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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, bekannte Synthesen von
Stilbenen auf p,p’-Dichlorstilben anzuwenden und vergleichend zu
prifen, wobei auch ihre Durchfithrbarkeit in etwas groferem MaBstab
beachtet werden sollte. Da der experimentelle Teil der Arbeit in den
ersten Nachkriegsjahren ausgefithrt wurde, mufite auch der Zugéinglich-
keit der Ausgangsmaterialien Beachtung geschenkt werden. Die nach-
folgenden Methoden schienen auch unter den damaligen Verhiltnissen
in groBerem MaBstab ausfihrbar und wurden von mir beziiglich ihrer
Brauchbarkeit zur Darstellung groBerer Mengen von p,p’-Dichlorstilben
untersucht.

Als erste sei die Dehydratisierung von Toluylenhydraten angefiihrt.
Bei der nach einer Grignardschen Synthese durchzufiihrenden Dar-
stellung der Toluylenhydrate wurde von L. F. Fieser und Mtb.* Phenyl-
magnesiumhalogenid mit Phenylacetaldehyd umgesetzt, wéahrend im
allgemeinen Benzylmagnesiumhalogenid mit Benzaldehyd zur Reaktion
gebracht wurde. Es wurden auch kernsubstituierte Benzylhalogenide und
Benzaldehyde angewendet. Von Interesse ist hierbei die Beobachtung
von F. Bergmonn und Mtb2, daB o-Chlorphenyl-magnesiumjodid mit
Benzaldehyd 70%, Ausbeute, Phenylmagnesiumjodid mit o-Chlorbenz-
aldehyd dagegen nur 30% Ausbeute an Carbinol gibt.

Nach AbschluB meiner experimentellen Arbeit fand ich, daB R. E.
Lutz und Mtb.3 inzwischen ebenfalls zur Gewinnung von p,p’-Dichlor-
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stilben p-Chlorbenzaldehyd mit p-Chlorbenzyl-magnesiumechlorid um-
gesetzt haben.

P. Pascal und Mth.t berichteten iiber die Zersetzung von p-Chlor-
benzaldazin zu p,p’-Dichlorstilben.

E. Spiith’ hat aus Arylmagnesiumhalogeniden und Chloracetal Athyl-
ather des Toluylenhydrates gewonnen, die er dann durch Kochen mit
40%,iger Schwefelsdure in Stilbene verwandelt hat. AuBler unsymmetri-
schen Stilbenen wurde so auch p,p’-Dichlorstilben dargestellt.

Die Tatsache, daB die Kondensation von 4-Nitrotoluol-2-sulfosiure
zu p,p’-Dinitrostilben-o,0’-disulfosiure eine groBtechnisch durchgefithrte
Reaktion ist, rechtfertigt, dafl ich sowohl die Bildung von p,p’-Dinitro-
stilben nach 4. @. Green und Mth.¢ als auch die von p,p’-Dinitrosostilben
nach O. Fischer und Mtb.?, die beide nicht substituiertes p-Nitrotoluol
alkalisch kondensierten, niher untersuchte. Nach meinen Versuchs-
ergebnissen mull aber unbedingt abgeraten werden, nach dem Verfahren
obgenannter Verfasser p-Nitrotoluol in p,p’-Dinitrostilben iiberfithren zu
wolen. Denn die Behandlung groBerer Mengen von p-Nitrotoluol mit
willriger oder alkohol. Alkalilauge als auch mit methylalkohol. Kalinm-
methylatlosung ergab bei meinen Versuchen jeweils nur den von
. Klinger® bereits beschriebenen roten, in organischen Lisungsmitteln
vollig unlSslichen amorphen Koérper unbekannter Konstitution. Ich
mufite feststellen, daB es vollkommen ohne EinfluB fiir den Ablauf der
Reaktion war, ob Luft oder Sauerstoff feinst verteilt durch Sinterplatten
oder durch blofles Schiitteln mit der Reaktionslosung in Beriihrung ge-
bracht wurden. Ebenso hatte ich bei der Variierung der Reaktions-
temperatur keinen Erfolg. Die direkte Redulktion des amorphen Konden-
sationsproduktes zu p,p’-Diaminostilben, die H. Klinger® sowie F. Bender
und Mith.® mit Zinn und Salzsdure ausfithrten, bedarf sehr groBer Chemi-
kalienmengen. Ebenso umsténdlich war in diesem Falle auch. die elektro-
lytische Reduktion, da sie duflerst langsam verlief und die als Diaphragma
verwendete Tonzelle mit einer harzigen braunen Schicht iiberzogen wurde.

