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143. Synthese einiger auxochromhaltiger «,a-Diaryldthylene
und Stilbene

von Yousef Al-Attar') und Robert Wizinger
(23. 111. 63)

In den Jahren 1924 und 1925 formulierte WizINGER?) einige umfassende ein-
fache Regeln iiber die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe. Diese Regeln
erméglichten es ihm bald darauf, die Farbreaktionen einiger auxochromhaltiger
«,a-Diarylithylene mit Brom oder Jod, mit welchen er sich auf Anregung von
P. PrerrFER in seiner Dissertation3) beschiftigt hatte, aufzukldren. Halogene
reagieren mit a,«-Diarylidthylenen im Prinzip nach folgendem Schema?):

~ + -HX
»  (AryD)yC-CH,X | X= —>» (Aryl),C=CHX

intensiv farbig

(Aryl),C~CH,

Damit war erstmalig nachgewiesen, dass die normale Halogensubstitution an
Doppelbindungssystemen tiber eine ionoide Zwischenstufe verlduft.

Die Lebensdauer des ionoiden Additionsproduktes schwankt innerhalb weitester
Grenzen. Beim Diphenyldthylen zerfillt es ausserordentlich rasch. Durch Einfiithrung
von Auxochromen lassen sich die ionoiden Additionsprodukte mehr und mehr stabi-
lisieren, so dass man sie einige Zeit beobachten oder sogar bequem isolieren kann.

Wie WIZINGER mit mehreren Mitarbeitern zeigen konnte und wie MEERWEIN?)
es schon 1925 postuliert hatte, verlaufen ganz allgemein die heute als elektrophile
Substitutionen bezeichneten Reaktionen wie Nitrierung, Azokuppelung, Sulfu-
rierung usw. nach dem gleichen Schemas®).

Die «,a-Diarylithylene sind nun nicht nur brauchbar als Modellsubstanzen
zum Studium von Substitutionsreaktionen, sondern auch wichtig als Ausgangs-
materialien fiir mancherlei Synthesen. So sind z. B. Diarylnitrodthylene (und deren
Reduktionsprodukte), Halogenderivate, Sulfosiuren, Athylenazofarbstoffe, unge-
sittigte Adlehyde (nach der Vilsmeijermethode) u.a.m. zuginglich. Ferner lassen
sich die «,x-Diarylithylene in sauren Medien mit aromatischen Aldehyden, mit
Orthoameisensiureester, unter schirferen Bedingungen auch mit Ketonen, Cuma-
rinen, Pyronen u.4. kondensieren, was den Weg zu einer grossen Zahl von Methin-
farbstoffen dffnete€).

1) Ein Teil dieser Arbeit wurde an der Universitit Minnesota durchgefiihrt mit Unterstiitzung
der INTERNATIONAL COOPERATION ADMINISTRATION im Rahmen des wissenschaftlichen For-
schungsprogrammes der NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES der Vereinigten Staaten von
Amerika.

%) R. WIZINGER, Z. angew. Chem. 39, 564 (1926); Habilitationsschrift Bonn 1927; Organische

Farbstoffe, Dimmlers Verlag Bonn, 1933.
) R. WIZINGER, Diss. Bonn 1924,

) P. PrerFrFER & R. WizINGER, Liebigs Ann. Chem. 467, 132 (1929).

5) H. MEERWEIN, Z. angew. Chem. 3§, 816 (1925).

8} Zusammenfassende Darstellungen: R. WizINGER, J. pr. [2] 754, 1 (1939); Chimia 7, 273 (1953).
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Aus diesen Griinden erschien es niitzlich, auch fiir gréssere Anséitze brauchbare,
verhiltnismidssig einfache Verfahren zur Darstellung von a,x-Diarylithylenen zu
suchen. Meist wurden bisher GRicNARD-Reaktionen angewandt: Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid auf Benzophenone und von Arylmagnesiumbromiden auf
Essigester oder Acetophenone. Diese Verfahren sind relativ teuer; gréssere Ansitze
erfordern z. T. besondere Vorsichtsmassnahmen.

Aufbauend auf Arbeiten von WizINGER mit Corr?), DREYFUss®), Kx1pP?) und
RieMERIY) haben wir die Kondensation von auxochromhaltigen aromatischen Ver-
bindungen mit Chlor- oder Bromacetal in saurem Medium zu «,«-Diaryl-8-halogen-
dthanen, gefolgt von Halogenwasserstoff-Abspaltung, zu einem oft befriedigenden
Verfahren ausarbeiten kénnen, z, B.:

H,S0
2 CH,O-CgHy+ (CH;0),CH-CH,X —— >  (p-CH,O-C4H,),CH-CH,X
g
KOH
—— >  (p-CH0-C¢H,),C~CH, X =}, Br

In g-Stellung zweifach und dreifach halogenierte «,x-Diaryldthane sind bekannt-
lich durch Kondensation von Aromaten mit Dichloracetaldehyd, Chloral, Bromal
u.a.m. in grosserer Zahl dargestellt worden, und daraus Mono- und Dihalogen-
diarylithylene. Es sei nur erinnert an die Arbeiten tiber DDT und verwandte Schid-
lingsbekdmpfungsmittel.

