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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, bekannte Synthesen yon 
Stilbenen auf p,p'-Dichlorstilben anzuwenden und vergleiehend zu 
prfifen, wobei auch ihre Durchf~hrbarkeit in etwas grSBerem MaBstab 
beachtet werden sollte. Da der experimentelle Teil der Arbeit in den 
ersten Naehkriegsj~hren ausgefiihrt wurde, mul3te auch der Zug~nglich- 
keit tier Ausgangsmaterialien Beachtung geschenkt werden. Die nach- 
folgenden Methoden schienen auch unter den damaligen Verh~ltnissen 
in gr6Berem MaBstab ausfiihrb~r und wurden yon mir bezfiglich ihrer 
Brauehbarkeit zur D~rstellung grSBerer Mengen yon p,p'-Diehlorstilben 
untersueht. 

Als erste sei die Dehydratisierung yon Toluylenhydraten angeffihrt. 
Bei der nach einer Grignardsehen S3nlthese darehzuffihrenden Dar- 
stellung der Toluylenhydrate wurde yon L. F.  f i eser  und Mtb. 1 Phenyl- 
magnesiumhalogenid mit Phenylaeetaldehyd umgesetzt, w~hrend im 
allgemeinen Benzylmagnesiumhalogenid mit Benzaldehyd zur Reaktion 
gebraeht wurde. ]~s wurden aueh kernsubstituierte Benzylhalogenide und 
Benzaldehyde angewendet. Yon Interesse ist hierbei die Beobaehtung 
x~on F. Bergmann und 1YItb?, dab o-Chlorphenyl-magnesiumjodid mit 
Benzaldehyd 70% Ausbente, Phenylmagnesiumjodid mit o-Chlorbenz- 
aldehyd dagegen nut  30% Ausbeute an Carbinol gibt. 

Nach AbsehluB meiner experimentellen Arbeit land ich, dab R . E .  
Lutz und Mtb. s inzwisehen ebenfalls zur Gewinnung yon p,p'-Dichlor- 

1 L. t~. 2'ieser und W.G.  Christiansen, U.S .P .  No. 2248019; Chem. 
Abstr. 35, 63951 (1941). 

F. Bergmann, J.  Weizman und D. Schapiro, J. org. Chem. 9, 408 (1944). 
R. E. Lutz und R. S. Murphey, J. Amer. chem. Soc. 71, 478 (1949). 
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stilben p-Chlorbenzaldehyd mit p-Chlorbenzyl-magnesiumchlorid um- 
gesetzt haben. 

P. _Pascal und Mtb. 4 beriehteten fiber die Zersetzung yon p-Chlor- 
benzaldazin zu p,p'-Dichlorstilben. 

E. Spgth ~ hat ~us Arylm&gnesinmh&logeniden und ChloracetM Athyl- 
/~ther des Toluylenhydrates gewonnen, die er d~nn dutch Kochen mit 
40~oiger Schwefelsfi.ure in Stilbene verwandelt hat. Auger unsymmetri- 
schen Stilbenen wurde so much p,p'-Diehlorstilben dgrgestellt. 

