3—5°, dann 9 Stunden bei Eistemperatur und 14 Stunden bei
Raumtemperatur gerithrt: 4,1 g (29,49 d. Th.) gelbes fluoreszierendes 01, Kp., 223—231°.

CyHy O,  (558,7) ber.: C81,69; H 6,86;
gef.: C81,59; H 6,93.

1,2,3,5-Tetrakis- [dthoxy-benzyl]-benzol

Aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 50 ml Phenetol, 150 ml Schwefelkohlenstoff und 3 g FeCl,
innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur, dann 30 Stunden bei 30—40°: 3,1 g (20,29,
d. Th.) orangegelbes, stark fluoreszierendes, hochviskoses O1, Kp., 347—354°.

C,HO,  (614,8) ber.: C82,05; H 7,54;
gef.: C82,15; H 17,66.
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1,2,3,5-Tetrakis-[isopropoxy-benzyl]-benzol

Aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 60 m! i-Propylphenylither, 100 ml Schwefelkohlenstoff
und 4 g FeCl, innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur, dann 48 Stunden bei Siedetem-
peratur des CS,. Filtrat dreimal mit 200 ml 2n HCl und dreimal mit 200 m1 Wasser gewa-
schen. Bei der Destillation trat teilweise Zersetzung ein. Nochmalige Destillation ergab 3,3 g
(19,79%, d. Th.) gelbes 01, Kp., 300—304°, dessen Analyse aber wegen der Zersetzung unbe-
friedigend ausfiel,

CeHuO,  (670,9) ber.: C82,35; H 8,11;
gef.: C81,52; H 8,08.

1,2,3,5,Tetrakis-[propyl-, butyl- und amyl-bhenzyl]-benzol

Die Umsetzung mit n- und i-Propyl-, n-Butyl- und n-Amylbenzol wurde in konzen-
trierter Losung (50 ml Alkylbenzol in 100 ml CS,) bei ~ 50° und unter Zusatz von 5—8 g
FeCl, auf 6,8 g Tetrachlorisodurol versucht. Da keine merkliche Reaktion einsetzte, wurden
noch 0,6—1 g AICI, zugegeben. Darauf war bei allen Ansitzen geringe HCl-Entwicklung zu
verzeichnen. Nach 30— 48 Stunden wurde wie iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation im
Schwertkolben wurden 60—70%, des eingesetzten Tetrachlorisodurols zuriickgewonnen.
Dann stieg die Temperatur auf iiber 300° bei 1 Torr an und gingen die Tetrabenzylbenzole
unter starker Zersetzung in Form viskoser, fluoreszierender Ole iiber. Die Anylysen ergaben
zu niedrige Werte. Im einzelnen wurden erhalten:

1,2,8, 5-Tetrakis-[n-propyl-benzyl]-benzol Kp., 308—314, Rohausbeute 49,
1,2, 8, b-Tetrakis-[i-propyl-benzyl}-benzol Kp., 270—280, Rohausbeute 4,79,
1,2,3,5-Tetrakis-[n-butyl-benzyl]-benzol ~ Kp.; 300—315, Rohausbeute 3%
1,2, 8, 5-Tetrakis-[n-amyl-benzyl}-benzol: Amylbenzol reagierte nicht.

1,2,3,5-Tetrakis-{brom-benzyl}-benzol

Aus 6,8 g Tetrachlorisodurol, 50 ml Brombenzol, 80 ml CS, und 3 g FeCl; innerhalb
einer Stunde bei 10—15°. Nach 8 Stunden wurde auf Raumtemperatur erwirmt und noch
36 Stunden stark geriihrt: 2,1 g (11,19 d. Th.) gelbes Ol, Kp., 351—360° unter starker Zer-
setzung. Noch nicht alalysenrein.

CyHyBr, (754,2) ber.: C 54,14; H 3,48;
gef.: C 53,26; H 3,93,

1,2,3,5-Tetrakis-[chlor-benzyl]-benzol

Analog mit 50 ml Chlorbenzol. Das Tetrakis-[chlor-benzyl]-benzol war noch weniger
temperaturbestindig als das Tetrakis-[brom-benzyl]-benzol und zersetzte sich bei 330 bis.
350°/1 Torr zum groBten Teil.