Die Kondensation von Chlor- bzw. Bromacetal mit auxochrombaltigen Kom-
ponenten ist unseres Wissens aber nicht beschrieben worden. Sie fithrte bisher zum
Erfolg bei Anisol, Phenetol, Veratrol, Thioanisol, Pyrogalloltrimethyldther, p-Kresol-
methyldther, 2,5-Dimethoxytoluol, a-Naphtoldthyldther und -Naphtol.

CoRr hatte schon 1932 die Darstellung von Dianisylithylenen aus Anisol und
Chlor- bzw. Bromacetal kurz beschrieben?). Das Dianisylchlormethan wurde nicht
isoliert, sondern das mit unverbrauchtem Anisol vermischte Rohprodukt wurde
direkt mit alkoholischem KOH behandelt. Das Dianisylbromithan wurde kristalli-
siert, aber nicht voéllig rein gefasst. Die Ausbeuten bezogen auf Anisol betrugen
40-459%,. Wir haben nun durch sorgfiltiges Ausarbeiten der Reaktionsbedingungen
die Ausbeuten iiber das Chlordthan auf 70-759%, iiber das Bromithan auf 75-809,
steigern konnen. Ausserdem haben wir das e,e-Dianisyl-f-chlorithan und das
o, a-Dianisyl-f-brométhan in reiner Form erhalten.

Beim Versuch, die Chlorwasserstoffabspaltung aus Dianisylchlordthan in Amyl-
alkohol durchzufiihren, erhielt CORr seinerzeit anstelle des «,x-Dianisyldthylens
iiberraschenderweise das a,f-Isomere, das 4,4’-Dimethoxystilben. Diese Reaktion
haben wir ndher untersucht. In siedendem Amylalkohol erfolgt die Chlorwasser-
stoffabspaltung mit Umlagerung bemerkenswerterweise auch ohne Zusatz von
Alkali; sie geht sogar in siedendem Eisessig vor sich. Nach 15 stiindigem Sieden
scheidet sich das Stilben in einer Ausbeute von rund 509, ab. Wesentlich rascher
wandelt sich das Dianisylbromithan in Dimethoxystilben um. Die schon nach 45 Mi-
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P. DrEvFUss, Diss. Bonn. 1933.
. Kn1pp, 1932, unvertffentlicht.
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nuten beginnende Stilbenabscheidung ist nach rund sechs Stunden praktisch quan-
titativ.

In der Erwartung, dass das «,«-Dianisyl-8-jodithan noch besser reagieren
diirfte, stellen wir dieses durch Umsatz von Dianisylbromithan mit Jodnatrium in
Aceton her. Tatsidchlich geht das Dianisyljoddthan schon durch 3std. Erhitzen in
Athanol praktisch quantitativ in 4,4’-Dimethoxystilben iiber, Fiir die priparative
Darstellung des Dimethoxystilbens ist der Weg iiber das Bromithan am prak-
tischsten.

Umwandlungen von «,«-Diaryl-8-chlordthanen in Stilbene sind schon sehr lange
bekannt. Bereits 1873 hatte Hepp!l) die Bildung von Stilben aus Diphenylchlor-
dthan beobachtet, doch war es hierzu nétig, das Chlorithan trocken zu destillieren:

R,CH-CH;~X ——> R-CH=CH-R+HX

1) R = CgH;, X = CI: trockene Destiliation
2) R = p-CH;0-CgH,—, X = J: siedender Alkohol

Die Einfiihrung von Auxochromen sowie der Ersatz von Chlor durch Brom und
Jod begiinstigen offensichtlich die Stilbenbildung in starkem Masse (s. 2. Beispiel).
Daraus lassen sich Riickschliisse auf den Mechanismus der Reaktion ziehen.

Ausgehend von Phenetol lassen sich ganz analog «,a-Diphenetylidthylen und
4,4-Didthoxystilben gewinnen. Dies war zu erwarten. Wir haben uns daher mit
wenigen Vorversuchen begniigt, bei denen wir nur das rohe Diphenetylbromithan
einsetzten. Die Ausbeuten erreichten, auch ohne Ausarbeitung der optimalen Be-
dingungen, ca. 65%, an «,«-Diphenetylithylen und 60%, an 4,4’-Didthoxystilben
bezogen auf Phenethol.

Im Hinblick auf das Studium der nur liickenhaft untersuchten Wirkung der
Methylmercaptogruppe auf Farbe und Reaktionsfihigkeit wurde aus Thioanisol das
o, x-Di-p-thioanisyl-g-bromithan dargestellt, und daraus durch Behandeln mit einem
Gemisch von Benzol und alkoholischem Kali das e,a-Di-p-thicanisylathylen (Aus-
beute rund 759%). In Amylalkohol ergab das Broméithan fast quantitativ das 4,4'-
Dimethylmercaptostilben.

Ein «,«-Diarylithylen bzw. ein Stilben mit zwei o-stindigen Methoxyl-Gruppen
wurde erhalten ausgehend von p-Kresolmethyldther und Bromacetal. Zur Stilben-
bildung wurde das entsprechende Broméithan sechs Stunden in Amylalkohol zum
Sieden erhitzt.