Die Tats~ehe, d~g die Kondens~tion yon 4-Nitrotoluol-2-sulfos~t~re 
zu p,p'-Dinitrostilben-o,o'-disnlfosgm'e eine grol~technisch dnrehgeffihrte 
l%e~ktion ist, rechtfertigt, dab ich sowohl die Bildung yon p,p'-Dinitro- 
stilben nach A. G. Green und Mtb. s ~ls auch die yon p,p'-Dinitrosostilben 
n~eh O. Fischer und Mtb. 7, die beide nieht substituiertes p-Nitrotoluol 
~lkalisch kondensierten, ngher untersuchte. N~ch meinen Versuchs- 
ergebnissen muB aber unbedingt abger~ten werden, nuch dem Verfahren 
obgenannter Verf~sser p-Nitrotoluol in p,p'-Dinitrostilben fiberffihren zu 
wollen. Denn die Beh~ndlung grSgerer ~engen yon p-NitrotoluoI mit 
wgBriger oder a.lkoho]. AlkMilauge Ms ~uch mit methylulkohol. XMium- 
methyl~tl6sung erg~b bei meinen Versuchen jeweils nur den you 
H. Klinger s bereits beschriebenen roten, in org~nischen LSsungsmitteln 
vSllig unlSslichen ~morphen XSrper unbekunnter Xonstitur Ieh 
muBte feststellen, d~g es vollkommen ohne E in fhg  fiir den Ablauf der 
l%eaktion war, ob Luft  oder Sauerstoff feinst verteilt dnrch Sinterplatten 
oder durch bloges Schfitteln mit der ReaktionslSsung in Berfihrung ge- 
brecht wurden. Ebenso ha.tte ich bei der Variierung der l%e~ktions- 
temper~tur keinen Erfo]g. Die direkte l%ednktion des amorphen Konden- 
s~tionsproduktes zu p,p'-Diaminostilben, die H. Klinger s sowie F. Bender 
und Mitb2 mit Zinn und Salzs~ure ~usffihrten, bedarf sehr groger Chemi- 
kMienmengen. Ebenso umsti~ndlieh war in diesem Falle a.ueh die elektro- 
lytische Reduktion, da sic ~ugerst l~ngsum verlief und die als Diaphr~gm~ 
~erweniiete Tonzelle mit einer harzigen bmunen Schieht fiberzogen wurde. 

Auch beim Versueh, p,p'-Dinitrosostilben darzustellen, babe ich unter 
peinlichster Einh~ltung der von O. Fischer und Mtb. ~ beschriebenen 
Arbeitsweise wieder nut  obiges ~morphes Kondensat erhalten. Diese 
l%eaktion habe ich aber dann nieht welter verfolgt. 

"~ P. Pascal und L. Normand, Bull. Soc. chim. France (4), 9, 1062 (1911). 
E. Sp~ith, Mh. Chem. 85, 463 (1914). 

s A. H. Green, A . H .  Davies und R . S .  Hors]all, J. chem. Soc. London 
91, 2076 (].907). 

7 0 .  Fischer und E. Hepp, Bet. dtsch, chem. Ges. 26, 2231 (1893). 
8 H. Klinger, Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 941 (1883); vgl. auch: W.H.  

Per]tin, Ber. dtsch, chem. Ges. 13, 1874 (1880). 
t ~. Bender und G. Schultz, Ber. dtsch, chem. Gcs. 19, 3234 (1886). 
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Die Umsetzung yon Halogenacetalen =lit p-Chlorphenyl-magnesium- 
bromid ist mir mit Chloracetal und bei nicht zu grol3en Ans~tzen be- 
friedigend gelungen, nicht aber mit Bromacetah Im Falle der Synthese 
yon p,p'-Dichlorstilben scheint folglich die in anderen Fgllen gemachte 
Beobachtung yon E. Spgth ~, dM3 Bromacetal ghnlieh wie Chloracetal 
reagiere, nieht zuzutreffen. Bromacetal reagierte mit p-Chlorphenyl- 
magnesiumbromid heftig und gab dabe[ einen KSrper yon wachsartigem 
Aussehen, der, unl(islich in Chloroform, beim Xochen ~nit 40%iger 
Sehwelelsgure grau wurde und nieht in p,p'-Dichlorstilben iiberging. 
Keine Abwandlnngen der Reaktionsbedingungen, die ich vornahm, wie 
z. B. Variierung der Xonzentration, Arbeiten im inerten Gas (N2), Er- 
niedrigung der Temperatur oder Zugabe der Grignard-LSsung zum Acetal 
anderten diesen Reaktionsverlanf. 

Die yon p-Chlorbenzaldehyd ausgehende Darstellung yon p,p'-Di. 
chlorstilben durch Uberffihren des Aldehyds in das Azin und thermisehe 
Spaltung dessetben ergab ein schwierig zu reinigendes Produkt. Vor 
ahem hatte  ich bei der yon P. Pascal und Mtb)  bloB mit 5 g Azin durch- 
geffihrten pyrogenen Zersetzung bei grSBeren Ans~tzen insofern Schwierig- 
keiten, als nur teilweise Zersetzung eintrat und das erhaltene Gemiseh 
yon p-Chlorbenzaldazin und p,p'-Dichlorstilben ohne vorherige hydroly- 
tisehe Spaltung des Azins kaum zu trennen war. Das Azin wurde erst 
zur Ggnze gespalten, als ich die destruktive Destillation nicht bei 11 mm 
und 300 ~ sondern bei RTormaldruck und 340 ~ ausftihrte. 

