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I)urch katalytische Reduktion des cis-4,4'-Dimethoxy- 
dicyan-stilbens wurde ein 2,3-Bis-(4-methoxyphcnyl)-l,4:di- 
aminobutan erhalten. Es erwies sich als ident mit einem in 
einer vorhergehenden Arbei~ beschriebenen Pr&parat, welches 
durch stufenweise I:iydrierung yon 4-Methoxy-co-nitrostyrol 
tiber 2,3-Bis-(4-methoxyphenyl)-l,4-dinitrobutan zu 2,3-Bis- 
(4-methoxyphenyl)-l,4-diaminobutan gewonnen und welchem 
die mesoide Struktm" zugeschrieben wurde. Die Identit&ts- 
festsfellung stellt einen Strukturbeweis ffir die in der vorher- 
gehenden Arbelt erhaltene n Verbindungen vor. Beobachtungen 
tiber das Verhalten des 4,4'-Dimethoxy-dieyan-stilbens gegenfiber 
versehiedenen katatytisehen und nichtkatalytischen Reduktions- 
mitteln werden mitgeteilt und auf einen anormalen Verlauf 
der LiAltt4-Reduktion an dieser Verbindung hingewiesen. 

Fiir das in der I. Mitteilung dieser Arbeitsreihe gesteckte Ziel der 
Herstel lung yon  Verbindungen, die s ieh vom Hexoestrol  du tch  Ersatz  
der C 1- und  Cs-Methylgruppe der Hexanke t te  durch Aminoreste ableiten, 
schien in der erstmalig yon  Knoevenagel 2, sparer auch yon anderen 
Autoren 8, a bearbeiteten Reihe der 4,4'-Dioxy- bzw. 4 ,4 ' -Dimethoxy-  
dicyanstflbene (I) ein giinstiger S ta r tpunk t  zu liegen. Formal  sollten 
Verbindungen yore Typ  (I) durch Aufnahme yon 5 Mol H 2 die gesuchten 

1 I I .  Mitt.: H. Bretschneider und K. Biemann, Mh. Chem. 84, 563 (1953). 
E. Knoevenagel, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 285 (1892). 

3 j .  B. Niederl, J. Amer. chem. Soc. 64, 2486 (1942). 
4 G. Heller, Ann. Chem. 332, 280 (1904). 
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2,3-Bis-(4-methoxyphenyl)-l,4-diaminobutane (II) (rae. und meso) liefern. 
Die geplante Umformung stieB jedoeh auf groge Sehwierigkeiten, die 
zum Tell in der l~eaktionstr/~gheit des hoehkonjugierten Systems in (I} 
begr/indet sein diirften; experimentell gesellten sieh Sehwierigkeiten 
infolge der ausgesproehenen SehwerlSsliehkeit in dieser Verbindungs- 
klasse hinzu. DaB aueh bei der Hydrierung eines analogen Dimethoxy- 
monoeyan-stilbens (III) nur eine geringe Ausbeute erzielbar war, zeig~ 
eine Arbeit yon Preobrazhenski i  5. 

Bei niehtkatalytisehen I~eduktionsversuehen yon (I) wurde entweder 
(Na in sied. Amylalkohol) st/~rkste Verharzung beobaehtet oder es er- 
folgte keine Ver~nderung der Substanz (Zinkstaub in Eisessig). Eine 
Bromaddition an die Doppelbindung vorzunehmen, um das gebildete 
Dibromid einer leiehteren Reduktion unterwerfen zu k6nnen, gelang 
nicht. Bei Zimmertemperatur reagiert das 4-Methoxyderivat in Eis- 
essigsusloension nieht mi~ Brom, bei Siedehitze wird ein Bromderivat 
(Sehmp. 269 his 271 ~ gebildet, das abet ein Substitutionsprodukt vor- 
stellt. Die Bromatome sind weder mit katalytiseh erregtem Wasserstoff, 
noeh mit Zinkstaub in Eisessig, noeh mit Mkohol. Kalilauge ionisierbar. 
Den endg/iltigen Beweis fiir das Vorliegen eines Substitutionsproduktes 
sowie die StelIung der Bromatome braehte die Oxydation der gerbindung 
zu 4-Methoxy-3-brombenzoes/~ure. Die Ausbeute an dieser S~nre macht 
es sehr wahrseheinlieh, dab das Ausgangsmaterial ein Disubstitutions- 
produkt vorste]lt (Versueh 1). 