Die Versuche zur Darstellung von Tetramethoxyderivaten fithrten bisher erst
beim Veratrol zu befriedigendem Erfolg. DrEYFUSS®) hat schon Diveratrylithylen
aus Veratrol und Chloracetal hergestellt. Die Darstellung von ganz reinem Di-
veratrylchlorithan gelang ihm jedoch nicht. Das Rohprodukt lieferte mit alkohol-
ischem KOH ein durchaus brauchbares Athylen in 55-659, Ausbeute bezogen auf
Veratrol, aber die vollige Reinigung gestaltete sich sehr verlustreich. Wir haben
nun festgestellt, dass mit Chloracetal leicht doppelte Kondensation eintritt, sehr
wahrscheinlich unter Bildung eines Dihydroanthracenderivates. Mit Bromacetal da-
gegen lasst sich unter den im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen reines Di-
veratrylbromithan (Ausbeute ca. 809,) erhalten. Damit sind auch das reine Divera-

1y E. Hepr, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 1439 (1873).
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tryldthylen und 3,3’,4,4’-Tetramethoxystilben gut zuginglich geworden. Zur Stilben-
bildung gentigt dreistiindiges Erhitzen des Broméithans in Amylalkohol.

Wiéhrend die Schwierigkeiten bei der Kondensation von Hydrochinondimethyl-
dther noch nicht iiberwunden sind, sind beim homologen 2,5-Dimethoxytoluol die
Ausbeuten an Bromidthan und dem entsprechenden o, 2-Diaryldthylen befriedigend
{ca. 809,), die an Stilben (aus reinem Bromithan) praktisch quantitativ.

Ausgehend von Trimethoxybenzolen wurden bis jetzt nur aus Pyrogalloltri-
methyldther iiber das Bromithan (als Rohprodukt verwandt) ein Di-trimethoxy-
phenyl-dthylen und ein Hexamethoxystilben hergestellt. Ob die Kondensation in
4- oder 5-Stellung erfolgt, muss noch abgekldrt werden.

Auxochromhaltige a,a-Diarylithylene geben mit konz. Schwefelsiure intensive
Halochromie, die auf der Protonierung der CH,C=CZ-Gruppe beruht. Es bilden
sich Farbsalze des Typus

+
(Aryl)chCHal X- (Carbeniumextrcmformel)

Blist man iiber die festen Priparate Bromdampf, so treten ebenfalls intensive
Farbungen auf; es bilden sich, wie eingangs erwdhnt, Bromobromide (bzw. Bromo-
perbromide).

In den hier vorliegenden Fillen verblassen die Firbungen rasch wieder unter
Entwicklung von Bromwasserstoff und Bildung der Bromsubstitutionsprodukte.
Folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber diese Farbreaktionen (die rémischen
Zahlen beziehen sich auf die Angaben des experimentellen Teils):

R,C~CH, in konz. Schwefelsdure mit Bromdampf
v R = p-CH;0-CgH, rotorange violett
VI R = p-C,H,-O-C;H, rotorange violett
IX R = p-CH;S=C¢H, tief violettblau schwach grin
XI1I R = CHg~ —OCH, intensiv rotstichig griin
\_/ blau
CHSO\
XV R = CH30~/ >— blaustichig rot griin
XVIII R = CH3O—/ \ OCH; ticfblau griin
\__ 7/ s
§ 7
H,C
XX R = vie-(CH;0);CeH,y~ ticf blaustichig violett
rot

Bemerkenswert sind die starke Wirkung der Methylmercapto-Gruppe sowie die tiefen
Halochromiefarben bei XVIII und XX. Hieriiber soll an anderer Stelle noch ge-
sprochen werden.

Die entsprechenden Stilbene V, VII, X, XIII, XVI, XIX und XXI zeigen
keine so typischen Farbreaktionen. Mit konz. Schwefelsdure treten keine oder nur
blasse Farbeffekte auf. Lediglich das 4,4"-Dimethylmercaptostilben 16st sich blau,
die Firbung wird allmihlich intensiver. Das Dimethoxy- und das Didthoxystilben
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werden mit Bromdampf rasch voriibergehend blassgriin, das 3,3",4,4’-Tetramethoxy-
stilben firbt sich braunschwarz.

Die «,«-Diaryl-§-halogenithane der vorliegenden Reihe sprechen im festen Zu-
stand auf Bromdampf nicht oder nur ganz schwach an. In konz. Schwefelsdure
Iosen sie sich bei Zimmertemperatur farblos oder mit heller Farbe, die sich in der
Regel allmihlich vertieft. Dies diirfte wohl auf die oxydierende Wirkung der Schwefel-
sdure zuriickzufiihren sein:

R,CH-CH,-Hlg in konz. Schwefelsdure
1 o, a-Di-p-anisyl-f-chlordthan farblos
11 o, a-Di-p-anisyl-f-bromithan farblos, dann rosa
111 a,a-Di-p-anisyl-g-jodathan hellorangerot, dann rot
VIIL «, a-Di-p-thioanisyl-f-broméithan farblos
XI o, &-Di-(2-methoxy-5-methylphenyl)-f-bromithan farblos
X1V o, a-Diveratryl-f-bromithan hell weinrot, dann

intensiver

XVII o, x-Di-(2, 5-dimethoxy-4-methyl-phenyl)-f-broméithan missig intensiv rotviolett

Als Ausgangsmaterialien der Naphtalin-Reihe benutzten wir vor allem den
a-Naphtoliathylither und das g-Naphtol.