Als die beste Methode, die auch auf gr88ere Ans~tze anwendbar 
scheint, hat sich bei meinen Versuchen die fiber das p,p'-Diehlor-toluylen- 
hydrat  verlanfende Synthese erwiesen. Ieh setzte p-Chlorbenzyl-magne- 
siumchlorid mit p-Chlorbenzaldehyd zu p,p'-Dichl0r-toluylenhydrat urn. 
Dabei konnte ich die yon J. Schmidlin und MtbA ~ beim unsubstitttierten 
Toluylenhydrat gemachte Beobaehtnng best~tigen: wonach der Aldehyd 
unbedingt in die Grignard-LSsung eingetragen werden mulB. Die um- 
gekehrte Arbeitsweise hat auch bei meinen Versuchen nich~ das ge- 
wtinschte Toluylenhydra~ ergeben. 

Bei der Dehydratisierung des Toluylenhydrates mit 20% iger SchwefeL 
sgure stellte ieh dagegen lest, daft diese wesentlich besser verlief, wenn, 
im Gegensutz zu den Angaben yon J. Schmidlin und Mtb. 1~ vor der 
Destillation fiberschiissige Schwefels~iure sorgfgltig entfernt worden war. 

Experimenteller TeiI. 

p-Chlorbenzaldeh yd. 
Den tfir diese Versuehe benStigten p-Chlorbenzaldehyd habe ich nach der 

modifizierten Gattermann-Kochschen Synthese des D . R . P .  yon C . F .  

~o j ,  Schmidlin und A. Gcercia-Ban~es, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 3193 
(1912). 
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BShringer und SShne !~ erhalten, indem mit  HCl-ges~ttigtes Chlorbenzol in 
Gegenwart yon wasserfreiem A1Cla mit  CO zur Reaktion gebracht wurde. 
Die Ausbeute war zwar schleeht, doch d/irfte dies weitgehendst auf den zu 
geringen Druek der mir zur Verffigung gestandenen CO-Gasflasche zuriick- 
zufiibren sein (35 at/i s tart  der im Pa ten t  angegebenen 70 at/i). 

387 g, mit  trockenem ttC1 ges~ttigtes Chlorbenzol wurde mit  175g 
pulversiertem friseh sublimiertem A1CI 3 in einem 1/2-Liter-Rtihrautoklav mit  
Silbereinzug eingebraeht und mit  CO unter 35 a tii 10 Stdn. bei 800 reagieren 
gelassen. Naeh dem Erkalten wurde das iReaktionsgemisch auf Eis gegossen, 
mit  Wasserdampf destilliert und das fibergehende 01 anschliegend fraktio- 
niert. Bei anf~nglieh nur  wenig verminder~em Druck kormten zun~chst 
220 g Chlorbenzol wiedergewonnen werden, withrend 64 g Atdehyd bei 90 ~ 
im 10-mm-Vak. in CO2-Atmosphfire gberdestilliert wurden (13% d. Th.). 

Der t~ohaldehyd wurde aus n - t i exan  oder Petrol/~ther mnkristallisiert, 
wobei eine geringe 1V~enge im L6sungsmitteI vollkommen unlOsliehe amorphe 
Substanz anfiel. Das aus mehreren Ans~tzen erhaRene 2gohprodttkt wurde 
gemeinsam umkristallisiert. 151 g Rohaldehyd ergaben 124 g t~einaldebyd 
veto Sehmp. 48 ~ 

Bet. C1 25,2, Gef. C1 24,8. I 

p-p~-Dichlortoluylenhydrat. 

