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Von der Erkenntnis ausgehend, daB fiir die bisher bekannten Kupplungs-
und Arylierungsreaktionen ungeséttigter Verbindungen mit Diazonium-
salzen in erster Linie eine Polarisation der Doppelbindung ausschlag-
gebend ist, wurde untersucht, ob die Polarisation der Doppelbindung
in «,B-Stellung zum Phenylkern ausreichend ist, um eine Umsetzung
mit Diazoniumsalzen zu erméglichen. Die Versuche haben bewiesen,
daB dies der Fall ist.

H. Meerwein' fithrte die Kupplung aromatischer Diazoverbindungen
mit Zimtsdure in mineralsaurer Losung durch, welche mit Natriumacetat
gepuffert war, und erhielt Stilbene. Bei den Estern der Zimtsture hin-
gegen erfolgte eine Anlagerung der beim Zerfall der Diazoverbindungen
auftretenden Radikale an die Doppelbindung. Als Nebenprodukte ent-
stehen Halogenbenzole, bei Verwendung von Aceton Halogenaceton.

In der vorliegenden Arbeit wird nun untersucht, ob sich Styrol und
dessen Derivate unter gleichen oder #hnlichen Versuchsbedingungen
mit Diazoniumsalzen zu Stilbenen kuppeln lassen. Die Versuche wurden
ausgefithrt mit Styrol, «,f-Dimethylstyrol und mit p-Methoxy-w«,S-di-
athylstyrol [3-Anisyl-hexylen-(3)] als ungeséttigten Verbindungen und den
Diazoniumsalzen des Anilins, p-Chloranilins, p-Nitranilins und p-Anisidins.

Die Ausbeute nimmt in Richtung der p-stdndigen Substituenten des
Diazoniumsalzes: —Cl, —NO,, —H, —OCH, ab, ebenfalls nimmt die
Ausbeute mit zunehmender Grofie des Substituenten an der Doppel-
bindung ab.

Was den Reaktionsmechanismus der Umsetzung aromatischer

1 J. prakt. Chem. 152, 237 (1939).
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Diazoniumverbindungen mit Arylithylenen betrifft, so kann man sich
vorstellen, dafl stickstoffhaltige Zwischenprodukte entstehen, die unter
den gegebenen Versuchsbedingungen sehr instabil sind und den Stickstoff
schnell abgeben. Dadurch kénnte man eventuell die besonders bei Beginn
der Kupplungsreaktion auftretende tiefrote Farbung erkliren. Der
erste Schritt wiirde also in einer Anlagerung des Diazoniumsalzes an die
Doppelbindung bestehen, und zwar ist diese Anlagerung nach Wizinger?
zugleich eine koordinative und eine ionoide:
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Durch den Einfluf des Benzolringes wird das x-stindige C-Atom
positiviert, wodurch am negativen f-stindigen C-Atom die Anlagerung
des Diazoniumkations erfolgt. Die f-stindigen Wasserstoffatome werden
beweglich und es erfolgt leicht die Abspaltung des Protons. Ein Beweis
fir die Richtigkeit der Anschauung Wizingers iiber die Anlagerung des
Diazoniumkations an die Doppelbindung ist die Kupplungsfihigkeit
p-disubstituierter Athylene, die solche tieffarbige Additionsverbindungen
liefern konnen. Je positiver das «-C-Atom ist, um so leichter bildet sich
das lonoide Zwischenprodukt und um so leichter erfolgt die Kupplung.

Dilthey wnd Blankenburg® fanden ebenfalls, daB die Anlagerung des
Diazoniumkations immer an einem negativierten C-Atom stattfindet.
Meerwein® nimmt an, daBl die erste Stufe der Kupplungsreaktion in einem
Zerfall des Diazoniumions in Stickstoff und Arylion besteht und durch
die starke Polarisationswirkung der «,f-ungesittigten Carbonylverbin-
dung begiinstigt ist. Diese Polarisationswirkung kann, wie durch nach-
stehende Versuche gezeigt wird, auch durch Arylithylene hervorgerufen
werden, anscheinend aber in schwicherem AusmalB, was man aus den
durchwegs hoheren Zerfallstemperaturen des Diazoniumsalzes gegen-
iiber den Meerweinschen Versuchen schlieen kann, Die Zerfallstemperatur
der Diazoniumsalze wird durch unsymmetrische Aryldthylene bedeutend
weniger herabgesetzt als durch «,f8-ungesittigte Carbonylverbindungen.
Nach Meerwein ist dieser Effekt um so grofler, je groBer die Polarisier-
barkeit der Doppelbindung und die Polaritit ist. Verwendet man als
Maf fiir die Polarisierbarkeit die Molekularrefraktion, so ergibt sich fiir
das konjugierte System

