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GUNTHER DREFAHL und GERHARD PLOTNER 
Untersuchungen iiber Stilbene, XXXIVI) 

Pol yphen y I-pol y en-ine 
Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitiit Jena 

(Eingegangen am 29. Dezember 1959) 

Darstellung und Eigenschaften von Tolan-aldehyd-(4), Tolan-dialdehyd-(4.4') 
und sechs Verbindungen der im Titel genannten Substanzklasse werden be- 
schrieben. Die Ergebnisse der UV-spektroskopischen Untersuchung der Kohlen- 

wasserstoffe werden diskutiert. 

In Weiterfuhrung der Untersuchungen uber Polyphenyl-polyene 2) und Poly- 
phenyl-polyine3) interessierte hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Szintillatorsub- 
stanzen und zum spektroskopischen Studium der Bindungsverhaltnisse eine Reihe 
von Kohlenwasserstoffen, in denen die Benzokerne durch khylen- und Acetylen- 
briicken verbunden sind. Aus dieser Verbindungsklasse wurden 4-Styryl-tolan, 
4-Methy1-4'-phenathinyl-stilben, 4.4'-Distyryl-tolan, 4-Styry14'-phenathinyl-stilben, 
4.4'-Bis-phenathinyl-stilben und 1.4-Bis-[4-phenathinyl-styryl]-benzol synthetisiert. 

Zunachst wurden die fur die Synthesen als Ausgangssubstanzen benotigten Tolan- 
derivate dargestellt. 

Der Tolan-aldehyd-(4) wurde analog dem Stilben-aldehyd-(4)4) durch Bromierung 
des 4-Methyl-tolans mit N-Brom-succinimid und anschlieknde SomELET-Reaktion 
erhalten. Hierbei ist interessant, daB auch in Gegenwart einer Dreifachbindung die 
Methylpppe  von N-Brom-succinimid selektiv bromiert wird. Der elektronen- 
anziehende EinfluB der Dreifachbindung a u k r t  sich in einer erschwerten Ablosung 
des Broms als Anion bei der Urotropinsalzbildung, was eine schlechtere Ausbeute an  
Tolan-aldehyd-(4) im Vergleich mit dem Stilben-aldehyd-(4) verstandlich werden 
1aDt. Der Aldehyd wird uber die Hydrogensulfitverbindung gereinigt und durch Deri- 
vate charakterisiert. 

Der fur die Synthese symmetrischer Tolanderivate wichtige Tolan-dialdehyd-(4.4') 
ist nach dem gleichen Verfahren aus 4.4'-Dimethyl-tolan zuganglich. Die selektive 
Bromierung der Methylgruppen erfordert genaue Einhaltung der angegebenen Be- 
dingungen. 

Beim Erhitzen von Stilben-aldehyd-(4)-dibromid, erhalten durch Bromaddition an den 
Stilbenaldehyd in Tetrachlorkohlenstoff in der Kllte, mit iiberschuss. n-butanol. Kalilauge 
zur Bromwasserstoffabspaltung, liiuft eine Cannizzaro-Reaktion parallel. Man erhiilt so 
4-Hydroxymethyl-tolan und Tolan-carbonsaure-(4) als gut kristallisierende, bestiindige Sub- 
stanzen, wobei der Anteil der Carbonsaure stark iiberwiegt. Die im UV-Licht intensiv hellblau 

1) XXXIII. Mitteil.: G. DREFAHL und G. RASCH, Z. physik. Chem. [1960], im Druck. 
2) G. DREFAHL und G. PLOTNER. Chem. Ber. 91, 1274 [1958]. 
3) G. DREFAHL und G. PL~TNER, Chem. Ber. 91, 1280 [1958]. 
4) G. DREFAHL und W. HARTRODT, J. prakt. Chem. [4] 4, 124 [1956]. 
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fluoreszierende Carbonsaure wurde in ihren Methylester und das Saurechlorid iibergeruhrt. 
Letzteres ermOglichte iiber das Diazoketon und das entsprechende Acetamid die Synthese 
der homologen Tolan-essigsaure-(4). 