Auch beim Versuch, p,p’-Dinitrosostilben darzustellen, habe ich unter
peinlichster Einhaltung der von O. Fischer und Mtb.” beschriebenen
Arbeitsweise wieder nur obiges amorphes Kondensat erhalten. Diese
Reaktion habe ich aber dann nicht weiter verfolgt.
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Die Umsetzung von Halogenacetalen mit p-Chlorphenyl-magnesium-
bromid ist mir mit Chloracetal und bei nicht zu groflen Ansdtzen be-
friedigend gelungen, nicht aber mit Bromacetal. Im Falle der Synthese
von p,p’-Dichlorstilben scheint folglich die in anderen Fillen gemachte
Beobachtung von E. Spith®, daB Bromacetal dhnlich wie Chloracetal
reagiere, nicht zuzutreffen. Bromacetal reagierte mit p-Chlorphenyl-
magnesiumbromid heftig und gab dabel einen Kérper von wachsartigem
Aussehen, der, unldslich in Chloroform, beim Kochen mit 40%iger
Schwefelsdure grau wurde und nich$ in p,p’-Dichlorstilben iiberging.
Keine Abwandlungen der Reaktionsbedingungen, die ich vornahm, wie
z. B. Variierung der Konzentration, Arbeiten im inerten Gas (N,), Hr-
niedrigung der Temperatur oder Zugabe der Grignard-Lésung zum Acetal
dnderten diesen Reaktionsverlauf.

Die von p-Chlorbenzaldehyd ausgehende Darstellung von p,p’-Di-
chlorstilben durch Uberfithren des Aldehyds in das Azin und thermische
Spaltung desselben ergab ein schwierig zu reinigendes Produkt. Vor
allem hatte ich bei der von P. Pascal und Mtb.2 bloB mit 5 g Azin durch-
gefithrten pyrogenen Zersetzung bei grofieren Ansitzen insofern Schwierig-
keiten, als nur teilweise Zersetzung eintrat und das erhaltene Gemisch
von p-Chlorbenzaldazin und p,p’-Dichlorstilben ohne vorherige hydroly-
tische Spaltung des Azins kaum zu trennen war. Das Azin wurde erst
zur Génze gespalten, als ich die destruktive Destillation nicht bei 11 mm
und 300°, sondern bei Normaldruck und 340° ausfiihrte.

Als die beste Methode, die auch auf groBere Ansitze anwendbar
scheint, hat sich bei meinen Versuchen die tiber das p,p’-Dichlor-toluylen-
hydrat verlaufende Synthese erwiesen. Ich setzte p-Chlorbenzyl-magne-
siumchlorid mit p-Chlorbenzaldehyd zu p,p’-Dichlor-toluylenhydrat um.
Dabei konnte ich die von J. Schmidlin und Mtb.*® beim unsubstituierten
Toluylenhydrat gemachte Beobachtung bestatigen, wonach der Aldehyd
unbedingt in die Grignard-Losung eingetragen werden muB. Die um-
gekehrte Arbeitsweise hat auch bei meinen Versuchen nicht das ge-
wiinschte Toluylenhydrat ergeben.

Bei der Dehydratisierung des Toluylenhydrates mit 20%iger Schwefel-
sédure stellte ich dagegen fest, dafl diese wesentlich besser verlief, wenn,
im Gegensatz zu den Angaben von J. Schmidlin und Mtbh.}, vor der
Destillation iiberschiissige Schwefelsdure sorgfaltig entfernt worden war.

Experimenteiler Teil.

p-Chlorbenzaldehyd.
Den fiir diese Versuche benétigten p-Chlorbenzaldehyd habe ich nach der
modifizierten Gattermann-Kochschen Synthese des D.R.P. von C. F.

10 J. Schmidlin und A. Garcia-Bants, Ber. dtseh. chem. Ges. 45, 3193
(1912). .
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Bohringer und Sthne'! erhalten, indem mit HCl-gesédttigtes Chlorbenzol in
Gegenwart von wasserfreiem AICl; mit CO zur Reaktion gebracht wurde.
Die Ausbeute war zwar schlecht, doch dirfte dies weitgehendst auf den zu
geringen Druck der mir zur Verfiigung gestandenen CO-Gasflasche zurtick-
zufuhren sein (35 atii statt der im Patent angegebenen 70 atii).