1,2,3,5-Tetrabenzoyl-benzol

Zu 5 g 1,2,3,5-Tetrabenzyl-benzol in 70 ml Eisessig wurden unter Rijhren und Erwér-
men auf 110° anteilweise innerhalb von 5 Stunden 15 g CrO, gegeben. Dann wurde noch
55 Stunden bei 110° nachgeriihrt, filtriert und das Keton durch Zusatz von b0proz. wiliriger
Methanollosung zum Filtrat ausgefillt. Das schmierige, unreine Produkt wurde nochmals
50 Stunden in Eisessig bei 110° mit 15 g CrO, oxydiert, dann abgesaugt und in der Kilte er-
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neut mit wiBrigem Methanol gefallt. Von den anhaftenden und mitgefallten Chromsalzen
lieB es sich durch mehrmaliges Aufldsen in heilem Eisessig und Wiederausfillen mit wiB3-
rigem Methanol befreien. Der nach Umkristallisieren aus Methanol (50 ml pro g) unter Zu-
satz von wenig Eisessig erhaltene weille, grobkornige Stoff schmolz bei 124—125°, Ausbeute:
2,8 ¢ (49,7% d. Th.)

Oy H,,0,  (494,5) ber.: C82,57; H 4,49;
gef.: C82,37; H 4,54,

Umsetzung von 1,2,38,5-Tetrabenzoyl-benzol mit Hydrazin

0,6 g 1,2,3, 5-Tetrabenzoyl-benzol wurden in 40 ml Athanol in der Hitze gelost und mit
2 ml etwa 90proz. Hydrazin versetzt. Die Losung farbte sich sofort gelb. Nach Ansiuern mit
3 ml Eisessig wurde die Farbe immer intensiver und nach halbstiindigem Kochen war sie
orange. Nun wurde noch 3 Stunden unter Riickflull gekocht und tiber Nacht stehen gelassen.
Dabei fiel ein kristalliner, stark volumingser Niederschlag von intensiv rotoranger Farbe
aus; Fp. 300—304° unter Dunkelfirbung (Athanol).

Analyse: gef.: N 11,66.

Durch Eineingen der alkoholischen Mutterlauge konnte noch ein gelber Stoff erhalten
werden; Fp. 180—183° (Methanol/Eisessig).

Analyse: gef.: N 12,45.

Beide Analysen lassen noch keine sinnvolle Deutung zu.

1,2,3,4-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetrachlorprehnitol)
a) Durol

Nach$), aber mit 200 g Atznatron, 150 g Zinkstaub und 1,51 Wasser auf 100 g Bis-
chlormethyl-xylol-Gemisch. Reaktionszeit 8 Stunden, Temperatur 100°, Ausbeute ~ 809.

b) Prehnitol (nach ?) und 8))

100 g reines Durol wurden unter Riithren mit einer Mischung von 70 ml konz. Schwefel-
ggure und 30 ml 65proz. Oleum iibergossen. Die Losung farbte sich sofort dunkel, und die
Temperatur stieg auf 70-—-80°. Der entstandene schwarze Sirup wurde 10 Stunden auf dem
Wasserbad bei 75° geriithrt und nach Abkiihlen in 1,51 Eiswasser eingetragen. Die gelbbraune,
stark saure Losung wurde mit wibBriger Natronlauge versetzt (bis zum pH 8) und sodann
vom ungeldsten schwarzen Riickstand abfiltriert. Beim Einengen der Losung auf dem Was-
serbad bis zum Beginn der Kristallisation schieden sich 160 g (919, d. Th.} Natriumpreh-
nitolsulfonat aus.

Die 160 g Sulfonat wurden in 500 ml Wasser aufgeschlaimmt und vorsichtig zu einer
Loésung von 200 ml konz. Schwefelsdure in 100 ml Wasser gegeben, die sich in einem 1-Liter-
Dreihalskolben in einem Olbad von 200° befand und durch die ein kraftiger Strom iiber-
hitzten Wasserdampfes (200°) geleitet wurde. Die Sulfonatlésung wurde derart zugegeben,
da8 die Temperatur im Kolben zwischen 140 und 160° blieb. Die Hydrolyse erfolgte sofort,

8) L. I. Smrte u. A. R. Lux, J. Amer. chem. Soc. 51, 2999 (1929).
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und der Kohlenwasserstoff wurde als hellgelbes Ol iibergetrieben: 57,6 g (63,69, d. Th., be-
zogen auf Natriumprehnitolsulfonat).