Zur Darstellung der Polyphenyl-polyen-ine eignen sich die gleichen Synthesewege, 
die zu Polyphenyl-polyenen Whren: 

1. Die GmoNm-Reaktion entsprechender Aldehyde rnit nachfolgender De- 
hydratisierung der entstandenen Carbinole. 

2. Die Benzoinkondensation mit anschlieknder Reduktion und Dehydratisierung. 
3. Die PEwN-Kondensation entsprechender Aldehyde und Arylessigsauren und 

Decarboxylierung der entstandenen Carbonsauren. 
4. Die WmG-Reaktion : Umsetzung von Triphenylphosphin-methylenen rnit 

aromatischen Aldehyden. 
Das 4-Styryl-tolan &halt man so aus Tolan-aldehyd-(4) und Benzylmagnesium- 

chlorid. Dehydratisiert wird nach der Jod/Xylol-Methode von R. NEHER und 

4.4'-Bis-phenathinyl-stilben wird nach dem zweiten Verfahren durch Benzoin- 
kondensation des Tolan-aldehyds-(4) zum 4.4'-Bis-phenathiiyl-benzoin, uber- 
fuhrung in das Desoxybenzoin, Reduktion und gleichzeitige Dehydratisierung nach 
einet modifizierten MEERwEIN-PoNNDORF-Methode6) dargestellt. An Stelle eines 
Konstitutionsbeweises wurde der gleiche Kohlenwasserstoff auch nach dem dritten 
Verfahren durch Kondensation von Tolan-aldehyd-(4) rnit Tolan-essigsaure-(4) und 
Decarboxylierung, jedoch mit weit geringerer Ausbeute, synthetisiert. 

4.4'-Distyryl-tolan ist durch Umsetzung des Tolan-dialdehyds-(4.4') rnit Benzyl- 
magnesiumchlorid und anschlieknde Dehydratisierungs) zu gewinnen. 

Nach W. SCHLENK und E. BERGMANN7) fuhrt die Oxydation von Benzildihydrazon 
rnit Quecksilberoxyd in Benzol rnit guter Ausbeute zum Tolan. Das aus dem 4.4'-Di- 
styryl-benzil mit Hydrazinhydrat in n-Butanol leicht erhaltliche Dihydrazon er- 

K. MIESCHER5). 

Eigenschaften der hergestellten Verbindungen 

Verbindung 

4-Styryl-tolan 
4-Methyl-4'-phenBthinyl- 

4.4'-Distyryl-tolan 

4-Styryl-4'-pheniithinyl- 

4.4'-Bis-phenathinyl- 

I .4Bis-[4phenBthinyl- 

stilben 

stilben 

stilben 

styryll-benzol 

Farbe 

farbl. 
farbl. 

gelbgriin 

gelbgrnn 

gelbgriin 

zitronen- 
gelb 

Schmp. 

220' 
2 1 2 - 2 1 3" 

308 -309" 

3 16- 3 18" 
(Zers.) 

285" 

sintert ab 342" 
(Zers.) 

Fluoreszenz 
in fest. Zust. in Xylol 

blauviolett blauviolett 
blauviolett blauviolett 

griin intensiv blau 

hellgrlln intensiv blau 

griin blauviolett 

gelbgriin intensiv blau 

5 )  Helv. chim. Acta 29, 449 119461. 
6 )  J. SCHMITT, P. COMOY, J. BOITARD und M. SUQ~ET, Bull. SOC. chim. France [5 ]  1956,636. 
7 )  Liebigs AM. Chem. 463, 76 [1928]. 

63 * 
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leidet bei der Anwendung dieser Methode Abspaltung eines Styrylrestes. Man erhalt 
nicht das gewiinschte 4.4'-Distyryl-tolan, sondern nach Aussage der spektroskopischen 
Untersuchung (A,,, 335mp), der Mo1.-Gewichtsbestimmung (M - 300) und Brom- 
addition (4 Br) einen dreikernigen Kohlenwasserstoff. 

Mit Hilfe der Wrrrrc+-Reaktiona) lassen sich 4-Methyl4'-phenathinyl-stilben, 
4-Styryl-4'-phenathinyl-stilben und 1.4-Bis-[4-phenathinyl-styryl]-benzol durch Um- 
setzung von Tolan-aldehyd-(4) mit den Triphenylphosphoniumhalogeniden des 
p-Xylylchlorids, 4-Chlormethyl-stilbens und p-Xylylendichlorids und Lithium- 
athylat in athanol. Lasung erhalten. 

UV-SPEKTREN 

An den UV-Spektren der dreikernigen Kohlenwasserstoffe (s. Abbild. 1) erkennt 
man sehr deutlich die beim Ersatz beider Dreifachbindungen durch Doppelbindungen 
auftretende bathochrome Verschiebung der Hauptbande um 33mp. Die beim 1 .4-Bis- 
phenathinyl-benzol auf Grund des relativ starren Baues erkennbare Struktur ver- 
schwindet beim Ersatz der Dreifachbindungen durch Doppelbindungen weitgehend 
infolge leichterer Anregbarkeit von Torsionsschwingungen9). 