387 g, mit trockenemn HCl geséttigtes Chlorbenzol wurde mit 175 g
pulversiertem frisch sublimiertem AlCl; in einem 1/,-Liter-Rithrautoklav mit
Silbereinzug eingebracht und mit CO unter 35 atii 10 Stdn. bei 80° reagieren
gelassen. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen,
mit Wasserdampf destilliert und das tibergehende 1 anschlieBend fraktio-
niert. Bei anfénglich nur wenig vermindertem Druck konnten zunichst
220 g Chlorbenzol wiedergewonnen werden, wihrend 64 g Aldehyd bei 90°
im 10-mm-Vak. in CO,-Atmosphére tiberdestilliert wurden (139, d. Th.).

Der Rohaldehyd wurde aus n-Hexan oder Petroldther wumkristallisiert,

- wobei eine geringe Menge im Losungsmittel vollkommen unlésliche amorphe
Substanz anfiel. Das aus mehreren Ansitzen erhaltene Rohprodukt wurde
gemeinsam umkristallisiert. 151 g Rohaldehyd ergaben 124 g Reinaldehyd
vom Schmp. 48°.

Ber. Cl 25,2, Gef. Cl 24,8.

p-p’-Dichlortoluylenhydrat.

13,7 g MagnesiumgrieB und 41 g p-Chlorbenzylehlorid (es wurde in
tiblicher Weise durch Seitenkettenchlorierung von p-Chlortoluol gewonnen,
Sdp. 88 bis 89°; BSeitenkettenchlor [nach Schulze]: Ber. Cl 21,86, Gef.
Cl 22,2) wurden unter Verwendung von 170 cem Ather nach der von H, Suida
und Mtb.22 angegebenen Arbeitsweise in die Grignard-Verbindung iiberge-
fihrt, von tiberschiissigem Magnesium dekantiert und zu der zum Sieden
erhitzten Loésung innerhalb 3 Stdn. 28,8 g (809, d. Th.) p-Chlorbenzaldehyd
zugefiigt. Es trat dabei starkes Stoflen und Sehidumen der Reaktionsmasse
auf. Nachdem noch weitere 30 Min. zum Sieden erhitzt worden war, wurde
iiber Nacht stehen gelassen und wie ublich aufgearbeitet. Noeh immer vor-
handener p-Chlorbenzaldehyd wurde mit geséttigter Bisulfitlosung soweit
abgeschieden, dafl die Reaktionsmasse Fuchsin-schwefelige Saure nicht mehr
rot féirbte. Nach vorsichtigem Verdampfen des Athers bliesben 52 g eines
zithen Oles, das, auf —35° C abgekiihlt, spontan erstarrte. Nachdem auf Ton
abgeprefit worden war, wurde die Kristallmasse erst aus Dekalin und an-
schlieBend aus n-Hexan umkristallisiert, wobei 38 g p,p’-Dichlor-toluylen-
hydrat erhalten wurden (569 d.Th. bezogen auf p-Chlorbenzylchlorid,
69,59, d. Th. bezogen auf p-Chlorbenzaldehyd). Schmp. 74,5° (R. E. Lutz
und Mth. Schmp. 74 bis 75°).

C,,H,,00L,. Ber. C 62,97, H 4,52, Cl 26,6.
Gef. C 62,62, H 4,53, Cl 26,1.

Dehydratisierung des p,p"-Dichlor-toluylenhydrates.

38 g p,p’-Dichlor-toluylenhydrat wurden 1 Std. mit 20%iger H,80, am
RitckfluBkiihler gekocht. Nach dem Abtrennen der iiberschiissigen Sdure
wurde nach zwelerlei Art weiter gearbeitet:

11 0. F. Bohringer & Sohne, D. R. P. Nr, 281212 (B 734483) KI. 120; vgl
auch Gelsenkirchner Bergwerks A.G. Schiitz, D. R. P. Nr. 403489,
2 H. Swida vmd F. Drahowzal, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 991 (1942).
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320 F. Drahowzal :

1. 26 g des Reaktionsproduktes wurden sofort im S#dbelkolben im Vak.
zum Sieden erhitzt, wobei offenbar erst die Stilbenbildung erfolgte, da die
siedende fliissige Reaktionsmasse plétzlich schlagartig erstarrte. In den
Sdbelansatz war nichts iiberdestilliert. Nun wurde mit Wasser neutral ge-
waschen und destilliert. 7,8 g Pech blieben bei der Vakuumdestillation
zuriick und es wurden nur 13,5 g p,p’-Dichlorstilben (569, d. Th.) erhalten,
die beim Umbkristallisieren aus Chloroform und Alkohol! 11,8 g Substanz
vom Schmp. 176,6° in Form silberglénzender Blittchen ergaben (48,59,
d. Th.).