[3,7 g Magnesiumgriel3 und 41 g p-Chlorbenzylchlorid (es wurde in 
iiblieher Weise durch Seitenkettenchlorierung yon p-Chlortotuol gewonnen, 
Sdp. 88 bis 89~ Sei~nkettenehlor [naeh Schulze]: Ber. C1 2t,86, Gef. 
C1 22,2) wurden unter  Verwendung yon 170 ccm Ather nach der yon H. Suida 
und )/[tb. 12 angegebenen Arbeitsweise in die Grignard-Verbindung /iberge- 
f/ihrt, von /iberschfissigem Magnesium dekantiert  trod zu der zum Sieden 
erhitzten LTsung innerhalb 3 Stdn. 28,8 g (80% d. Th.) lo-Chlorbenzaldehyd 
zugeffigt. Es t ra t  dabei starkes StoBen und Seh~umen der Reaktionsmasse 
auf. Nachdem noch weitere 30 Min. zum Sieden erhitzt worclen war, wurde 
tiber Naeht stchen gelassen und  wie fiblieh aufgearbeitet.. Noch immer vor- 
handener p-Chlorbenzaldehyd wurde mit  ges/~ttigter BisulfitlSsung soweit 
abgesehieden, dat3 die ReM~tionsmasse Fuchsin-schwefelige SAure nicht mehr 
rot f/trbte. Naeh vorsichtigem Verdampfen des Athers blieben 52 g eines 
z-~hen IJles, das, auf - - 5  ~ C abgekiihlt, spontan erstarrte. Naehdem auf Ton 
abgeprel3t worden war, wttrde die Kristalhnasse erst aus Dekalin und an- 
schliel~end aus n-Hexan umkristallisiert, wobei 38 g p,p'-Diehlor-toluylen- 
hydrat  erhalten wt~rden (56% d. Th. bezogen auf p-ChlorbenzylcMorid, 
69,5% d. Th. bezogen auf 10-Chlorbenzaldehyd). Sehmp. 74,5 ~ (R. E. Lutz 
und Mtb. Sehmlo. 74 bis 75~ 

C14H~2OC1 v Bet. C 62,97, t-I 4,52, C1 26,6. 

Gel. C 62,62, t{ 4,53, C1 26,1. 

Dehydratisierung des p,p'-Dichlor-toluylenhydrates. 

38 g p,p'-Dichlor-toluylenhydrat wurden 1 Std. mit  20%igor I:f2SO a am 
l~iiekfluBkiihler gekocht. Nach dem Abtrennen der fibersehfissigen S~ure 
wurde nach zweierlei Art welter gearbei~et: 

11 C. F. BShringer & SOhne, 1). 1~. P. Nr. 281212 (13 73443) K1. 120; vgl. 
aueh Gelsenkirchner Bemwerks A .G .  Schiitz, D. It. P. Nr. 403489. 

1~- H. Suida und f .  Drahowzal, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 991 (1942), 

21" 



320 F. Drahowzal : 

1. 26 g des I~eaktionsproduktes wurden sofort im Siibelkolben im Vak. 
zum Sieden erhitzt, wobei offenbar erst die Stilbenbildung erfolgte, da die 
siedende fl/issige Reaktionsmasse pl6tzlieh schlagartig erstarrte. In  den 
Siibelansatz war niehts iiberdestilliert. Nun wurde mit  Wasser neutral  ge~ 
wasehen und destilliert. 7,8 g PeCh blieben bei der Vakm~mdestillation 
zuriiek und es wurden nut  i3,5 g p,p'-Dichlorstflben (56% d. Th.) erhalten, 
die beim Umkristallisieren aus Chloroform und Alkohol 11,8 g Substanz 
vom Schmp. 176,5 ~ in Form silbergl~nzender Bl~ttehen ergaben (48,5% 
d. Th.). 

2. 13 g des mi t  H~SOt behandelten Froduktes wurden erst sorgfiiltig 
neutral  gewasehen, ehe welter erhitzt und destiUiert wurde. J e t z t  verblieb 
blol] 1 g Peeh als Riiekstand, w~hrend 10,4 g p,p'-Diehlorstilben (86% d. Th.) 
anfiel, aus dem dureh Umkristallisieren 8,4 g Reinsubstanz yore Schmp. 
176,5 ~ erhalten wurde (69% d. Th.). 