I 
I .  Abbild. 1 

UV-Spektren in Hexan von 
1 .rl-Bis-phenathinyl- benzol 

_ _ _ - - _ _  4-Styryl-tolan und 
I '  -.-. 1.4-Distyryl-benzol 

300 150 
A h N -  

Die Spektren der vierkernigen Kohlenwasserstoffe wurden wegen zu geringer 
Loslichkeit in Hexan in Chloroform aufgenommen, was sich hier auf Grund des genn- 
gen Losungsmitteleidusses kaum bemerkbar macht. In den Spektren (s. Abbild. 2) 
fallt vor allem die Bande bei 260-270mp auf, die fur alle vierkernigen Kohlen- 
wasserstoffe dieser Substanzklasse charakteristisch zu sein scheint. Wiihrend die 
Hauptbande vom 4.4'-Bis-pheMthinyl-tolan zum 4.4'-Distyryl-stilben urn 43 mp 

8 )  U. SCHOLLKOPF, Angew. Chern. 71, 260 [1959]. 
9 )  G. KORTUM und G. DREESEN, Chem. Ber. 84, 182 [1951]. 
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bathochrom verschoben wird, erfolgt dies bei der kunwelligen Bande lediglich um 
11 mp. Es handelt sich um eine halbstationiire Bande im S h e  von J.  DALE^^). 

Abbild. 2 
UV-Spektren in Chloroform von 
--- 4.4’-Distyryl-stilben 
-.-. 4.4’-Distyryl- tolan 
. . . . . . . . . . . 4-Styryl-4’-phentithinyl- 

stilben 
--.--..- 4.4’-Bis-pheniithinyI-stilben 

und 
4.4’-Bis-phenathinyl-tolan 

A.lmpJ- 

Die Farbe verschiebt sich in der Reihe vom 4.4’-Bis-pheMthinyl-tolan zum 4.4’-Di- 
styryl-stilben von BlaSgriin nach Chromgelb auf Grund der starkeren chromophoren 
Eigenschaft der Doppelbindung im Vergleich zur Dreifachbindung. Die bei Ersatz - 3km- ’J 

45 40 35 

4.5 

Abbild. 3 
UV-Spektren von 4-Styryl-tolan in Hexan t unbelichtet 

1 Tag und 8*  
b -.- .  4 Tage 

im diffusen Tageslicht belichtet 

35 

2 3  250 350 
A,(m,uJ- 

von Dreifachbindungen durch Doppelbindungen auftretende bathochrome Ver- 
schiebung (s. Abbild. 1) wtire auch be i i  b gang vom 4.4‘-Bis-pheniithinyl-stilben 
zum 4.4‘-Distyryl-tolan zu erwarten. Die weitgehende ubereinstimmung der Spektren 

10) Acta chem. scand. 11, 971 [1957]. 
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beider Verbindungen (s. Abbild.2) zeigt, daD nicht nur die Anzahl der Chromo- 
phore, sondern auch ihre Anordnung fur die W-Absorption maDgebend ist. Die 
mittelstandige Dreifachbindung im 4A'-Distyryl-tolan fuhrt zu einer Abschwiichung 
der Mesomeriefahigkeit des Gesamtsystems und somit zum Zusammenriicken der 
Hauptbandenlage der beiden betrachteten Kohlenwasserstoffe. Liegt die Dreifach- 
bindung aber unsymrnetrisch wie im 4-Styryl-4'-phenathinyl-stilben, so ist das 
Maximum gegeniiber der symmetrischen Verbindung um 11 mp bathochrom ver- 
schoben. 