2 Z. angew. Chem. 46, 757 (1933).
3 J. prakt. Chem. 142, 178 (1935).
¢ J. prakt. Chem. 152, 237 (1939).
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nach den Regeln von Briihl® infolge der hohen Exaltation der Molekular-
refraktion - 1,27% eine hohe Polarisierbarkeit. Erfolgt nun im konju-
gierten (siehe oben) System in C; C, eine seitliche Substitution, so nimmt
die Exaltation um weniges ab; erfolgt zentrale Substitution in C, C,,
so nimmt die Kxaltation sehr stark ab, womit auch die Polarisierbarkeit
entsprechend kleiner erscheint. Awuwers® gibt fiir die Exaltation der
molekularen Refraktion D = F - M; folgende Werte an: Styrol + 1,27,
o,B-Dimethylstyrol -+ 0,87, Athyl-B-dimethylstyrol -+ 0,71. Stellt man
dieser beobachteten Abnahme der Exaltationen die beobachteten Aus-
beuten an Kupplungsprodukt mit jeweils gleichem Diazoniumsalz bei
gleichen Versuchsbedingungen gegeniiber, so sieht man, daB bei ab-
nehmenden Werten der Exaltation auch die Ausbeuten an Kupplungs-
produkten rasch abnehmen. Styrol: £ - M,; = + 1,27, Ausbeute 139%,;
o,B-Dimethylstyrol: E- M, = + 0,87, Ausbeute 2%; 3-Anisyl-hexy-
len-(3): E-M,= -+ 0,581, Ausbeute 0,8%. Die Exaltation fir das
3-Anisyl-hexylen-(3) wurde von uns gemessen: Sdp. = 127 bis 130°;
d =0941; nl = 1,525, Ber. fiir C;H,;0; MD = 59,809. Gef. 60,390;
E-M,= -+ 0,581

Die Auffassung von Meerwein, daBl das Diazoniumion in Arylion
und Stickstoff zerfdllt, vermag wohl am zwanglosesten den ersten
Schritt der Reaktion zu erkliaren. Der Zerfall des Diazoniumsalzes, der
bei normalen Sandmeyerschen Reaktionen bei verhéltnismiBig hohen
Temperaturen erfolgt, findet unter dem Einflufl stark polarer Reaktions-
teilnehmer, polarer Losungsmittel und nicht zuletzt durch katalytische
Wirkung des CuCl, schon bei viel tieferer Temperatur statt. Das Kupfer-
chlorid reagiert wahrscheinlich unter Bildung der Cuprichlorwasserstofi-
siure?, wie bei der Sandmeyerschen Reaktion angenommen wird8,

Dem komplexen Ion (CuCl,)?~ kann aber nach den schon vorhan-
denen Erfahrungen keine ausschlaggebende Rolle beim Zerfall des
Diazoniumions zugeschrieben werden. F. Giirtler® meldete im Jahre 1930
ein Patent an, in welchem die Arylierung von Chinonen mit Diazonium-
salzen in Gegenwart von Natriumacetat mit sehr guter Ausbeute he-
schrieben wird. Nach dem Verfahren der Patentschrift hat spiter Kvalnes'®