1938 hatte RIEMER!®) das «,«-Di-(4-dthoxy-1-naphtyl)-dthylen darzustellen
versucht durch Kondensation von Chloracetal mit «-Naphtoldthyldther zum ent-
sprechenden Chlorithan und anschliessende Abspaltung von HCI mit alkoholischem
KOH. Er stelite das Chlordthan nicht analysenrein dar, sondern verwandte das
mit Alkohol ausgewaschene Rohprodukt (Ausbeute rund 709%,). Gefasst wurde aber
nicht das erwartete Athylen, sondern das isomere 4,4’-Didthoxy-dinaphto-stilben.
Variationen der Versuchsbedingungen ergaben keine wesentliche Anderung: bei
einigen Versuchen enthielt das Stilben mdissige Mengen des unsymmetrischen
Athylens. So wurde dieses schliesslich von RIEMER auf folgendem Weg synthe-
tisiert:

AICI

2 CaH 0-CroHy+ COCl, o 3 (CoHgO-CioHg)pC=0
1) CH,MgBr
T (CH,0-CygH,),C- CH,

Wir haben nun das «,«-Di-(7-dthoxy-1-naphtyl)-dthylen (XXIV) doch auf dem
urspriinglich vorgesehenen Weg erhalten, und zwar durch Kondensation des «-
Naphtolithers mit Bromacetal zum «,x-4,4'-Didthoxydinaphtyl-g-bromdthan und
Behandlung des letzteren mit einem Gemisch von Pyridin und alkoholischem KOH:

\ / Farblose Nadeln, Smp. 95-96°
== In H,SO,: tief griinstichig blaue Halochromie
XX1v C2H50—<\ > C=CH, Mit Bromdampf: dunkelgriin
3

Offensichtlich ist das Gemisch von Pyridin mit alkoholischem KOH viel wirksamer
als letzteres allein. Die Ausbeuten erreichen 809,. Die Ausbeuten an Di-(4dthoxy-
naphtyl)-chlor- und -bromithan, die beide analysenrein erhalten wurden (XXII,
XXIIT), liegen bei etwa 909%,. Beide Verbindungen ergeben beim Erhitzen in Amyl-
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alkohol praktisch quantitativ 4,4’-Didthoxy-dinaphtostilben (XXV). Somit ist
dieses Priparat nunmehr sehr leicht zuginglich (die bisherige Methode nach ELBs1%):
Reduktion von Didthoxydinaphtyltrichlordthan mit alkoholischem Ammoniak und
verkupfertem Zinkstaub, ergab nur bestenfalls 50%). In konz. Schwefelsiure gibt
dieses Stilben eine braunrote L&sung, mit Bromdampf wird es blauschwarz; die
Féarbung bleibt lingere Zeit bestehen. Bei dem blauschwarzen Produkt handelt es
sich nach LUckeER & WizINGER®)!3) um ein Dicarbeniumpolybromid:

CaH5O—CIOHB—EH—EH—CNHG—OCZH_., ] 2 Brg~
Die Kondensation von Bromacetal mit $-Naphtol ergibt Brommethyldinaphto-
xanthen. Bromwasserstoffabspaltung daraus fithrt zum recht interessanten Methylen-
dinaphtoxanthen. Die Bildung eines Stilbenderiavtes (Siebener-Ring) aus Brom-
methylkoérper konnte hier nicht beobachtet werden. Die Naphtyl-Gruppen sind durch
den Xanthen-Ringschluss festgelegt. Dariiber wurde bereits frither berichteti).
Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Experimenteller Teil

o, a-Di-p-anisvi-f-chlovithan (I). Zu Gemisch von 30,5 g Chloracetal und 43,2 g Anisol bei
guter Kiihlung unter kriftigem Riihren vorgekiihltes Gemisch von 80 g konz. Schwefelsdure und
50 g Eisessig innerhalb 45 Min. fliessen lassen. Temperatur darf + 15° nicht iiberstcigen. 30 Min.
weiterriihren, in Eiswasser giessen. Ausgeschicdenes Ol in 150 ml Ather aufnehmen, dtherische
l.6sung mit Sodalésung neutralisieren und mit Chlorcalcium trocknen. Nach dem Verdampfen
des Athers zuriickbleibende Masse erstarrt nach 3tigigem Stehen im Eisschrank fast vollstindig.
Auf Ton abpressen. Ausbeute and'weiter verwendbarem Rohprodukt 80%. Aus Ather farblose
Kristalle vom Smp. 53-54°.

CieH70,C1 (276,74)  Ber. C112,81%  Gef. C112,929,

o, a-Dianisyl-B-bromdthan (II). Analog dem Vorigen aus 43,2 g Anisol und 39,4 g Bromacetal,
wobei Temperatur +10° nicht iiberschreiten soll. Rohprodukt erstarrt meist schon nach ein-
tigigem Stehen; fiir dic Weiterverarbeitung hinreichend rein, Ausbeutc 85-90%. Aus Athanol
farblose Nadeln vom Smp. 68-69°.

