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(Radikal-Kation des N,N,N’, N’-Tetramethyl-p-phenylendiamins), eine Erfolgschance haben
sollte®), scheiterte jedoch an der Empfindlichkeit der Si-N-Bindung. So lieferte die elektrolytische
Oxydation von VIIT (Ldsungsmittel: DMF; Leitsalz : Et,N®Cl0,©; Temperatur: + 25°C) das Radi-
kal-Kation des unsubstituierten p-Phenylendiamins, welches anhand seines ESR.-Spektrums [19]
identifiziert wurde.

Die Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt 4651) und der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT unterstiitzt.
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6) In Radikal-Kationen dirfte die Akzeptorfunktion des Trimethylsilyl-Substituenten (Si <-# )
weit weniger zu einer Stirkung der Si-N-Bindung beitragen.

254. Anil-Synthese
3. Mitteilung {1]
Uber die Darstellung von Styryl-Derivaten aus methyl-substituierten
carbocyclischen Aromaten?)
von A.E. Siegrist, P.Liechti, H. R. Meyer und K. Weber

Forschungslaboratorien der TAP-Abteilung
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(12. IX. 69)

Zusammenfassung. Methyl-substituierte carbocyclische Aromaten der Benzol-, Diphenyl-,
Terphenyl-, Stilben-, 1,4-Diphenylbutadien-, Tolan-, 1,4-Diphenylbutadiin-, Naphtalin-, An-
thracen- und Phenanthren-Reihe werden mit Anilen aromatischer Aldehyde in Dimcthylformamid
in Gegenwart von Kaliumhydroxid oder Kalium-#-butylat zu Styryl-Derivaten umgesetzt.
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Uber die Darstellung heterocyclisch substituierter Stilben- bzw. Styrylverbindun-
gen mit Hilfe der Anil-Synthese wurde bereits berichtet [1] [2], wobei Umfang und
Grenzen der Reaktion umrissen und ein moglicher Reaktionsablauf erértert wurden.

Die Darstellung von Stilben-Derivaten ausgehend vom Toluol-System und Alde-
hydanilen wurde schon frither von BECKER |3] untersucht. Es wurde dabei jedoch
vorausgesetzt, dass die Methylgruppe im Toluol-System durch eine elektronenanzie-
hende Gruppe aktiviert ist. So gelang BECKER die Umsetzung von Phenyl-p-tolyl-
sulfon mit Benzalanilin in Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von Kalium-¢-
butylat (KtB) zum Phenyl-(stilben-4-yl)-sulfon (I}:
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{)m S D

S I —=

8 e \
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I

In der vorliegenden Arbeit wird nun gezeigt, dass im Bereich der carbocyclischen,
aus Sechsringen aufgebauten Aromaten eine elektronenanziehende Gruppe zur Akti-
vierung der Methylgruppe nicht erforderlich ist oder aber durch ein konjugiertes
System von C-C-Doppelbindungen ersetzt werden kann. So entsteht zum Beispiel aus
4-Methylstilben und Benzalanilin in Dimethylformamid in Gegenwart von Kalium-
hydroxid leicht und in guter Ausbeute das 1,4-Distyrylbenzol (11):

— H\cf-/ N\ KOH
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Das Reaktionsprinzip der Anil-Synthese wurde an Methylgruppen- tragenden aro-
matischen, carbocyclische Sechsringe enthaltenden Verbindungen untersucht, denen
entweder

a) ein Benzolring,

b) oder mehrere, untereinander durch C-C-Einfachbindungen verbundene Benzol-
ringe,

¢) oder eine Anordnung von mehreren Benzolringen, welche durch eine 2 oder 4 Koh-

lenstoffatome zdhlende, ungesittigte durchkonjugierende Kohlenstoffatomkette
verkniipft sind,
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Tabelle 1. In Styrylverbindungen iibevgefiihvte Avomaten
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d) oder ein kondensiertes Benzolringsystem linear oder angular annellierter Benzol-
ringe zugrunde lag.

Es konnen hierbei ein bis vier an gleiche oder verschiedene Benzolringe gebundene
Methylgruppen zur Umsetzung gebracht werden. In der Tabelle I sind methylsubsti-
tuierte, carbocyclische Aromaten der Benzol-, Diphenyl-, Terphenyl-, Stilben-, 1,4-
Diphenylbutadien-, Tolan-, 1,4-Diphenylbutadiin-, Naphtalin-, Anthracen- und
Phenanthren-Reihe zusammengestellt, welche mit Hilfe der Anil-Synthese in die ent-
sprechenden Styryl-Derivate {ibergefithrt werden kénnen.