5 I. W. Briihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 878 (1907).
¢ K.v. Auwers und A. Eisenlohr, J. prakt. Chem. 84, 32 (1909); 82, 87
(1907). ‘
" W. H. Brunner und H. Perger, Mh. Chem. 79, 187 (1948).
8 H. H. Hodgson, J. chem. Soc. London 1942, 720.
s Frdl. 17, 557 (1930).
0 D. F. Kvalnes, J. Amer. chem. Soc. 56, 2478 (1934).
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gearbeitet und dabel eine groe Anzahl arylsubstituierter Benzochinone
dargestellt. Besonders interessiert uns aus seiner Arbeit die Tatsache,
dafl das weniger reaktionsfihige Naphthochinon-(1,4) mit Benzol-
diazoniumchlorid nicht mehr reagiert. Die Kupplung gelang jedoch bei
Verwendung sogenannter ,starker Diazoverbindungen®, so von p-Chlor-,
p-Nitro- und p-Carboxy-benzoldiazoniumverbindungen, eine Tatsache,
welche auch bei der vorliegenden Arbeit festgestellt wurde. Allerdings
wirkte die p-Methoxy-Substitution ausgesprochen ungiinstig.

Es wurden auch Versuche unternommen, die Reaktion in wasser-
freiem Mediom auszufithren. Die Ausbeuten waren nur unbedeutend
hoher.

Experimenteller Teil.

Das verwendete Styrol war mit 0,5% Hydrochinon stabilisiert. Das
&, f-Dimethylstyrol [2-Phenyl-buten-(2)] wurde aus Aceton und Athyl-
magnesiumbromid nach der Vorschrift von Klages'! mit einer Ausbeute
von 659% dargestelit. Die Darstellung des p-Methoxy-a,S-didthyl-styrols
erfolgte nach der fur «,8-Dimethylstyrol von Klages angegebenen Vorschrift
aus p-Methoxypropiophenon und Propylmagnesiumbromid.

9,72 g Mg-Spine wurden mit 70 ccm Ather bedeckt. Dazu wurden
49,2 g (0,4 Mol) n-Propylbromid, in 80 cem Ather gelést, zugegeben. Nach
erfolgter Bildung der Grignardschen Verbindung wurden unter guter Fis-
kithlung 32,8 g (0,2 Moly p-Methoxypropiophenon langsam zugegeben, wobei
die Reaktion sehr lebhaft verlief. Nach 12stiind. Stehen wurde der Ather
abdestilliert und der sirupdse Riickstand 5 Stdn. am siedenden Wasserbad
erwirmt. Anschliefend wurde unter guter Kithlung mit Eiswasser und
verd. Schwefelssiure zersetzt, bis die Flissigkeit schwach sauer war. Das
abgeschiedene Ol wurde im Scheidetrichter abgetrennt, mit Natritimcarbonat
und hernach mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Das Ol wurde 2mal bei 15 mm destilliert. FEs wurden 27 g eines leicht gelb-
lichen Oles vom Sdp. 127 bis 130° erhalten. Ausbeute 719, d.Th. ng) = 1,5255.
Das Produkt ist identisch mit der von Smith'? aus 3-(p-Methoxyphenyl)-
hexanol-(3) durch Wasserabspaltung hergestellten Verbindung.

CH,—CH,—CH,

?Hs 0H30<’ >«C=CH—~-CH3
e —
?Hz -~ 3-(p-Methoxyphenyl)-hexen-(2)
Ole I
CH30-< >-Q-CH2»0H3 I CH30~< >‘]C=CH—~OH2~—OH3
] _
OH CH,—CH;
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I

" A. Klages, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2641 (1902).
2 J. Smith, J. Amer. chem. Soc. 71, 3083 (1939).
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Da Smith keine Angaben iiber die Lage der Doppelbindung macht, wurde
eine Oxydation vorgenommen, um sufzukliren, welche der beiden méglichen
Verbindungen sich bei der Wasserabspaltung aus dem tertiiren Alkohol
gebildet hat.

Die Oxydation wurde mit Kaliumpermanganat, wie Kiages!! angegeben
hat, durchgefithrt. 2 ¢ des Oles wurden mit einer Losung von 5 g Kalium-
permanganat in 200 ccm Wasser und 50 cem 209%iger Schwefelsiure 5 Stdn.
lang geschiittelt; es schied sich ein Ol ab, welches mit Wasserdampf destilliert
wurde. Es wurde im Scheidetrichter getrennt und nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat bei Atmosphérendruck destilliert. Das so erhaltene Produkt
hatte einen Sdp. von 272 bis 273° und erstarrte unter Eiskiihlung zu einer
festen Masse, die einen Schmp. von 26 bis 27° hatte. Es liegt also die Ver-
bindung I vor. Wirde die Verbindung II vorlisgen, dann miilte bei der
Oxydation das bei 275° siedende, aber nicht erstarrende p-Methoxybutyro-
phenon entstehen. Ein Mischschmp. mit p-Methoxypropiophenon® (Schmp.
27°) zeigte keine Depression.

Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid mit Styrol.

5,2 g Styrol (0,05 Mol) wurden in 40 ccrn Aceton geldst und darin 8 g
Natriumacetat suspendiert. Diese Losung wurde unter starkem Rithren
auf 0° abgekiithlt und mit einer Diazoldsung versetzt, welche aus 4,7 g Anilin
hergestellt war. Nach der Zugabe von 1g Cuprichlorid wurde langsam
erwdrmt, worauf bei 20° die Stickstoffentwicklung einsetzte. Die Reaktion
verlief 12 Stdn. lang bei 35 bis 40°, da erst bei dieser Temp. eine rege N,-
Entwicklung stattfand. Nach 12 Stdn. war das Diazoniumsalz noch nicht
vollstdndig umgesetzt. Nach lstind. Erwdrmen auf 50° war die Reaktion
beendet. Das Reaktionsgemisch wurde der Wasserdampidestillation unter-
worfen, wobei bis auf 0,4 ¢ eines Harzes alles {iberging. Das mit Ather auf-
genommene Ol wurde bei 15 mm destilliert, der iiber 100° siedende Anteil
nochmals bei 139 bis 141° und 15 mm rektifiziert. Neben diesem o&ligen
Anteil sublimiert noch eine feste Substanz. Die dlige Substanz wurde mit
einer minimalen Menge Jod in eine feste Substanz umgelagert. Diese
kristallisiert aus Alkohol; Schmp. 123 bis 124°. Die Ausbeute betrug 239%,.
Das Verhiltnis der beiden stereoisomeren Stilbene war: 909, élige cis-Form
und 109, feste trans-Form. Eine genaue Bestimmung der beiden Formen
war deshalb schwierig, da sich die ¢lige cis-Form bei der Destillation teilweise
in die feste trans-Form urmlagert, anderseits die trans-Form leicht sublimiert.
Die Umlagerung gelingt vollsténdig, wenn man 4 Tage bei 12 mm auf 75°
erwiirmt. Zur Charakterisierung wurde das Stilben in das Dibromid (Schmp.
237° nach der Vorschrift von Forst und Zinke'?) iibergefiihrt.

Umsetzung von Diazo-p-awnisidin mit Styrol.

5,2 g Styrol wurden in der gleichen Weise wie beim Benzoldiazoniumsalz
mit dem Diazotat aus 6,1 g p-Anisidin unter Zugabe von 1 g Cuprichlorid
umgesetzt. Die N,-Entwicklung begann erst bei 30° und wurde bei 45°
lebhaft. Nach 8stiind. Erwidrmen auf 40 bis 45° war sie beendet. Bei der
Wasserdampfdestillation gingen wenig fliichtige Anteile {iber. Es konnte
im Destillat p-Chloranisol nachgewiesen werden (Schmp. 198°). Der Riick-
stand wurde ausgeiithert, nachdem die Flissigkeit mit Salzsdure deutlich

13 4. Madlhe, Bull. Soc. chim. France (4) 15, 326 (1914).
4 (. Forst und Th. Zinke, Liebigs Ann. Chem. 182, 261 (1876).
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sauer gestellt war. Das resultierende Ol wurde der Destillation unterworfen.
Sdp.;; 142 bis 145°. Es wurde 1g eines gelblichen Oles erhalten, welches
die labile Form des p-Methoxystilbens war. Im Laufe einer Woche erstarrt
das 01 zu einer kristallinen Masse, aus der durch mehrmaliges Umkristalli-
sieren aus Hisessig reine farblose Kristalle von p-Methoxystilben erhalten
wurden. Schmp. 132 bis 133° unkorr. Lit. Schmp. 135°15. LiBt man den
Riickstand der Wasserdampfdestillation 4 Tage stehen, so erhalt man direkt
das p-Methoxystilben in weiflen Bléttchen von obigem Schmp. Ausbeute
139, d. Th. Das daraus nach der Vorschrift von Walther und Wetzlich'®
dargestellte Dibromid zeigte den Schmp. 177°.