Die Polyphenyl-pol yen-ine zeigen ganz allgemein bei Belichtung in hochverdunnter 
Liisung das Phanomen der Photoisomerisation. Als Beispiel ist in Abbild. 3 die 
spektroskopische Beobachtung der trans-cis-Umlagerung des 4-Styryl-tolans beiim 
Stehenlassen der Hexanlosung im difFusen Tageslicht in angegebenen Zeitabstanden 
aufgezeichnet. Die trans-cis-Umlagerung erkennt man am Abnehmen der Extinktion 
der Hauptbande bei gleichzeitigem Anwachsen der Extinktion einer neu entstehenden, 
kiinerwelligen Bande, des cis-peaks. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Tolan-aldehyd-(4): Zu einer heiBen Lbsung von 43 g 4-Methyl-tolan3) in 250ccm CC4 gibt 
man 39 g staubtrockenes N-Brom-succinimid sowie 0.5 g frisch umkristallisiertes Dibenzoyl- 
peroxyd und kocht 3 Stdn. unter RUckfluO. Nach beendeter Reaktion wird das in Krusten an 
der Oberflache abgeschiedene Succinimid abfiltriert und das Filtrat, ohne das 4-Brommethyl- 
tolan zu isolieren. in der Hitze rnit einer Lbsung von 70 g Urotropin in 200 ccm Chloroform 
versetzt. Die sofort als blaBgelbes, feinkristallines Pulver ausfallende Urotropin-Anlagerungs- 
verbindung wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. Zur Zersetzung wird das Salz spatel- 
weise unter Ruhren in 150 ccm heiDe 50-proz. Essigsaure eingetragen und 2 Stdn. unter Riick- 
fluD erhitzt. Beirn Abkiihlen kristallisiert der Tolan-aldehyd-(4) in glsnzenden, gelblichen 
Blattchen aus, die aus Athano1 oder Essigsaure umkristallisiert werden. Der Aldehyd l%Bt sich 
auch Uber die Hydrogensullitverbindung (farbl. glanzende Nadeln) reinigen. Farbl. glanzende 
Blattchen vom Schmp. 102'. Ausb. 37% d. Th. 

C15HloO (206.3) Ber. C 87.35 H 4.89 Gef. C 86.86 H 4.85 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Aus der iithanol. Liisung des Aldehyds fallt mit salzsaurer, 
athanol. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lbsung ein ziegelroter, voluminbser Niederschlag. der 
aus Nitrobenzol urnkristallisiert wird. Tiefrote, derbe Nadeln vom Schmp. 285" (Zers.). 

C21H14N404 (386.4) Ber. N 14.50 Gef. N 14.49 

Tolan-dialdehyd-(4.4'): 6 g 4.4'-Dimethyl-tolann) werden in 120 ccm reinstern CC4 in der 
Hitze gelbst, mit 13 g staubtrockenem N-Brom-succinimid und 0.3 g frisch umkristallisiertem 
Dibenzoylperoxyd (in kleinen Portionen Uber die Reaktionszeit verteilt) versetzt. Diese 
Reaktionsmischung wird bei peinlichem FeuchtigkeitsausschluD 4 -5 Stdn. unter RuckfluD 
erhitzt, wobei sich das gebildete Succinimid in dicken Krusten am Kolbenrand absetzt. An- 
schlieDend 1aDt man auf 40" abkuhlen, filtriert vom Succinimid ab und versetzt in der Hitze mit 
einer Liisung von 24 g Urotropin in 150 ccm Chloroform. Die Urotropin-Anlagerungsver- 
bindung scheidet sich als blaDgelbes Pulver, zurn Teil auch schmierig ab. Sie wird nach 
2 - 3 stdg. Erwbmen der Mischung auf dem Wasserbad abgesaugt und im Luftstrom ge- 
trocknet. Zur Zersetzung tragt man spatelweise unter Ruhren in 100ccm heiDe 50-proz. 
Essigsiiure ein und erhitzt die orangegelbe Liisung Stdn. unter RiickfluR. Beim Abklihlen 
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kristallisiert der Tolan-dialdehyd-(4.4') in gelben Schuppen aus, die aus Essigsfiure oder 
Athanol umkristallisiert werden. BlaBgelbe, gllnzende Bllttchen vom Schmp. 158". Ausb. 
21 % d. Th. 

C16H1002 (234.3) Ber. C 82.03 H 4.30 Gef. C 81.86 H 4.53 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Rote Nadeln aus Nitrobenzol, die ab 340" sintern und unter 
Zersetzung schmelzen. 

CznH18N808 (594.5) Ber. N 18.85 Gef. N 18.61 

Tolan-carbonsaure- ( 4 )  und 4-Hydroxymethyl-tolan: 60 g Stilben-aldehyd- ( 4 )  werden in 
400 ccrn CC4 gelbst und unter Riihren und mlBiger Kiihlung mit 50 g Brom versetzt. Die 
tiefrote Lbsung entfZirbt sich nach wenigen Augenblicken, und das entstandene Stilben- 
aldehyd- (4 )  -dibromid flllt feinkristallin aus. Es wird abgesaugt, rnit CC4 bromfrei gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Aus Eisessig erhllt man farbl. gllnzende Bllttchen vom Schmp. 
203" (Zers.). Ausb. 75 % d. Th. 