Die in der Tabelle I aufgefiihrten, methylsubstituierten Ausgangsverbindungen
koénnen noch weiter substituiert sein. Diejenigen Benzolringe, deren Methylgruppen
zur Umsetzung gebracht werden sollen, diirfen jedoch keine zur Salzbildung befdhig-
ten Gruppen, wie zum Beispiel Hydroxyl-, Carbonsdure- oder Sulfonsiure-Gruppen
enthalten. Bei methylsubstituierten Ausgangsverbindungen, die ausserdem noch mit
Halogen-Atomen substituiert sind, empfiehlt es sich, bei méglichst niedrigen Tempe-
raturen zu arbeiten.

Die Aldehydanile diirfen weder reaktive Methylgruppen (z. B. solche in p-Stellung
zur Azomethin-Gruppierung, sei es im Anilin-, sei es im Benzaldehyd-Rest), noch zur
Salzbildung befihigte Gruppen enthalten. In Betracht kommen ScHIFF'sche Basen
aus aromatischen Aminen, vor allem aus Anilin und p-Chloranilin und Aldehyden
aromatischen Charakters, wie Benzaldehyd, p-Chlor-, p-Isopropyl-, p-Methoxy-, #-
Phenoxy-, 3,4-Dimethoxy-, 3,4,5-Trimethoxy-, $-Didthylamino-benzaldehyd, Pi-
peronal, Diphenyl-4-aldehyd, 1- und 2-Naphtaldehyd, Pyren-3-aldehyd und Thio-
phen-2-aldehyd.

Als stark basische Alkaliverbindung wurden fiir methylsubstituierte Ausgangs-
verbindungen der Benzol-, Diphenyl-, Terphenyl- und Naphtalin-Reihe 2 Aquivalente
Kalium-¢-butylat pro umzusetzende Methylgruppe verwendet (Herstellungsvor-
schriften A-E), wogegen in der Stilben-, 1,4-Diphenylbutadien-, Tolan-, 1,4-Diphenyl-
butadiin-, Anthracen- und Phenanthren-Reihe das schwicher basische Kaliumhy-
droxid ausreicht. Zur Erzielung guter Ausbeuten werden jedoch 4 bis 8 Aquivalente
Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methylgruppen benétigt (Herstellungsvorschrif-
ten E-M). Bei a-phenyl-substituierten Stilbenen wurde zur Erzielung hoher Ausbeuten
ebenfalls das stdrker basische Kalium-¢-butylat bevorzugt.

Zum einwandfreien Ablauf der Anil-Synthese geniigen im allgemeinen Reaktions-
zeiten von 30 bis 60 Minuten bei Temperaturen von 60-65° bis 90-95°. Im Ifalle des
4-Methyl-2',4’-dichlor-stilbens wurde zum Schutz der Chlor-Substituenten bei 40°
gearbeitet (Herstellungsvorschrift M).

Sofern mehrere Methylgruppen eines Ausgangsproduktes mit Hilfe des stark basi-
schen Kalium-¢-butylats zur Umsetzung gebracht werden sollen, empfiehlt sich die
Verwendung eines Uberschusses von bis zu 509, an Scuirr’scher Base (Herstellungs-
vorschrift D).

Zur Vermeidung von Nebenreaktionen muss unter Ausschluss von Luft gearbeitet
werden. Gute Durchmischung ist zur Erzielung hoher Ausbeuten wesentlich, insbe-
sondere bei Anwendung des in Dimethylformamid schwer 18slichen Kaliumhydroxi-
des. ‘
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Es wurden insgesamt 240 Styryl- bzw. Stilben-Verbindungen dargestellt (s. Ta-
bellen 1 bis 43) von denen 204 neu sind (s. Literaturhinweise in den Tabellen bei den
36 schon beschriebenen Koérpern). Die in reiner Form isolierten Verbindungen liegen
in der #rans-Form vor. Sie weisen alle eine mehr oder weniger starke Elektronenab-
sorption im UV. auf; den meisten ist zudem eine mehr oder weniger ausgeprigte
Fluoreszenz im sichtbaren Bereich eigen. Verbindungen mit starker blauer Fluo-
reszenz finden technisches Interesse als Scintillatoren und optische Aufheller.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