Die Fraktionierung des Rohproduktes ergab u. a. 34,5 g Destillat vom Kp.,, 69—85°,
aus dem durch noch zweimalige Destillation 26,8 g Prehnitol vom Kp.,, 77—80°, Fp. —7,2°
(26,8%, d. Th., bezogen auf Durol) erhalten wurden.

(SyiTH und Cass?) geben fiir reines Prehnitol an: Kp.,; 96,4°, Fp.— 7,2°, SmiTe und
Luxs) fanden zuvor fiir ganz reines Prehnitol: Fp. — 6,4°.)

¢) Chlorierung des Prehnitols zum 1,2,3,4-Tetrakis-chlormethyl-benzol

26,8 g (0,2 Mol) reines Prehnitol wurden im kraftigen Chlorstrom unter Riithren und Be-
lichten mit einer 1000-Watt-Lampe bei 80—980° bis etwa zur Verdoppelung des Einsatzge-
wichtes chloriert (zeitweiliges Kiihlen erforderlich). Nach 15 Minuten langem Durchleiten
von Stickstoff bei 80° wurde destilliert, wobei das Tetrachlorprehnitol beim Kp., 153—159°
als farbloses Ol tiberging: 44,6 g (81% d. Th.). Durch Verreiben mit Petrolither und Stehen-
ldssen im Dewargefal konnte es zur Kristallisation gebracht werden. (Beim Einsatz von
‘weniger reinem Prehnitol war die Kristallisation sehr erschwert.) Zweimaliges Umkristalli-
sieren aus einem Gemisch von Petrolither und Athanol (2: 1) lieferte 39,5 g (74%, d. Th.)
reines 1, 2,3, 4-Tetrakis-chlormethyl-benzol, Fp. 118—119°.

CoHyoCly  (272,0) Dber.: Cl52,14;
gef.: €l 51,93.

Leicht 16slich in Tetrachlorkobhlenstoff, Chloroform und Aceton, in der Kilte schwer
1gslich in Athanol, Benzin, Petrolither und Ligroin.

1,2,3,4-Tetrabenzoyl-benzol

Aus 6,8 g (0,025 Mol) Tetrachlorprehnitol, 200 ml Benzol und 2 g FeCl, im Verlauf von
2 Stunden bei 8—10°, wie beim 1, 2, 3, 5-Tetrabenzyl-benzol beschrieben, Reaktionszeit aber
30 Stunden (wihrend der letzten Stunden auf 15—20° erwirmt). Zweimalige Destillation
im Schwertkolben ergab 3,4 g (319 d. Th.) zihes, gelbes Ol vom Kp., 261—270°.

Oy, Hyy (438,6) ber.: C 93,11; H 6,89;
gef.: C93,15; H 7,00.

Das hellgelbe, fluoreszierende Ol konnte durch Verreiben mit Petrolither und langes
Stehen in der Kilte zur teilweisen Kristallisation gebracht werden. Umkristallisieren aus
wenig Aceton und anschlieend aus Benzin (100—120°) ergab durchsichtige Nadeln vom
Fp. 111—112°,

1,2,3,4-Tetrabenzoyl-benzol

5 g1,2,8,4-Tetrabenzyl-benzol wurden unter Riithren in 50 ml Eisessig in der Wirme ge-
16st. Innerhalb von 5 Stunden wurde anteilweise mit insgesamt 20 g CrO; versetzt und 70
Stunden bei 115—120° geriihrt. Nach dem Filtrieren wurde die Losung mit 50 ml Eisessig

9) L. I. Smite u. 0. W. Cass, J. Amer. chem. Soc. 54, 1620 (1932).
17 . prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 23.
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verdiinnt und das Reaktionsprodukt durch Zusatz von wiBrigem Methanol ausgefillt. Das

schmierige Produkt wurde nochmals unter den gleichen Bedingungen oxydiert. Trotz aller
Bemiihungen war es nicht kristallin zu erhalten.

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg,

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1963.