Zur HBr-Abspaltung werden 78 g des Dibromids portionsweise unter Riihren in 600 ccrn 
40-proz. n-butanol. Kalilauge eingetragen und 4-5 Stdn. unter RUckfluB erhitzt, wobei das 
Dibromid unter KBr-Abscheidung langsam in L6sung geht. Die noch warme orangegelbe 
Lbsung wird in die 5 fache Menge Wasser eingegossen und unter Lifterem Umriihren 2 Stdn. 
stehengelassen. Die Butanolschicht wird mit Ather aufgenommen, 2mal mit Wasser aus- 
geschilttelt, getrocknet und i. Vak. auf 100 ccrn eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisiert ein 
kleiner Teil Tolan-carbonslure-(4) aus, wlhrend der Hauptteil a m  der walk.-alkalischen 
Schicht durch Zusatz von verd. Schwefelslure in flockiger Form geRLllt wird. 

Bei weiterem Einengen der butanol. Mutterlauge und Versetzen mit Athano1 und Wasser 
wird das 4-Hydroxymethyl-tolan gefillt. Es ist im Gegensatz zur Carbonsgure in Athanol 
leicht lbslich und kann aus wHBr. Athanol umkristallisiert werden. 4-Hydroxymethyl-tolan 
bildet farbl. Bllttchen vom Schmp. 124'. Ausb. 15 % d. Th. 

C15H12O (208.3) Ber. C 86.51 H 5.81 Gef. C 86.41 H 5.67 

Die Tolan-carbonsiiure- ( 4 )  wird aus Eisessig umkristallisiert. Farbl.. ghzende, im UV- 
Licht krlftig hellblau fluoreszierende Bllttchen vom Schmp. 223". Ausb. 46 % d. Th. 

C15H1002 (222.3) Ber. C 81.06 H 4.54 Gef. C 81.07 H 4.57 

Methylester: Mit Diazomethan in dither. Farbl. gllnzende Bllttchen vom Schmp. 123" (aus 
Athanol) in quantitat. Ausb. 

Saurechlorid: 8 g Carbonsdure werden mit 40 g Thionylchlorid 1 Stde. unter RiickfluD er- 
hitzt, das UberschUss. Thionylchlorid abdestilliert (zuletzt i. Vak.) und der Riickstand in 
100 ccm Benzol rnit Aktivkohle aufgekocht. Nach dem Einengen auf I5 ccm und Zusatz von 
5 ccrn Petrollther kristallisiert das Suurechlorid aus. Farbl. Bllttchen vom Schmp. 93-94" 
(aus Benzol/Petrollther). Ausb. 87 % d. Th. 

C1SH9ClO (240.7) Ber. Cl 14.73 Gef. Cl 14.38 

4-Diazoacetyl-tolan: Zu 130 ccrn ather. Diazomethan-Lbsung (aus 13 g Nitrosomethylharn- 
stom llBt man unter Eiskiihlung eine Lbsung von 5 g Tolan-~arbonsaure-(4)-chlorid in 
200 ccm dither tropfen. Dann wird i. Vak. eingedunstet und der gelbe Riickstand aus Benzol/ 
Petrollther umkristallisiert. BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 135" (Zers.). Ausb. 60 % d. Th. 

C ~ ~ H ~ O N Z O  (246.3) Ber. N 11.37 Gef. N 11.15 

Tolan-essigsaure- (4)-amid: 2 g des vorstehenden Diazoketons werden mit 50 ccrn Dioxan, 
15 ccm konz. Ammoniak und 3 ccrn 10-proz. Silbernitratlbsung 11/2 Stdn. unter RUckfluB 
erhitzt. Nach Zusatz von 50 ccrn Dioxan filtriert man heiB und gibt 70 can Wasser zu. Das 
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beim Erkalten abgeschiedene Amid wird aus Dioxan/Wasser umkristallisiert. Gelbliche, 
glanzende Blattchen vom Schmp. 235-236". Ausb. 91 % d. Th. 

C16H13N0 (235.3) Ber. N 5.95 Gef. N 5.78 

Tolan-essigsuure-(4): 1.5 g des vorstehenden Amids werden in einem Gemisch aus 50 ccm 
Eisessig und 50 ccm konz. Salzsaure 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Durch EingieDen in 
die Sfache Menge Wasser wird die Tolan-essigsliure- ( 4 )  ausgefallt. BlaDgelbe, glanzende 
Blattchen vom Schmp. 150-151' (aus Essigslure). Ausb. 60% d. Th. 