Spalte I obere Zeile:

untere Zeile:

In den Tabellen 1 bis 43 bedeuten:

Formel-Nummer

Darstellungs-Vorschrift

Spalte 11 Strukturclemente bzw. Strukturformel

Spalte III  obere Zeile:

untere Zeile:

Spalte IV obere Zeile:

untere Zeile:

Spalte V obere Zeile:

untere Zeile:

Roh-Ausbeute in %,

Ausbeute an analysenreiner Verbindung in 9,

Farbe desreinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

farblos 6 gelb

nahezu farblos 7 blassgriinstichig-gelb
blass-griin 8 hell grinstichig-gelb
blass-gelb 9 griinstichig-gelb
hellgelb

v AW

Kristallform des Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Buch-
staben:

B Blittchen P Prismen
K feine Kristalle S Spiesse
N Nadelchen

Smp. (unkorr.) in °C

Umkristallisationsmedium, in Klammern das zur Sdulenchromato-
graphie verwendete Losungsmittel, bezeichnet mittels folgender
Zahlen:

1 Wasser 5 Tetrachlordthylen
2 Athanol 6 Toluol
3 Isopropanol 7 Xylol
4 Dioxan 8 o-Dichlorbenzol
Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten:
obere Zeile: berechnete Werte

untere Zeile:

gefundene Werte

Spalte VII  Ultraviolett- Absorptions-Maxima (in DMF):

linke Zahl:
rechte Zahl:

A gy I NM

molare Extinktion

Spalte VITI Literatur-Hinweise
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Tabelle 1 / \
Stilben-Devivale 7 \ \\ /
Toluol, p-Cl:, p-i-Pr.-, p-OCH, — KiB \ /
I 11 ur IV v vl VII Vit
R A e-10¢
1.1 H 20,0 1 135-1355 C,,H,,0O (210,26) 307 2,98 1
A 124 B 2 C8568 H671 07,61 321 3,08
85,81 H6,79 07,50
12 Cl 36,9 1 179,5-180 C,;H,,C10 (244,72) 309 2,92 2
A 156 K 2 C7362 H535 0654 326 3,30
C73,70 H542 06,37
1.3 /Hs 63 1  1485-149 CpHl,O (252,34) 309 3,00 9
A 'L\H 40 B 2 8567 H7,9 06,34 324 3,20
CH, 8551 H7,97 06,38
14 OCH, 0,90 5 214-215 G, H,0, (240,29) 309 2,92 1
0,83 B 2 €7997 H671 013,32 328 3,04
79,80 H6,58 013,29
1y Smp. 134-135° (4], 135-136° 5], 136° [6-8], 136-137° [9].
2)  Smp. 177,5° [6], 177-178° [10], 184,5° [7].
3) Smp. 151-152° [11].
4 Smp. 211° [12], 211-212° [13], 212° [14], 214-215° [15].
R
|
RN
C—
Tal)ellle 2 ' /\..._7(;/
1, 2-Distyrvibenzol-Devivate ” ‘ i
0-Xylol — Ki/B S
1 11 1 Iv v V1 VII VILI
R A £-10-4
21 C.H, 31,2 1 118-118,5 C,H,, (282,35) 287 4,00 8
C 214 N 3 93,57 H6,43 323 3,00
€ 93,54 H6,53
22 p-CeH,OCH, 48,0 1 124,5-125 C,,H,,0, (342,42) 300 4,16
C 351 N 142+4 C84,17 H647 0934 337 3,16
84,00 1643 09,32
23 3,4-CgHi(OCHg), 47,4 7  174-174,5 CuH,c0, (402,47) 322 3,48
¢ 376 N 7 C77,59 H6,51 01590 344 3,28
77,55 H6,52 015,70
24 3,4,5-CgH,(OCHy), 389 4  160-160,5 ChHg O, (462,52) 304 3,75
C 26,8 N+S2 €7271 H654 02076 336 3,10
C72,96 HG6,55 20,99
5y Smp.: 117-118° [16], 117,5-119° [17], 120-122" [18].
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Tabelie 3 A Ho
1,3-Distyrylbenzol-Devivate ( “ /,C*R
—C
m-Xylol — KfB N~ TNy
I II IIT v A Vi VII
R A e-10-
31 p-CgH,OCH, 397 1 224-225  C,oH,,0, (342,42) 327 584
C 23,4 N 4 C84,17 H6,47 09,35
C84,39 H6,43 09,51
3.2 3,4-CgH;(OCH,), 35,6 2 178,5-179  C,.H,;0, (402,47) 333 576
C 20,8 B 244 C77,59 H6,51 01590
C77,42 H6,41 016,16
3.3 3,4,5-CgH,(OCH,), 19,9 4 136,5-137 C, H, 0, (462,52) 325 6,16
C 139 N 2 C72,71 H6,54 020,76
C72,60 H6,53 020,81
H
Tabelle 4 H —\ C—
1,4-Distyrylbenzol-Devivate \C~—/ N C/
Z N/
. R--C =
p-Xylol — KiB ~Hg
I IT IT1 IV \% Vi VII VIII
R A g-10
41  p-C,H,OCH, 17,5 8 308-309  Cp,H,,0, (342,42) 369 6,75 9
C 99 B 8 C84,17 H647 09,35
C84,25 H6,54 09,50
4.2 3,4-CiH4(OCH,), 12,9 8 266-267  CoeH, 0, (40247) 377 7,00 %)
C 99 N 7 C77,59 H6,51 01590
C77,55 H6,57 01592
4.3  3,4,5-CH,(OCH,);, 60 8 203-204  CyH, 04 (462,52) 372 665 8
C 4,3 N 7 C7271 H6,54 020,76
: C72,47 H6,57 (020,82
)  Smp. 272-275° [5], 310-310,5° [19], 313° [20]. R
%) Smp. 272° [21]. |
8 o : C H
) Smp. 202° [21]. L T
/\\ //(‘7R
Tabelle 5 He_ ‘/ n’ C
1,2,4-Tristyvyibenzol-Devivate P D NG H
Pseudocumol — KiB -C\H
I IT 11 v % VI Vi1
R A e-101
51  CgH, 17,9 7 187-187,5 CgoH,, (384,49) 324 6,05
D 6,3 N 2+4(7 C93,71 H6,29 353 5,40
C93,60 Ho6,27
52  p-CH,OCH, 374 8 173-173,5  CyHy,0, (474,57) 340 6,00
D 25,3 N 3 C83,51 H6,37 010,11
€83,52 H6,10 010,29
5.3  3,4-CgH4(OCH,), 244, -5 196-196,5 CyH;,04 (564,65) 350 6,00
D 15,9 K 2+ 4 C76,57 H6,43 017,00