LiA1Ht greift in siedendem Tetrahydrofuran das (I) raseh, jedoeh 
nur unter Bildung geringer Mengen basischer Produkte an. Die Konsti- 
tution der erhMtenen Base und ihres Hydroehlorids konnte wegen 
Substanzmangels und analy~ischer Unstimmigkeiten leider nieht end- 
giiltig abgekt~rt werden. Immerhin zeigte die Analyse des Hydroehtorids 
und der Base sieher, dab eine Monoaminoverbindung der vermutliehen 
Formel C1~H2102N vorlag, die abet noeh durch etwas der eigentlieh 
zu erwartenden Diaminoverbindung CIsHs402N ~ (II) verunreinigt war. 
Fiir die Monoaminoverbindung der Formel (IV) wird yon Preobrazhenski i  

ein Sehmp. yon 79 bis 80 ~ angegeben, w/~hrend unsere Base bei 7i bis 
73 ~ sehmolz. Die Identitgt beider Verbindungen ist somit reeht wahr- 
seheinlich und der anormMe Verlauf der LiA1H~-Reduktion aueh dadureh 
ges~iitzt, dab in den w~ltrigen Auf~rbeitungst~ugen betrgehtliehe Mengen 
Cyanidion naehweisbar waren (Versueh 2). Die Abspaltung der Cyanid-. 
~uppe  yon einem quart/~ren C-Atom wurde neuerdings yon G. Ehrhart  ~ 
in einem Vortrag erw/~hnt; quartgre Diphenylalkyleyanide sollen diese 
Reaktion beim Erhitzen mit Natriumamid erleiden. Inwieweit die hier 
beobaehtete anormale LiA1H4-Reduktion konstitutionsspezifiseh ist, 

N .  A .  Preobrazhenskii, ref. Chem. Abstr. 48, 2607 (1949). 
G G. Ehrhart, Hauptvers~mmlung Ges. dtseh. Chem., M~nehen, Sept. 1949. 
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bzw. sich durch eine andere Arbei tsmethode vermeiden liigt, miigten 
erst weitere Versuche zeigen. 

Bei Versuchen zur katMytischen Redukt ion  des Dimethoxyder iva ts  (I) 
wurde am P t -Ka ta lysa to r  bei Atmosph/ i rendruck auch bei erh6hter 
Tempera tur  kein Angriff erzielt. Versuche der l~eduktion am gleichen 
KatMysa tor  bei 5 atfi und  20 ~ in Ess iganhydr id  oder in Te t rahydrofuran  
ffihrten wohl zu einer Ver//nderung des AusgangsmateriMs, die Ausbeute  
an basischen Produkten  war aber zu gering, um weiter verfo]gt zn werden. 

Als schlieglich zum Ziele fiihrend wnrde die t tochdruckhydr ie rung  
des Methoxyder ivats  in NHs-ges/i t t igtem Methanol bei 70 ~ erkannt.  
Das gesuchte 2 ,3-Bis-(4-methoxyphenyl)- l ,4-diaminobutan (II) konnte  
so als bei 152 ~ schmelzende Base erhalten und dutch  sein bei 239 ~ 
sehmelzendes N,N ' -Diace ta t  charakterisiert  werden (Versuch 3). Diese 
Verb indungen  erwiesen sich als ident mit  den analogen als mesoid. 
2 ,3-Bis-(4-methoxyphenyl)- l ,4-diaminobutan bzw. N,N' -Diaee ta t  be- 
zeichneten Verbindungen, die in einer vorhergehenden Arbeit  I du tch  
stufenweise Hydr ie rung  yon 4-Methoxy-o)-nitrostyrol (V) fiber 2,3-Bis- 
(4-methoxyphenyl)- l ,4-dini t robutan (VI) erhalten wurden. Ob bei der 
Hydr ie rung auch die ebenfalls bekannte,  tiefer schmelzende, racemoide 
Form yon (II) gebildet wird, wnrde nicht  entschieden. 

(4)--CHaO--C~H4--C--CN 
II 

(4)--CH30--C6H~--C--CN 
(i) 

( 4 )--CI-I80--C6 I-I4--CI~--CH 2--NH 2 
J 

(4)--CH30--C6H~--CH--CH2--NH2 
(II) 

( 4 )--CHaO--C~I-I4--CH--CH 2~NO ~ 
I 

(4)--CHaO--CsI-I4--CIt--C/te--NO ~ 
(VI) 

F o r m e l f i b e r s i c h t .  

(4)--CH30--C6H4--CH 
H 

(4)--CHaO--C6H~--C~CN 
(iII) 

(4)--CHaO--C6tt4--CH2 
I 

(4)--CHsO--C~H4--CH--CH2--NH 2 
(IV) 

(4)--CHaO--C6JcI~--CH = C H I N O  2 
(v) 

Experimenteller Teil. 

(R. L u t z . )  

Versueh 1: Bromierung yon 4,4'-Dimethoxy-dicyan-stilben 3 ( I ) .  

1 g (I) wurde in 25 ccm Eisessig heil~ gel6st und mit 2 ccm Brom ver- 
setzt. Nach 30 Min. l~tickflul3koehen wurde der abgeschiedene gelbe Nieder- 
schlag abges~ugt, zuerst mit Eisessig, dann mit Wasser gewaschen und 
getroeknet. Nach Umkristallisieren aus Essiganhydrid (Kohle) resultierten 
1,3 g gelber Nadeln; noehmals aus Benzol umkristMlisiert Sehmp. 268 bis 271 ~ 

0,11 g dieses Produktes wurden mit 0,15 g CrO a in 20 ecru Eisessig 1 Std. 
am Wasserbad erw/irmt. Naeh dem Erkalten wurde in 300 ecru Wasser 
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gegossen und  ausge~Lthert. Die auf tibiiche Art isolierte kristalline S~ure- 
fraktion (84 rag) schmolz nach Umkristallisieren aus Wasser bei 215 ~ die 
Mischprobe mit  3-Bromaniss~ure, Schrnp. 218 ~ zeigte keine Depression. 