CigHy7,04Br (321,20)  Ber. Br 24,879%  Gef. Br 24,599,

a,a-Dianisyl-B-joddthan (III}. 3 g Dianisylbromithan 1[I mit ciner Lésung von 4 g Jod-
natrium in 20 ml Aceton 6 Std. unter Riickfluss erhitzen; ausgeschiedenes Bromnatrium abfil-
trieren, 2 Std. weiter erhitzen, nochmals abfiltricren und das Aceton bis auf 7 ml abdestillieren.
An der Luft vollig cindunsten lassen; festen Riickstand mit Wasser auswaschen. Wisserige Lo-
sung mit wenig Ather ausschiitteln; itherischen Auszug mit festem Riickstand vereinigen und
den Ather verdunsten lassen. Das zuriickbleibende braune Rohprodukt ergibt durch mehrfaches
Umkristallisieren aus Ather farblose Kristalle vom Smp. 75°. Bei lingerem Liegen Braunfirbung
durch Jodabspaltung.

CisHpp O, (368,20)  Ber. ] 34,47%  Gef. ] 34,649,

o, -Dianisyldthylen (IV). Das nach I erhaltene rohe Dianisylchlordthan in 100 ml Athanol
lIosen, Lésung von 17 g KOH in 17 ml Wasser und 180 ml Athanol zugeben und unter Riickfluss
2 Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten auskristallisiertes Dianisylithylen absaugcn,
mehrfach mit Wasser, dann mit wenig Athanol und Ather auswaschen. Umkristallisieren aus
Methanol. Vollig analog auch aus rohem «,a-Dianisyl-f-bromithan (II) darstellbar. Ausbeuten
an Reinprodukt 70-75%,, bzw. 75-809%,, bezogen auf Anisol. Identisch mit dem Priparat nach
L. GatTERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 1131 (1889). Farblose glinzende Kristalle vom
Smp. 142-143°.

12) K. Erss, J. pr. (2) 47, 44 (1893).

13) Q. LUCKER, Diss., Bonn 1929,

14) Y. AL-ATTAR, Diss. Universitit Ziirich 1946; R. WiziNGER & Y. AL-ATTaR, Helv. 30, 819
(1947).
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4,4’-Dimethoxystilben (V). — a) 5 g reines Dianisylchlordthan I in 75 ml Amylalkohol oder
Eisessig unter Riickfluss zum Sieden erhitzen. Nach 15stg. Sieden scheidet sich das Stilben in
ciner Ausbeute vou rund 50% aus. Aus Benzol farblose, glinzende Blittchen vom Smp. 212°.
Losung in konz. Schwefelsiure blassgelb. — b) 5 g reines Brométhan II mit 25 m! Amylalkohol
unter Riickfluss erhitzen. Nach 6 Std. ist die Reaktion beendet. Umkristallisieren wie unter a).
Ausbeute praktisch quantitativ. — ¢) Losung von Dianisyljoddthan III in der eben hinreichenden
Menge Athanol unter Riickfluss 3 Std. zum Sieden erhitzen. Weiterverarbeitung wie unter a).
Ausbeute praktisch quantitativ. Identisch mit dem Priparat nach ELBs!?).

o, ¢-Diphenetylathylen (VI). Zum Gemisch von 24,4 g Phenetol, 19,7 g Bromacetal und 15 ml
Eisessig auf 10° abgekiihlte Mischung von 40 g konz. Schwefelsaure und 20 ml Eisessig innerhalb
einer Std. tropfen lassen. Temperatur soll 20° nicht iibersteigen. Eine Std. unter Kithlung weiter
rithren, dann eine Std. in Eis stehenlassen. Gemisch in Eiswasser giessen; rohes Reaktionsprodukt
in 150 ml Ather aufnehmen; &dtherische Lésung mit Sodalésung neutralisieren und mit wasser-
frelem Natriumsulfat trocknen. Das nach Abdestillieren des Athers zuriickbleibende rohe Di-
phencthylbromithan wie bei Dianisylithylen 1V angegeben auf Diphenetyldathylen verarbeiten.
Aus Athanol farblose, glinzende Blittchen vom Smp. 140°. Ausbeute an Reinprodukt ca. 659%,.
Identisch mit dem Priaparat nach I.. GATTERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 1133 (1887).

4,4’-Didthoxystilben (VII). Rohes Diphenetylbromithan (aus 24,4 g Phenetol) wird mit 60 ml
Amylalkohol 6 Std. zum Sieden erhitzt. Am andern Morgen absaugen, mit Ather auswaschen
und aus Benzol umkristallisieren. Ausbeute rund 609%,. Farblose, glinzende Blittchen vom Smp.
207°. Mit Bromdampf rasch voriibergehende Griinfirbung. In konz. Schwefelsiure hellgelbe Lo-
sung. Identisch mit dem Préparat nach H. WiecHELL, Liebigs Ann. Chem. 279, 343 (1894).

o, a-Dithioanisyl--bromdthan (VIII). Zu einem Gemisch von 24,8 g Thioanisyl, 19,7 g Brom-
acetal und 50 ml Eisessig unter gutem Riihren einc auf 5° abgekiihlte Mischung von 50 g konz.
Schwefelsdure und 50 ml Eisessig innerhalb einer halben Stunde fliessen lassen. Nach einer halben
Stunde Stehen unter Eiskithlung Reaktionsgemisch in Eiswasser geben, durchrithren und ab-
saugen. Erst grindlich mit Wasser, anschliessend mit verdiinnter Kaliumcarbonatlésung aus-
waschen und aus Athanol umkristallisieren. Produkt fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein.
Ausbeute 75-80%. Durch weiteres Umkristallisieren aus Athanol farblose Kristalle vom Smp. 73°.