Umsetzung von Diazo-p-nitranilin mit Styrol.

6,92 (0,050 Mol) fein zerriebenes p-Nitranilin wurden in 14 g 339iger
Salzséiure geldst und mit 5 g Wasser versetzt. Unter Zugabe von 15 g Eis
wurden 3,5 g Natriumnitrit, geldst in 5 g Wasser, auf einmal zugegeben.
Die klare Diazolésung wurde dann wie beim Benzoldiazoniumchlorid ver-
arbeitet. Auf Zugabe von 1 g Cuprichlorid trat rasch eine N,-Entwicklung
ein. Die deutliche Wirmeténung wurde durch Auflenkiithlung beseitigt.
Nach 1!/, Stdn. bei 25° war die Reaktion beendet. Bei der Wasserdampf-
destillation geht Aceton und Dichloraceton iiber, zurtick bleibt ein zidhes
rotes 01, welches isoliert und einer Vakuumdestillation unterworfen wurde.
Bei 9 mm ging bei 115° ein gelbliches Ol iiber, welches durch normale
Sandmeyer-Reaktion entstandenes p-Nitrochlorbenzolwar. Schmp. 83°.
0,9g =149% d. Th. Bei 9mm wund 170° verwandelte sich das Ol in
eine feste Masse. Es ist in Analogie zu den fritheren Versuchen anzunehmen,
daf} hier die bisher noch nicht beschriebene Umwandlung der labilen flissigen
Form des Nitrostilbens in die feste kristalline Form erfolgte. Diese Masse
wurde dann mit Benzin (Sdp. 90 bis 150°) extrahiert. p-Nitrostilben geht
in Lésung und scheidet sich als gelbe Kristalle ab. Diese zeigén nach Um-
kristallisieren aus 709%igem Alkohol einen Schmp. von 155°. Ausbeute 329.
Zur Charakterisierung wurde das Dibromid nach Pfeiffer!” dargestellt.
Schmp. 198°.

Umsetzung von Diazo-p-chloranilin mit Styrol.

20,8 g (0,2 Mol) Styrol wurden in 85 coem Aceton geldst, darin 20 g Natrium-
acetat suspendiert und bei 0° mit einer Diazoldsung aus 25,5 g p-Chloranilin
versetzt. Unter starkem Ribren setzte sofort die N,-Entwicklung ein.
Nach Zugabe von 3 g Cuprichlorid wurde die N,-Entwicklung noch lebhafter.
Nach 2 Stdn. bei 0° wurde allmihlich auf 25° erwiirmt, ohne daB weitere
N,-Entwicklung bemerkbar war. Wie durch Kupplungsreaktion nachweishar
war, ist die Zersetzung schon bei 0° vollstindig. Nach Abtreiben des Acetons
mit Wasserdampf wurde mit Salzefiure angesiduert. Es hinterbleibt eine
pordse rote Masse, welche der Vakuumsublimation unterworfen wurde.
Es sublimiert bei 15 mm bei 70° in dicken weiBen Nebeln das p-Chlorstilben
uber. Aus Alkohol oder Eisessig wurde das Produkt von einem Schmp.
von 127,5 bis 128° erhalten. Ausbeute 18 g, 419 d. Th. Das Dibromid
schmilzt bei 190° 18,

35 L. Stérmer, Liebigs Ann. Chem. 409, 33 (1915).

1 R.v. Walther und A. Wetzlich, J. prakt. Chem. 61, 176 (1900).
7 P. Pfeiffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1109 (1911).

18 R. Anschiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1322 (1927).
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Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid mit o,f-Dimethylstyrol.