C76,35 H654 017,18
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R
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Tabelle 6 H._ K \" _C-R
1,3,5-Tristyrylbenzol-Derivate //C,,,,\/i(‘,\H
Mesitylen — K¢B ~H
1 I III v V VI VII VIII
R A e-104
6.1  CeH, 195 1 202-203  CyoH,, (384,49) 317 9,10 )
D 94 N 2+ 4 C93,71 H6,29
C93,41 H6,37
6.2 p-CsH,0CH, 228 1 161-161,5 CyqHy O, (474,57) 330 9,68
D 10,1 N 2+4 C83,51 H6,37 010,11
C83,67 H6,23 010,32
6.3  3,4-C,H,(OCH,), 266 2 148-148,5 CygHy 0, (564,65) 336 9,15
D 16,5 N 3 C76,57 H6,43 017,00
C76,49 H6,34 017,05
%) Smp. 200-201° [22].
) Smp [22] R
!
O T
/C—R
AN
Ho ” ~
C_|\/ "
Tabelle 7 7
1,2,4,5-Tetvastyrylbenzol-Devivate “H /C\C ~H
Durol — KB &
I 11 I1I v v VI Vil
R A e-1071
71 p-CgH,OCH, 119 8 238-239  C,,H,0, (606,72) 354 9,16
D 5,3 N 7 C83,14 H6,31 010,55
C83,46 H6,38 010,50
7.2 3,4-CgH,(OCH,), 8,3 6 258-259 CyeH 605 (726,87) 358 7,50
D 2,2 N 6+2 76,01 H6,38 017,61
C76,11 H642 01748
Tabelle 8 e H\C
4-Styrylbiphenyl-Devivate / \ _/ \7C/
4-Methylbiphenyl — K/B N/ /' H
I 11 ITT v N Vi VII VIII
R A e-101
8.1 CgHy 82,0 1 222-223  C,gHyg (256,33) 328 4,52 19
B 664 B+N 2+4 C93,71 H6,29
C93,94 Ho,37
8.2 p-CH,OCH; 87,9 3 213-214  CygH, O (348,42) 335 4,90
D 666 B+N7 C89,62 H579 04,59
C89,46 HS5,75 04,60
83  p-C,H,0CH, 734 1 237-238  CyH,O (286,35) 339 4,64
B 56,1 B+N 7 C88,08 H6,3¢4 05,59
C88,37 H641 0583
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Tabelle 8 (Fortsetzung)
1 I1 I1X v A% VI VII VIII
R A €104
84  3,4-C4H,(OCHy), 759 7 183,5-184 C,H,,0, (316,38) 346 4,40
B 44,3 K 7 C83,51 H6,37 010,11
C83,75 H6,34 010,20
85  3,4,5-CgH,(OCH,), 80,2 7 153-154  C,3H,,0, (346,41) 340 4,52
B 70,4 B+N 2 C79,74 H6,40 013,86
C79,94 H653 013,69
8.6 PN 58,6 7 188,5-189 C,,H,40, (300,34) 345 4,32
B J CH, 427 B 7 C83,98 H537 010,65
TN 83,77 H539 010,64
87 p-Diithylamino- 61,2 9 174-174,5 C,Hy N (327,45) 380 4,48
B phenyl 189 N 2+4 C88,03 H7,70 N4,28
C87,99 H7,83 N4,30
8.8  p-Biphenylyl 63,2 4 307-308  CyeH,, (332,42) 345 6,00 1
B 18,2 B 7 C03,94 H6,06
C93,67 H©6,07
8.9 Naphtyl-(2) 473 1 231-232  C,H,q (306,38) 293 2,56 12)
B 36,7 B+N 7 C94,08 H 5,92 340 5,28