Versuch 2" LiAlHt-Reduktion yon 4,4"-Dimethoxy-dicyan-stilben (I). 

Zu 1,5 g LiAIH 4 in 25 ccm Te t r ahydro fu r~  wurde innerhalb 5 Min. 
cine heil~ bereitete LSsung yon 1 g (I) in 25 ccm Tetrahydrefuran zugetropft. 
~Naeh 75 Min. t~fiekflul3kochen wurde die klare LSsung vorsichtig auf Eis 
gegossen m~d bis zur vollst~ndigen LSsung des entstandenen Niederschlages 
mit  Kalilauge versetzt. Aus dem ~therextrakt  wurde die Basenfraktion in 
fiblieher Weise isoliert und mit  ~-ther/HC1 als ttydrochlorid abgeschieden 
(0,14g). Nach Umf~llen aus AlkohoLAeeton-~ther Sehmp. 196 his 202 ~ 
Naeh Aufarbeiten der Mutterlaugen Gesamtausbeute 0,22 g. Zur Analyse 
wurde nochmals umkris~allisiert und  4 Stdn. bei 1 mm und 120 ~ getroeknet. 
Sehmp. 202 bis 205 ~ Die Misehprobe mit  4-Methoxytyramin-hydroehlorid, 
Sehmp. 207 ~ zeigte eine starke Depression (164~ 

ClsH2~O2N2C12 (373,3). Ber. C 57,91, ]-I 7,02, Ci 18,99. 
C17I-I~O2NC1 (307,8). Ber. C 66,33, H 7,20, C1 11,52. 

Gef. C 65,34, t t  7,15, C1 11,66. 

Das Hydroehlorid ist leieht 16slieh in Wasser, ~thanol ,  Methanol, schwerer 
in  kaltem Aeeton, unlSslich in ~_ther. pH der w/il3r. LSsung = 7. 

Die in iiblieher ~u aus dem ]-Iydroehloricl erhaltene kristalline Base 
wurde zur Analyse aus Petrol~ther umkristallisiert mid bei 1 mm und 50 ~ 
6 Stdn. getrocknet. Farblose Kristalle veto Schmp. 71 bis 73 ~ Die Base 
ist in fast allen organisehen L6sungsmitteln leieht 16slieh. 

C~sHe~O~N ~ (300,2). Ber. C 72,10, II 8,06, N 9,34. 
C~THe~OeN (271,3). Ber. C 75,24, II 7,80, N 5,16. 

Gef. C 74,65, 14 7,71, N 5,36. 

Die alkalisehe, mit ~ther extrahierte Mutterlauge des LiAlH~-Reduktions- 
ansa~zes enthielt betraehtliehe Mengen Cyanidion. Das verwendete LiAIH, 
war cyanidfrei. Die Cyanidbestirnmung der Mutterlauge ~alrde argen~o- 
metriseh mit  0,1 n AgNO~ naeh Liebig ausgeffihrt. Gefunden 72ing CN, 
das heii3t, dal] 40% der in (I) enthaltenen Cyangruppe ionisiert wurden. 

Versuch 3" 2,3-Bis-(4-methoxyphenyl)-l,d.diaminobutan (II) 
aus 4,g'-Dimethoxy-dicyan-stilben. 

1 g (I) wurde bei 60 bis 70 ~ und  100 atii tt~ mit  1 g Raney-Niekel in 
100ecru NII3-gesiittigtem Methanol 12 Stdn. gesehii~telt. Der Vakuurn- 
eindampfrest des •atalysatorfiltrafes ~-arde in ~_thanol aufgenommen und 
daraus mit J~thanol/I-ICl das I-lydrochlorid yon (II) abgeschieden (0,23 g). 
Aus heil3em ~thanol-Pe~rolgther umkristallisiert, Zersp. 300 his 310 ~ Die 
in fiblieher ~Teise zun~ehst als 01 erhaltene Base wurde rnit Benzol-l%trol- 
~ther zur Kristallisation gebracht, Sehmp. 152 ~ Die ]Kisehprobe mit einer 
dureh Reduktion yon 2,3-Bis-(4-methoxyphenyl)-l,4-dinitrobutan erhaltenen 
Base ergab heine Depression. Zur weiteren Identifiziermag wurde das lq,N'- 
Diaeetylderivat dutch Aufnahrne in Eisessig und Essiganhydrid und an- 
sehlief3endes kurzes ErwArmen dargestell~. Das aus Essigs~ureanhydrid 
urnkristallisierte Deriva~ sehmolz bei 239 bis 241 ~ und erwies sieh ebenfalls 
als ident (Misehprobe) mit dem entspreehenden, aus der oben erw~ihnten 
Arbeitsreihe starnmenden Pr~parat. 