ClaH1202 (236.3) Ber. C 81.33 H 5.12 Gef. C 81.49 H 4.91 

4-Sfyryl-folan: Einer aus 2.5 g Magnesium und 12.5 g Benzylchlorid in 100 ccrn bither be- 
reiteten Grignard-Losung lBDt man unter RUhren und Kiihlen eine Usung von 4 g Tolan- 
aldehyd-(4) in 100 can  bither zutropfen. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Eisessig wird 
die Bther. Schicht nacheinander mit Wasser, Ammoniak und Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das beim Abdestillieren des bithers zuriickbleibende blige Carbinol kristallisiert aus Ligroin 
in blaBgelben Nadeln vom Schmp. 102". 

Zur Wasserabspaltung wird das Carbinol in der 20-30fachen Menge Xylol mit etwa 0.5 g 
Jod 3-4 Stdn. unter RUcMuB erhitzt. Nach Verdunnen rnit Xylol wird rnit Natriumthio- 
sulfatlbsung durchgeschiittelt und i. Vak. auf 50 ccrn eingeengt. Das beim AbkUhlen ausge- 
schiedene 4-Sfyryl-folan wird bei 230"/1 Tom sublimiert und aus Essigester umkristallisiert. 
Farbl. Nadeln vom Schmp. 220". Ausb. 52% d. Th. 

C22H16 (280.4) Ber. C 94.25 H 5.75 Gef. C 94.10 H 5.62 

4.4t-Bis-phenafhinyl-sfilben 
1. Durch Benzoinkondensation: 
a) 4.4'-Bis-phenbrhinyl-benzoin: 4 g iiber die Hydrogensufitverbindung gereinigter Tolan- 

aldehyd-(4) werden in 20 ccm 96-proz. bithanol in der Hitze gelbst, rnit einer Lbsung von 1.5 g 
Kaliumcyanid in 4 ccm Wasser und 5 ccm bithanol versetzt und 2 Stdn. unter RiicklluB er- 
hitzt. Das zum Teil schon wilhrend der Reaktion abgeschiedene gelbbraune Benzoin wird 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. BlaDgrUne 
Nadeln vom Schmp. 217-218". Ausb. 55 % d. Th. 

C30H20O2 (412.5) Ber. C 87.35 H 4.89 Gef. C 87.1 1 H 4.77 

b) 4.4'-Bis-phendrhinyl-desoxybenzoin: 2 g 4.4'-Bis-phena"rhinyI-benzoin werden in 100 ccm 
Eisessig gelost und mit 3 g Zinn(I1)-chlorid und 4-5 ccm konz. Salzslure 2 Stdn. unter Rock- 
fluD erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert das Desoxybenzoin aus. Farbl. Bliittchen vom Schmp. 
21 2" (aus Essigsaure). Ausb. 65 % d. Th. 

C30H20O (396.5) Ber. C 90.87 H 5.09 Gef. C 90.57 H 5.21 

c) 4.4'-Bis-phenafhinyI-sfilben: 2 g 4.4'-Bis-phenothinyI-desoxybenzoin werden mit 3 g fein- 
gepulvertem Aluminiumisopropylar gut vermischt und 1'/2 Stdn. auf 170- 180' erhitzt. Zur 
Dehydratisierung des entstandenen Carbinols wird die Badtemperatur */2 Stde. auf 270-280" 
gesteigert, wobei sich das ztihflussige, gelbe Reaktionsgemisch aufblaht und erstarrt. Nach Ab- 
kiihlung auf 60" wird 3 -4 ma1 rnit je 50 ccrn Xylol ausgekocht. Das ausfallende Rohprodukt 
wird bei 250"/1 Torr sublimiert und aus Xylol umkristallisiert. Gelbgrilne Nadeln vom Schmp. 
285". Ausb. 80% d. Th. 

C30H20 (380.5) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.70 H 5.58 

2. Durch Perkin-Kondensafion: 
a) 4.4'-Bis-phenafhinyl-sfilben- a-carbonsaure: 0.9 g Tolan-essigsaure-(4) werden mit 0.4 g 

frisch dest. Triathylamin kurz erwiirmt, dann mit 1.5 g Tolan-aldehyd-(4) und 6 ccm Acet- 
anhydrid versetzt und 20 Stdn. auf 150- 155" erhitzt. Das braune, sirupbse Reaktionsgemisch 
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wird in warme Natriumcarbonatlbsung eingegossen und bis zur Beendigung der Cop-Ent- 
wicklung erhitzt. Das erhaltene orangefarbene Rohprodukt wird mit wenig Xylol ausgekocht 
und die zurilckbleibende rohe Carbonsdure mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Gelbe 
Nadeln vom Schmp. 232". Ausb. 10% d. Th. 