C93,86 H5,93

10) Smp. 209° [23], 220-220,5° [24], 221-222° [25], 224° [26-28], 225° [29].
) Smp. 295° [27, 28, 307, 300-302° [317, 301° [29], 301,5-304,5° [24], 302-303° [25], 302-305° [32].
12) Smp. 261-262° [26], 262° [27] [28].

H
™~
Tabelle 9 H C—R
™~ \ \
4,4’-Distyryl-biphenyl-Devivate Cf/ A\ —/ A\ —C/
2N
. R—C —_ S— H
4,4’-Dimcthyl-biphenyl (Z1) - K¢B SH
1 IT I11 v v Vi VIT VILI
R A e-10
9.1 CgH, 80,4 4 330-331  C,H,, (358,46) 354 7,75 13)
C 536 K 8/7 C93,81 H6,19
C93,78 H6,13
9.2  p-lsopropylphenyl 94,5 8 318-319  C,;,H;, (442,61) 359 8,10
D 63,7 N 8 C92,26 H717,74
C92,05 H7,89
9.3  p-CHOCH, 88,5 8 346-347  ChHgeO, (542,64) unléslich
D 53,1 N 8 C88,53 H5,57 05,9
C88,79 HS549 0575
9.4  p-CeH,OCH, 94,3 8§ 357-358  CyeHy50, (418,51) 364 8,10
D 596 N 8 C86,09 H6,26 07,65