C,6H175,Br (353,33) Ber. C 54,39 H4,81%  Gef. C54,13 H 4,849,

a,a-Dithioanisyldthylen (1X). Zu einer Losung von 26 g Dithioanisylbromathan VIII in 30 ml
Benzol und 50 ml Athanol Lésung von 26 g KOI in 160 ml Athanol geben und unter Riickfluss
1 Std. zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten absaugen, mehrfach mit Wasser auswaschen.
Aus Athanol oder Eisessig farblose Bliattchen vom Smp. 132-133°. Ausbeute rund 75%,. Mit Brom-
dampf voriibergehende schwache griine Farbung. Losung in konz. Schwefelsdure tief violettblau.

CcHy6S, (272,40) Ber. C 70,57 H 5,92 S 23,509, Gef. C70,28 H 594 S 23,55%

4,4’-Dimethylmercapto-stilben (X). 3 g reines Dithioanisylbrométhan VIII in 20 ml Amyl-
alkohol 6 Std. unter Riickfluss erhitzen. Am andern Morgen absaugen, mit Wasser auswaschen,
trocknen und aus Aceton umkristallisieren. Ausbeute fast quantitativ. Farblose Kristalle vom
Smp. 207-208°.
CigHi6Sy (272,40)  Ber. C 70,57 H 5,92%  Gef. C 70,41 H 5,949%,

a, a-Di-(2-methoxy-5-methyl-phenyl)-f-bromdthan (XI). Zu Gemisch von 24,5 g p-Kresolmethyl-
ither, 19,7 g Bromacetal und 50 ml Eisessig unter kriftigem Riihren eine auf 5° abgekiihlte Mi-
schung von 50 g konz. Schwefelsiure und 50 ml Eisessig innerhalb einer halben Stunde fliessen
lassen. Nach 1 Std. Stehen in Eiswasser giessen. Rohprodukt erstarrt nach kurzer Zeit kristallin.
Mit viel Wasser, dann mit verdinnter Kaliumcarbonatlésung auswaschen. Aus Aceton oder aus
Athanol/Benzol (1:1) fast farblose Kristalle vom Smp. 98°. Ausbeute ca. 75%,.

C,HgO,Br (349,26) Ber. C61,88 H6,01% Gef. C61,85 H 6,119,

o, o-Di-(2-methoxy-5-methyl-phenyl)-ithylen (X II). Zur Losung von 5 g reinem Bromithan XI
in 15 ml Benzol Losung von 5 g KOH in 35 ml Athanol geben und 8 Std. unter Riickfluss erhitzen.
Athanol-Benzol-Gemisch abdestillieren, Riickstand mit Wasser answaschen, in Ather aufnehmen,
Atherische Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen, Ather abdestillieren. Zuriick-
bleibende olige Masse in wenig Petroldther 16sen; beim Stehen im Eisschrank kristallisiert das
Athylen aus. Ausbeute an kristallinem Rohprodukt 75%. Aus Petrolither farblosc Kristalle vom
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Smp. 45-46°. Mit Bromdampf rasch voriibergehende Griinfirbung. Lésung in konz. Schwefel-
sdure intensiv rotstichig blau.
CgHyoO, (268,34)  Ber. C 80,56 H 7,51 Gef. C 80,66 H 7,75%

2,2'-Dimethoxy-5,5’-dimethyl-stilben (XIII). 3 g reines Bromithan XI in 15 ml Amylalkohol
6 Std. unter Riickfluss erhitzen. Lésung wird nach kurzer Zeit gelb. Am andern Morgen ist das
Stilben auskristallisiert. Aus Aceton Kristalle vom Smp. 163°. Mit Bromdampf keine Farbreak-
tion. In konz. Schwefelsdure schwach briunlichgelb.

CigH,00, (268,34) Ber. C80,56 H 7,519,  Gef. C 80,27 H 7,569,

o, ot- Diveratryl-B-bromdthan (XIV). Zu Gemisch von 55,2 g Veratrol, 39,4 g Bromacetal, 30 ml
Eisessig auf 10° abgekiihlte Mischung von 20 ml Eisessig und 35 ml konz. Schwefelsidure innerhalb
einer Stunde tropfen lassen; Temperatur auf 15° halten. Reaktionsgemisch firbt sich rot. Nach
einer halben Stunde Stehen unter Eiskiihlung in Eiswasser giessen. Ausgeschiedenes Ol in 200 ml
Ather aufnehmen, mit verd. Sodalésung entsiuern, mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen,
Hilfte des Athers abdestillieren: Diveratrylbromithan kristallisiert aus (zur weiteren Verarbei-
tung geniigend rein). Ausbeute 80-85%,. Aus Athanol farblose Kristalle vom Smp. 93-94°. Lésung
in konz. Schwefelsiure schwach weinrot, dunkelt rasch nach.