6,6 g 2-Phenyl-buten-(2) wurden in 35 ccrm Aceton, 9g Natriumacetat
bei 0° mit Diazoldsung aus 0,05 Mol Anilin versetzt. Nach Zugabe von 1 g
Cuprichlorid setzte die N,-Entwicklung bei 20° ein. Die Reaktion verlief
2 Stdn. bei 25°. Die flichtigen Produkte, wie Aceton, Chloraceton, Chior-
benzol, wurden mit Wasserdampf abgetrieben. Der Riickstand war dunkel
geférbt und wurde chromatographisch in dtherischer Lésung mit Aluminium-
oxyd (Brockmann) getrennt. Aus Petroldther erhélt man ein Produkt vom
Schmp. 102 bis 103°. Ausbeute 0,8 g, 139, d. Th. Das Dibromid schmilzt
bei 144°15,

Umsetzung mit Diazo-p-nitranilin und «,f-Dimethylstyrol.

6,6 g «,B-Dimethylstyrol wurden in 40 cem Aceton mit 8 g Natriumacetat
und 2 g Cuprichlorid versetzt. Die Diazolésung aus 0,05 Mol p-Nitranilin
wurde bei 10° zugegeben. Die N,-Entwicklung setzt sofort ein. Nach 11/, Stdn.
bei 15 bis 20° war die Reaktion beendet. Nach der Wasserdampidestillation
wurde angesduert und ausgeiithert. Es wurden 10g Ol erhalten, welche
im Vakuum destilliert wurden. Bei 14 mm geht bei 80° unveréndertes «,f-
Dimethylstyrol tiber. Der Riickstand erstarrt allmdhlich und 148t sich aus
Kisessig umkristallisieren. Schmp. 116°. Ausbeute 4,5 g, das sind 369, d. Th.
Die Substanz ist bisher nicht dargestellt worden.

Ber. C 75,80, H 6,07, N 5,60. Gef. C 75,01, H 5,92, N 5,52.

Umsetzung von Diazo-p-anisidin mit o,f-Dimethylstyrol.

6,6 g «,B-Dimethylstyrol wurden in 35 cem Aceton gelést und mit 9 g
Natriumacetat und 1 g Cuprichlorid versetzt. Bei 0° wurde 0,05 Mol diazo-
tiertes p-Anisidin zugegeben. Die N,-Entwicklung setzt bei 30° ein. Nach
10 Stdn. bei 35 bis 45° ist die Reaktion beendet. Nach der Wasserdampf-
destillation wurde ausgedthert. Durch chromatographische Trennung iiber
Aluminiumoxyd mit Ather und Benzol als Losungsmittel konnte eine amorphe
weile Masse erhalten werden. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab
13,209, Methoxyl (ber. fiir 2-Phenyl-3-anisyl-buten 13,56%). Es ist anzu-
nehmen, daB3 eine polymere Form vorliegt.

Umsetzung von o, B-Didthyl-p-methoxystyrol mit Diazo-p-antsidin.

9.4 g p-Methoxy-w,f-disithylstyrol wurden in 35cem Aceton geldst,
darin wurden 9 g Natriumacetat suspendiert und 2 g Cuprichlorid zugegeben.
Die Diazolésung wurde zulaufen lassen und das Gemisch auf 35° erwdrmt.
Bei 35 bis 40° ist die Reaktion in 4 Stdn. beendet. Nach der Wasserdampf-
destillation wurde der Riickstand mit Ather als Lésungsmittel chromato-
graphiert. Ein festes, schwach gelbliches Produkt wurde erhalten, welches
bei 8 mm bei 210° destilliert werden kann. Aus Alkohol (709%ig) und Benzin
erhélt man weiBe Kristalle vom Schmp. 123°20, Ausbeute 80 mg. Dimethyl-
ather des Diidthylstilbéstrols.

Diese Substanz wurde in Fisessiglosung mit Palladiumkohle hydriert.
Die Wasserstoffaufnahme entspricht der Theorie. Man erhdlt Kristalle vom
Schmp. 145° 2.

Herr Prof. Dr. Bretschneider und Herrn Dr. Perger danken wir fiir das
Interesse, welches sie dieser Arbeit entgegengebracht haben.

13 . Stobbe und G. Posnjak, Liebigs Ann. Chem. 371, 302 (1909).
20 7. . Dodds, Nature (London) 142, 212 (1938).
21 P Wessely und Mitarbeiter, Naturwiss. 27, 131 (1939).