C31H2oO2 (424.5) Ber. C 87.71 H 4.75 Gef. C 87.31 H 4.90 

b) 4.4'-Bis-phenuthinyI-stilben: Zur Decarboxylierung wird die vorstehende Carbonsaure in 
der HUlse eines Vakuumsublimiergeriites 11/2 Stdn. auf 250' erhitzt. Nach beendeter COz- 
Entwicklung wird der entstandene Kohlenwasserstoff bei 250'/1 Torr sublimiert und aus 
Xylol umkristallisiert. Schmp. 285". Ausb. 30% d. Th. 

4.4'-Disfyryl-tolan: Einer aus 2 g Magnesium und 10.8 g Benzykhlorid in 75 ccm bither be- 
reiteten Grignard-Losung lPBt man unter Riihren und Kiihlen eine Lbsung von 2 g Tolan- 
dialdehyd-(4.4') in 2 0 0 m  Xylol zutropfen. Nach dem Zersetzen mit Eiswasser und Eis- 
essig wird die Xylolschicht abgetrennt, mit Ammoniak und Wasser gewaschen und getrocknet. 
Zur Dehydratisierung des Carbinols engt man auf 50 ccm ein, versetzt mit einigen Karnchen 
Jod und erhitzt 2-3 Stdn. unter RUcMuI3. Aus der mit 150 ccm Xylol verdilnnten und heiB 
filtrierten Lbsung kristallisiert das 4.4'-Distyryl-toIan in brtiunlichen Bliittchen. Diese werden 
abgesaugt, mit wenig CC4 digeriert, jodfrei gewaschen und im Luftstrom getrocknet. Man 
sublimiert bei 260"/1 Tom und kristallisiert aus Xylol um. Gelbgriine, glanzende Bliittchen 
vom Schmp. 308" (Zers.). Ausb. 42 % d. Th. 

C3oHz (382.5) Ber. C 94.20 H 5.80 Gef. C 94.20 H 5.82 

4.4'-Distyryl-benzil-dihydrazon: 6 g Distyryl-benzil4) werden in der Hitze in 700 ccrn n-Buta- 
no1 gelbst. Unter Rilhren lPBt man 18 g Hydrazinhydrat zuflieBen und erhitzt die sich nach 
wenigen Minuten trubende Reaktionslbsung 30 Stdn. unter RiickfluB. Aus der nun wieder 
klaren, gelben Lasung scheidet sich beim Abktihlen das Dihydrazon in feinen, blaBgelben 
Nadelchen ab. Nach Umkristallisieren aus n-Butanol Schmp. 234 -235" (Zers.). Ausb. 
70% d. Th. 

C30H26N4 (442.6) Ber. C 81.42 H 5.92 N 12.66 Gef. C 81.12 H 5.69 N 12.39 

4- Methyl-4'-phenathinyl-stiIben 
a) Triphenyl-p-xylyl-phosphoniumchlorid: 21.2 g p-Xylylchlorid und 73 g Triphenylphosphin 

werden in 3 0 0  ccm trockenem Xylol gelast und 10- 12 Stdn. unter Rilhren zum Sieden erhitzt. 
Nach etwa 112 Stde. beginnt das' Phosphoniumsalz auszufallen. Es wird nach beendeter Re- 
aktion abgesaugt, mit Benzol und bither gewaschen und bei 80" i. Vak. getrocknet. Farbl. 
kristallines Pulver vom Schmp. 240-241". Ausb. 85-90% d. Th. 

C26H24P]C1(402.9) Ber. C18.80 Gef. C18.63 
b) 4-MefhyI-4'-phenafhinyI-stilben: Einer Losung von 4 g des Phosphoniumsalzes und 2.1 g 

Tolan-aldehyd-(4) in 50 ccm Athanol werden unter RUhren 70 can einer 0.3 m athanol. 
LithiumiIthylatMsung zugesetzt. Die beim Vermischen auftretende Orangefirbung verschwin- 
det augenblicklich unter Abscheidung des farblosen, feinicristallinen Kohlenwasserstoffs. 
Nach 2 Stdn. wird abgesaugt, mit Athano1 gewaschen, getrocknet und zur Isomerisierung 
2 Stdn. mit Jod in Xylol gekocht. Farbl. Blattchen vom Schmp. 212-213". Ausb. 75% d.Th. 