C,gH,,BrO, (381,3) Ber. Br 20,95%  Gef. Br 20,699,

o, o-Diveratryl-dthylen (X V). Lésung von 60 g Diveratryl-bromithan XIV in 200 ml Athanol
mit Losung von 25 g KOH in 25 tnl Wasser und 200 ml Athanol 2 Std. unter Riickfluss erhitzen.
200 ml Athanol abdestillieren. Nach Stehen {iber Nacht auskristallisiertes Diveratrylithylen ab-
saugen und mit Wasser griindlich auswaschen. Aus Athanol/Wasser (3:1) farblose, glinzende
Blattchen vom Smp. 103°.

CisHyeOy4 (300,34)  Ber. C71,96 H 6,729, Gef. C71,71 H 6,639,

3,4,3',4’- Tetramethoxy-stilben (XVI). 5 g reines Diveratrylbromithan XIV mit 20 ml Amyl-
alkohol unter Riickflugs 3 Std. erhitzen, Nach dem Erkalten absaugen, mit Athanol/Wasser (2:1)
auswaschen und aus dem gleichen Gemisch umkristallisieren. Farblose Kristalle vom Smp. 155°.
Identisch mit Praparat nach W. FEUERSTEIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 416 (1901).

o, a-Di-(2, 5-dimethoxy-4-methyl-phenyl)-B-bromdthan (XVII). Zu Gemisch von 30,4 g 2,5-
Dimethoxytoluol, 19,7 g Bromacetal, 50 ml Eisessig auf 10° abgekiihlte Mischung von 35 g konz.
Schwefelsiure und 30 ml Eisessig unter gutem Riihren innerhalb 15 Min. tropfen lassen. Konden-
sationsprodukt scheidet sich kristallin aus. In Eiswasser giessen, nach 1 Std. absaugen, mit viel
Wasser und verd. Kaliumcarbonatlésung waschen, trocknen. Ausbeute an kristallinem Roh-
produkt 85-909%. Aus Athanol farblose Kristalle vom Smp, 135°,

CooHps0,Br (409,32) Ber. C 58,67 H 6,109  Gef. C5840 H 6,239,

a, oa-D1-(2, 5-dimethoxy-4-methyl-phenyl)-dthylen (X VIII). 5 g Bromithan XI mit 10 ml Pyri-
din 10 Min. zum Sieden erhitzen; Losung von 5 g KOH in 25 ml Athanol hinzugeben und noch
15 Min. auf dem Wasserbad erhitzen. Nach dem Erkalten Wasser zugeben, mit Ather aufnehmen.
Atherische Losung mit etwas Tierkohle schiitteln, filtrieren, Ather bis auf einige ml abdampfen:
Athylen kristallisiert in langen Nadeln aus. Aus Petroldther oder Aceton farblose Kristalle vom
Smp. 86°. Leicht 18slich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Mit Bromdamp{ voriiber-
gehende griine Farbung. In konz. Schwefelsdure tief blau.

CyoH,,0, (328,39) Ber. C 73,14 H 7,379  Gef. C72,89 H 7429,
2,2,5,5-Tetramethoxy-4,4’-dimethyl-stilben (XI1X). 3 g reines Brométhan XI in 20 ml Amyl-
alkohol 6 Std. unter Riickfluss erhitzen. Am andern Morgen Stilben abfiltrieren und ans Amyl-
alkohol umkristallisieren. Ausbcute fast quantitativ. Smp. 163°. Weder mit Bromdamp{ noch mit
Schwefelsiure Farbreaktion.
CyoH,,0, (328,39) Ber. C73,14 H7,379%  Gef. C73,11 H 7,239,

vic-a, a-Di-(tvimethoxy-phenyl)-ithylen (XX). 33,6 g Pyrogalloltrimethyldther und 19,7 g
Bromacetal in 100 ml Eisessig zu einem auf 10° vorgekiihlten Gemisch von 55 g konz. Schwefel-
siure und 60 ml Eisessig im Laufe einer Stunde unter kriftigem Riihren geben. Temperatur soll
20° nicht iibersteigen. In Eiswasser giessen, mit Ather extrahieren, mit wasserfreiem Natrium-
sulfat trocknen und abdampfen. 22 g dieses Riickstandes (rohes Bromdithan) in 30 ml Benzol
15sen und mit Lésung von 25 g KOH in 150 ml Athanol 12 Std. unter Riickfluss erhitzen. Haupt-
menge der Lsungsmittel abdestillieren, Wasser zusetzen, oliges Rohprodukt in Ather aufnehmen,
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mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen, Ather abdestillieren. Zuriickbleibende 8lige Masse wird
beim Anreiberr mit wenig Athanol kristallin. Ausbeute an Rohprodukt ca. 80%,. Aus Petrolither
farblose Kristalle vom Smp. 78-79°. Mit Bromdampf voriibergehende tiefviolette Farbung. Tief
blaustichig in konz. Schwefelsdure 16slich.