2. 13 g des mit H,S80, behandelten Produktes wurden erst sorgfiltig
neutral gewaschen, ehe weiter erhitzt und destilliert wurde. Jetzt verblieb
bloB 1 g Pech als Riickstand, widhrend 10,4 g p,p’-Dichlorstilben (869, d. Th.)
anfiel, aus dem durch Umkristallisieren 8,4 g Reinsubstenz vom Schmp.
176,5° erhalten wurde (699, d. Th.).

Zur Urokristallisieren wurde moglichst wenig reines Chloroform verwendet
und erst dann aus der anfallenden Mutterlauge durch Zugabe von Alkohol
noch weiteres p,p’-Dichlorstilben ausgefdllt. Das aus Chloroform auskristalli-
sierte Produkt war aber reiner als das mit Alkohol gefillite.

p,p"-Dichlorstilben aus p-Cl-Br-Benzol wnd Bromacetal.

Von den zahlreichen unter vielfach varijerten Bedingungen durchge-
fuhrten vergeblichen Versuchen sei einer als Beispiel angefiihrt.

Die aus 4,8 g Magnesiumgrief}, 38,5 g p-Chlor-brom-benzol®® und 100 ccm
abs. Ather bereitete Grignard-Losung wurde konzentriert, indem am Olbad
Ather abdestilliert wurde, bis die Temperatur der Grignord-Losung auf 110°
angestiegen war. Die Losung wurde abgekiihlt, ehe 24 g Bromacetal allméh-
lich zugesetzt wurden. Auch unter diesen Bedingungen verlief die zunachst
gemiBigt verlaufende Reaktion plotzlich heftig und die Temp. stieg auf 110
bis 120°. Nachdem !/, Std. auf dieser Temp. gehalten worden war, wurde
erkalten gelassen, mit 100 cem 409%iger H,80, versetzt und 2 Stdn. unter
RiickfluBl gekocht, wobei sich der gelblich-weifle wachsartige Kolbeninhalt
grau verfarbte. Es hatten sich aber nur Spuren von in Chloroform léslichem
p,p’-Dichlorstilben gebildet. Der in Chloroform ungeldst gebliebene Haupt-
anteil an Reaktionsprodukt war in Ather, Nitrobenzol, Xylol, ¢-Hexanol und
Hssigsdureanhydrid unléslich und lieB sich nicht im Wasserstrahlvakuum
destillieren.

p,p’-Dinitrostilben.

Auch hier sei nur ein Beispiel aus zahlreichen Versuchen gebracht:

In einem 500-ccm-Rundkolben, der einen RiickfluBkithler mit Natron-
kalkschutzrohr trug und mit einem Gaseinleitungsrohr mit Glasfritte ver-
sehen war, wurden 10 g p-Nitrotoluol in 200 cem methylalkohol. KOH gelést.
Die Kalilauge war 339%ig und kurz vor ihrer Verwendung unter CO,-Aus-
schluB filtriert worden. In die auf 40° erwirmte Losung wurde unter all-
méhlicher Steigerung der Temp. (bis 70°) Sauerstoff eingeleitet, der durch
die Glasfritte feinst verteilt wurde. Die Losung firbte sich erst kirschrot und
wurde dann allmiblich braun. Nach 5 Stdn. wurde auf Zimmerternp. ab-
gekiihlt und filtriert. Der mit Wasser und Alkchol gewaschene Niederschlag
war zweifellos mit dem von Klinger beschriebenen amorphen ziegelroten

13 Dargestellt nach van der Linde, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 30, 360
(1911). Schmp. 66°.
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Korper identisch, da er sich mit blauer Farbe in Schwefelsdure loste, sich
beim Erhitzen zersetzte und noch feucht zu Aminostilben reduziert werden
konnte.

Zusammenfassung.

Von den in der Literatur beschriebenen Synthesen zur Gewinnung
von an der Athylenbriicke nicht substituierten Stilbenen wurden zur
Darstellung von p,p’-Dichlorstilben jene ausgewihlt, die auch bei gréBeren
Ansitzen erfolgversprechend schienen. Als beste Methode zur Dar-
stellung des p,p’-Dichlorstilbens hat sich die iiber das p,p’-Dichlortoluylen-
hydrat verlaufende Synthese erwiesen.