Zum Umkristallisieren wurde m6gliehst wenig reines Chloroform verwendet 
und erst dann aus der anfa]lenden Mutterlauge durch Zugabe yon Alkohol 
noeh weiteres p,p'-Dichlorstflben ausgef~tllt. Des aus Chloroform auskristalli- 
sierte Produkt  war aber reiner als des mit  Alkohol gef~.llte. 

p,p'-Dichlorstilben aus p-Cl.Br-Benzol und Bromacetcd. 

Von den zahlreiehen unter vielfach variierten Bedingungen durchge- 
ffihrten vergebliehen Versuehen sei einer als Beispiel angeffihrt. 

Die aus 4,8 g Magnesiumgriel~, 38,5 g p-Chlor-brom-benzoP s und 100 cem 
abs. Ather bereitete Grignard-L6sung wurde konzentriert, indem am ~lbad  
Xther abdestilliert wurde, bis die Temperatur  der Grignard-LSsung auf 110 ~ 
angestiegen war. Die LSsung wurde abgekfihlt, ehe 24 g Bromacetal  allmah- 
lieh zugesetzt wurden. Aueh unter diesen Bedingungen verlief die zunachst 
gem/~2igt verlaufende I~eaktion plStzlieh heftig und die Temp. stieg auf 110 
bis 120 ~ Naehdem 1/2 Std. auf dieser Temp. gehalten worden war, wurde 
erkalten gelassen, mit  100 ccm 40% iger H~SO~ versetzt  und 2 Stdn. unter 
R/iekfluB gekoeht, wobei sieh der gelblieh-weil]e waehsartige Kolbeninhalt  
grau verfgrbte. Es hat ten sieh aber nur Spuren yon in Chloroform 15slichem 
p,p'-Dichlorstilben gebildet. Der in Chloroform ungelSst gebliebene Haupt-  
anteil an l~eaktionsprodukt war in Xther, Nitrobenzol, Xylol, c-Hexanol und 
Essigsgureanhydrid unlSslich und lielt sich nicht im Wasserstrahlvaknum 
destillieren. 

p,p'-Dinitrost~lben. 

Auch hier sei nur ein Beispiel aus zahlreichen Versuchen gebracht:  
In  einem 500-cem-1~undkolben, der einen Rfickflu~kiihler mit  Natron- 

kalksehutzrohr trug und mit  einem Gaseinleitungsrohr mi t  Glasfritte ver- 
sehen war, wurden 10 g p-Nitrotoluol in 200 cem methylMkohol. K O H  gel6st. 
Die Kalilauge war 33%ig und kurz vor ihrer Verwendung unter  CO2-Aus- 
schlu~ filtriert worden. In  die auf 40 ~ erw~rmte L6sung wurde unter all- 
m~hlicher Steigerung der Temp. (bis 70 ~ Sauerstoff eingeleitet, der dureh 
die Glasfritte feinst verteflt wurde. Die L6sung f~trbte sieh erst kirsehrot und 
wurde dann allm~hlieh braun. Naeh 5 Stdn. wurde auf Zimmertemp. ab- 
geMihlt und filtriert. Der mit  Wasser und Alkohol gewaschene Niederschlag 
war zweifellos mi t  dem yon Klgnger beschriebenen amorphen ziegelroten 

13 Dargestellt nach san der Linde, gee.  Trav. chim. Pays-Bas 30, 360 
(1911). Schmp. 66 ~ 
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KSrper identisch, da er sich mit blauer Farbe in Schwefels~iure Idste, sieh 
beim Erhitzen zerset, zte und noch feucht zu Aminostilben reduziert werden 
konnte. 

Zusammenfassung. 

Von den in der Literatur besch~'iebenen Synthesen zur Ge~dnntmg 
yon an der Athylenbriicke nicht substituierten Stilbenen wurden zur 
Darstellung yon p,p'-Dichlorstilben jene ausgew~hlt, die auch bei grS~eren 
Ans~itzen erfolgversprechend schienen. Als beste ~iethode zur Dar- 
stellung des p,p'-Dichlorstilbens hat sieh die fiber das p,p'-Dich!ortoluylen- 
hydrat  verlaufende S3mthese erwiesen. 