CyoH,yy 04 (360,39) Ber. C66,65 H6,71%  Gef. C 66,55 H 6,74%

vic-Hexamethoxy-stilben (XXI). 4 g rohes Bromithan XX in 50 ml Amylalkohol 7 Std. unter

Riickfluss erhitzen. Nach 4-tigigem Stehen ist das Stilben in Wiirfeln auskristallisiert. Absaugen,
mit verdiinntem Athanol nachwaschen. Aus Aceton farblosc Wiirfel vom Smp. 172°. Mit konz.
Schwefelsdure keine Halochromie.

CyoH,, 04 (360,39)  Ber. C66,65 H 6,71%  Gef. C 66,39 H 6,709,

o, o-Di-(4-dthoxy-naphtyl)-f-chlovithan (XX1I). Zu Gemisch von 34,4 g a-Naphtolithylither,
15,25 g Chloracetal und 50 ml Eisessig ein mit Eis vorgekiihltes Gemisch von 50 ml Eisessig und
40 ml konz. Schwefelsiure innerhalb 15 Min. geben. Noch eine halbe Stunde bei 30-35° weiter-
rithren, dann auf Zimmertemperatur abkiihlen lassen. Mit Eiswasser ausfillen, griindlich mit
Wasser, dann mit verdiinnter Kaliumcarbonatlosung und zuletzt mit wenig Athanol auswaschen.
Rohprodukt schon schr rein. Ausbeute 909,. Aus Aceton farblose Kristillchen vom Smp. 162—
163° (Farbinderung nach Gelbgriin). Mit konz. Schwefelsidure hell gelbgriin. Mit Bromdampf
keine Farbreaktion.

CyeHysClO, (404,91)  Ber. C 77,22 H 6,18%  Gef. € 76,95 H 6,029

o, a-Di-(4-dthoxy-naphtyl)-f-bromdthan (XXII1). Kondensation wie bei XXII durchfiihren
(34,4 g «-Naphtoldthyliather, 19,7 g Bromacetal). Kondensationsprodukt scheidet sich als zdhe
griine Masse aus. Uberstehende Fliissigkeit abgiessen. Griindlich mit Wasser und verd. Kalium-
carbonatldsung durchkneten, dann mit Ather verreiben bis Produkt in weisses Pulver umge-
wandelt ist. Ausbeute tiber 909,. Aus Aceton farblose Kristéllchen vom Smp. 132-133° (unter
Farbanderung nach Gelbgriin). Mit konz. Schwefelsiure hell gelbgriin, allmihlich nachdunkelnd.

CygHys BrO, (449,38) Ber. C 69,49 H 556%, Gef. € 69,58 H 5,53%

&, o-Di-(4-dthoxy-naphtyl)-dathylen (XX1V). 18 g Bromithan I1 in 100 ml Pyridin in der Warme
16sen, sofort Lésung von 17 g KOH in 60 ml Athano! zugeben und unter gutem Riihren 1 Std.
unter Riickfluss erhitzen. Dann bis auf etwa 60 ml eindampfen, mit Wasser ausfillen, Oliges Roh-
produkt in Ather aufnehmen, mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen, grossten Teil des Athers
abdampfen, wenig Alkohol zugeben, in Eis stellen: Athylen kristallisiert aus (noch briunlich
gefarbt). Ausbeute iiber 80%,. Aus Athanol farblose Nadeln vom Smp 95-96°. Mit konz. Schwefel-
saure tief griinstichig blau. Mit Bromdampf dunkelgriin.

CyeH,, 0, (368,45)  Ber. C 84,74 H 6,57%  Gel. C 84,80 H 6,68%,

4,4’-Diathoxy-dinaphtostilben (XXV). 10 g Bromithan 1I mit 60 ml Amylalkohol 11/, Std.
zum Sieden erhitzen. Nach Stehen iiber Nacht absaugen, mit Athanol auswaschen. Ausbeute an
fast reinem Rohprodukt praktisch quantitativ. Aus Benzol blassgelbe, stark blaugriin fluoreszie-
c¢nde Blattchen vom Smp. 185-186°, Mit konz. Schwefelsaure hell griinlichblau, dann Verfirbung
nach Braunrot. Mit Bromdampf blauschwarz. In gleicher Weise crhiltlich aus dem Chlorithan
XXII. Erhitzungsdauer 3 Std. Ausbeute praktisch quantitativ. Identisch mit dem nach ELBs12)
dargestellten Praparat.

ZUSAMMENFASSUNG

Anisol, Phenetol, Thioanisol, p-Kresolmethylither, Veratrol, 2,5-Dimethoxy-
toluol, Pyrogalloltrimethyldther, a-Naphtolithylither werden mit Chlor- bzw.
Bromacetal zu o,x-Diaryl-f-halogenithanen kondensiert, aus denen durch Abspal-
tung von Halogenwasserstoff mit alkoholischem KOH die analogen «,x-Diaryl-
dthylene in meist guter Ausbeute erhalten werden. Die auxochromhaltigen o,a-
Diaryl-f-halogendthane, in hoher siedenden Ldsungsmitteln bei Abwesenheit von
Alkali erhitzt, spalten Halogenwasserstoff unter Umlagerung in Stilbene ab; die
Ausbeuten sind vielfach praktisch quantitativ.
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