C86,09 Ho644 07,74

159
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Tabelle 9 (Fortsetzung)
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I 1T 11 v Vv Vi VII VIII
R A oe-10-¢
9.5 3,4-CgHy(OCH,), 903 8 321-322  CyHy,0, (478,56) 372 8,10
D 744 B+ N 8 C80,31 H®6,32 013,37
C80,47 H6,17 013,29
9.6  3,4,5-C{H,(OCH,), 848 8 234-235  Cy,H,,0, (538,61) 367 8,10
n 700 B4+ N7 C7581 H6,36 017,82
C76,09 H641 017,90
9.7 A O8 76,7 8 319-320  C4gH,0, (446,48) 370 8,20
D | CH, 41,1 K 8 C80,70 H4,97 014,33
s o €80,79 H5,02 014,06
9.8  p-Biphenylyl 69,0 9 >400 CyoHgp (510,64) unléslich
D 11,0 N4+B 8 C94,08 H592
94,37 Ho6,18
9.9  Naphtyl-(1) 82,5 9 274-275  CgH,g (458,57) 370 6,90
D 474 B 7 C94,28 HS5,72
C94,24 H 5,68
9.10 Naphtyl-(2) 559 9 360-361  CygH,, (458,57) unloslich
» 182 N 8 94,28 HS5,72
C94,06 H5,58
13y Smp. 360° [33].
Tabelic 10 H._
4-Styyyl-p-tevphenyl-Devivate C—R
, /NS N\ o~
4-Methyl-p-terphenyl [34] — KtB \__/ N/ \_/ ~4
I 1T 111 1% Vv VI VII VIII
R A e-1074
10.1  CgH, 90,9 1 315-316  CyuH,, (332,42) 337 585 1
B 31,5 K 8/7 C93,94 H6,06
€94,22 H6,05
10.2  p-CeH,OCH, 86,2 7 327-328 (4 H,,0 (362,45) 347 5,60
B 44,1 K 8/7 C8947 H612 04,41
C€89,61 H6,006 04,32
10.3 A O 811 1 278-279  CyH,0, (376,43) 351 5,30
B j CH, 41,9 N 7 C86,14 H5,36 08,50
e 86,33 H538 0845
10.4 p-Biphenylyl 825 4 367-368  CyH,, (408,51) 349 6,60 19)
B 52,5 K 8 C94,08 HS5,92
€93,96 HS5,76
10.5 Naphtyl-(2) 816 7 312-313  CyH,, (382,48) 297 2,50
B 57,9 K 8 C9%4,20 HS5,80 350 6,50

C9447 HS5,81

14) Smp. 316-317° [35].
15) Smp. 368-370° [35].
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H-
Tabelle 11 H — — C
4,4"-Distyryl-p-tevphenyl-Derivate /\C—/ \*’/ \\4/ \\——C/
R C/ \:/ \\::/ \:/ ~y
4,4"-Dimethyl-p-terphenyl (Z2) — KtB ~H
1 11 IT1 v A% VI VII VIII
R A e-107¢
111 CgHy 94,4 7 >380 CgyHyg (434,55) unldslich  19)
D 66,7 N 8 C93,97 H6,03
C93,73 H5,9
11.2  p-Isopropylphenyl 954 7 =380 CyoHgg (518,70) 357 8,70
D 68,8 N 8 C92,62 H738
C92,62 H742
11.3  p-CeH,0CH, 93,5 8 380 Caetgy0O, (494,60) unloslich
D 46,1 K 8 C87,42 He6,11 0647
C87,56 H5098 0648
11.4 Naphtyl-(1) 97,4 8 331-332  C,,H,, (534,70) 368 8,70
D 65,8 N 8 C94,34 H 5,66
C94,31 HS5,72
16) Smp. 381-383° [35]. .
~
C—R
H\C,/v\, =4 ,,/ \\—C//
RfC/ \:/ rw \:/ ~a
~H SN
|
)
Tabelle 12 \:/
1,3, 5-Tvi-(stilben-4-yl)-benzol-Devivate H/C\C/H
1,3, 5-Tri-p-tolyl-benzol [36] — KB 11{
1 IT ITI Iv A\ Vi VII
R A e-1071
121 CgHy 97,0 1 212-213 CygHyg (612,82) 337 14,20
D 45,6 N 7 C94,08 H 592
C94,17 H6,02
122 $-C4H,OCH, 987 1 219-220  CgH O, (702,89) 347 15,10
D 55,1 N 8/7 C87,15 H6,02 06,83
C87,02 H6,04 06,70
123 3,4-C4Hy(OCHy), 99,9 2 171-171,5  CyH,gO4 (792,97) 351 13,60
D 78,9 N 7 C81,79 H6,10 012,11
C81,77 H6,31 012,27
124 3,4,5-CgHy(OCH), 917 2 167,5-168  Cg,H,,0p (883,05) 347 14,50
n 53,1 K 7 77,53 H6,16 016,31
C77,56 H6,02 015,99
12.5 p-Biphenylyl 99,0 2 349-350  CeeHl, (841,11) 353 16,20
D 8,6 K 8 C94,25 HS5,75
C94,02 H591
12.6 Naphtyl-(1) 99,2 4 276-277  CgH,, (763,00) 298 3,60
D 41,2 K 7 C94,45 HS5,55 353 11,20
C94,18 H 5,55
127 Naphtyl-(2) 99,0 2 269-270  Cglly, (763,00) 294 6,30
D 4,7 N 7 C94,45 HS5,55 349 16,60