C23H18 (294.4) 

4-Styryl-4'-pheniithinyl-stilben 
a) Triphenyl-/4-styryI-benzyll-phosphoniumchlor~: Eine Lasung von 2.3 g 4-Chlormethyl- 

stilbenI1) und 7.9 g Triphenylphosphin in 60 ccm Xylol wird 9- 10 Stdn. unter Rilhren zum 
Sieden erhitzt. Nach 112 Stde. beginnt das farblose, kristalline Phosphoniumsalz auszufallen. 

Ber. C 93.84 H 6.16 Gef. C 94.00 H 6.17 

11) G. DREFAHL, H. LUCKERT und W. K ~ H L E R ,  J. prakt. Chem. [1960], im Druck. 
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Es wird abgesaugt, mit absol. Benzol und k h e r  gewaschen und i. Vak. bei 80" getrocknet. 
Farbl. kristallines Pulver vom Schmp. 287-289". Ausb. 80% d. Th. 

C33H28PICl (491.0) Ber. CI 7.22 Gef. C17.29 
b) 4-Styryl-4'-phenathinyEsrilben: Eine Llisung von 1 g Phosphoniumalz und 0.412 g 

Tolun-uldehyd-(4) in 30 ccm Athanol wird mit 20 ccm 0.3 m athanol. LithiumBthylatlBsung 
versetzt. Die auftretende Orangefarbung verschwindet sofort unter Ausscheidung des gelben 
Kohlenwasserstoffs. Nach 2 Stdn. wird abgesaugt, mit Athanol gewaschen und getrocknet. 
Der Kohlenwasserstoff wird durch 2 stdg. Kochen mit Jod in Xylol isomerisiert. Gelbgrune 
Schuppen vom Schmp. 316-318" (aus Xylol). Ausb. 80% d. Th. 

C3oH22 (382.5) Ber. C 94.20 H 5.80 Gef. C 94.39 H 5.79 

I.4-Bis-[4-phenathinyl-styryl]-benzol: 3 g p-Xylylen-bis-[triphenylphosphoniumchloridl~2~ 
und 2 g Tolan-aldehyd-(4) werden in 100 ccm Athanol gelBst und mit 45 ccrn einer 0.3 m 
athanol. LithiumathylatlBsung versetzt. Der gelbe Niederschlag wird nach mehreren Stdn. 
abgesaugt, mit Athanol gewaschen und getrocknet. Der Kohlenwasserstoff wird in 1-Methyl- 
naphthalin unter Zusatz einiger Jodkristalle in der Siedehitze isomerisiert. Zitronengelbe 
Bllttchen (aus I-Methyl-naphthalin), die ab 342" sintern und bei 360-362" (Zers.) schmel- 
Zen. Ausb. 75 -78 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 386 my (log E = 4.99). A 284 my (log E = 4.60); A 250 my 
(log E = 4.78). 

C38H26 (482.6) Ber. C 94.57 H 5.43 Gef. C 94.32 H 5.48 

12) T. W. CAMPBELL und R. N. MCDONALD, J. org. Chemistry 24, 1246 [1959]. 

GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und 
FRIEDRICH RUDOLPH 

Untersuchungen uber Stilbene, XXXV1) 

Vinylderivate des Stilbens, Tolans und 1.4-Diphenyl-butadiens 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 29. Dezember 1959) 

Darstellung und Eigenschaften der im Titel genannten Verbindungsklasse mit 
einer bzw. zwei Vinylgruppen werden beschrieben und die Ergebnisse ihrer 

UV-spektroskopischen Untersuchung diskutiert. 

Zur Herstellung von Szintillationskorpem werden entweder Einkristalle gezuchtet 
oder auf Grund der hierbei auftretenden Schwierigkeiten vorzugsweise feste Liisungen 
von szintillationsfahigen Substanzen in polymeren Stoffen, z. B. Polystyrol oder 
Polyvinyl-toluol verwendet. Hierbei verhindert die geringe Loslichkeit vieler an sich 
gut geeigneter Kohlenwasserstoffe eine technische Anwendung. 

Aus diesen Griinden wurde versucht, Kohlenwasserstoffe mit bekannten Szintil- 
lationseigenschaften durch Anbau einer bzw. zweier Vinylgruppen selbst zur Poly- 

1) XXXIV. Mitteil. : G. DREFAHL und G. PLOTNER, Chem. Ber. 93, 990 [1960], vorstehend. 