C94,29 H 5,57




2532

HerLverica CHimIca Acta — Vol. 52, Fasc. 8 (1969) — Nr. 254

H\
Tabelle 13 H C—R
~ / \ L
1,4-Distyrylbenzol-Derivate C,/ \—C z
J/ N\ o~ ~H
4-Methyl-trans-stilben [7] - KOH . T
ethyLrans-stilben (7 )
1 11 T v v Vi VII VIII
R A e-1074
131 C,H, 90,7 7 265-266  CyH,, (282,36) 357 6,20 17
I 836 N 7 93,57 H6,43
93,37 H642
13.2 p-CgH,CL 51,7 8 277-278  CpuH,,Cl (316,83) 360 6,50 1)
F 164 K 87 8340 H541 Ci11,19
83,82 H5,53 C110,88
13.3 p-Isopropylphenyl 753 4 235-236  Cyptly, (324,44) 360 6,55
¥ 60,4 B 7 92,54 H7,46
92,45 H7,62
13.4  p-C4H,OCGH, 88,2 8 246-247  CuH,,0 (374,46) 362 6,75
F 545 N+B 8 C89,80 H592 0427
C89,54 H589 04,20
13.5 p-C,H,0CH, 834 5 274-275  CyH,,0 (312,39) 364 6,20 19)
F 61,8 N 8 88,42 H645 05,12
C88,46 H647 05,36
136 3,4-CH,(OCH,), 883 8 221-222  C,H,,0, (342,42) 368 5,90
F 529 K 87 C84,17 H647 00935
84,00 H6,50 09,09
13.7 3,4,5-CH,(OCH,), 865 5 205-206  CyH,,0, (372,44) 366 6,40
F 752 N+B7 80,62 H6,50 012,89
80,63 H641 012,84
13.8 PN 551 5 245-246  CyH 0, (326,37) 367 6,20
F H CH, 429 N 7 C84,64 H556 09,80
TS 07 C84,67 1558 09,75
13.9 p-Biphenylyl 82,5 8 318-319  C,H,, (358,46) 368 7,50 2
F 61,2 B+N 8 93,81 H6,19
C93,66 H6,29
13.10 Naphtyl-(1) 86,5 5 178,5-179 CyeHl,, (332,42) 365 544 2
F 68,6 BN 7 93,94 16,06
C93,81 H6,28
13.11 Naphtyl-(2) 71,0 8 266-267  CogH,, (332,42) 302 1,75 )
F 57,8 B+N 8 93,94 H6,06 367 7,40
€93,66 H 5,99
13.12 « Thieny! 208 5 258 250  Cy,H S (288,41) 368 6,10
¥ 69 K 7 83,29 155 $11,12

C83,47 H5,54 $10,81

17 Smp. 255-256° [377, 256° [4], 258° [38] [39], 259-260° [40], 261-262° [41] [42], 265° [43], 265 bis
266° [5] [10] [44], 266° [18], 266-267° [45] [46], 267 [47], 267-268° [48], 268-268,5 [19], 270°

[49].

)

) Smp.
20) Smp. 308° [51].

) 183,5° [51].

)

268° [511.

Smp.
Smp.

Smp. 238-240° [43], 283-284° [50].
272° [47, 49], 275° [501.
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Tabelle 14
1-{4-Methoxy-styryl)-4-styryl-benzol-Derivate H\C_ﬂ_c//
/ \ = ™~
4-Methyl-4'-methoxy-trans-stilben (Z3) - KOH H3CO—< >‘C\ \Z/ H
— H
I 1I 111 v v Vi VII VIII
R A g-107%
14.1 C.H, 855 8 274-275  CyH, 0 (312,39) 364 6,20 %)
F 677 N 87 88,42 H645 05,12
C88,41 H6,38 05,39
14.2  p-Isopropylphenyl 80,5 8 269-271  CygH,q0O (354,47) 367 6,85
F 52,2 B+N7 C88,09 H739 04,51
C88,08 H726 04,57
14.3  p-C,H,OC4H, 66,8 8 272-273  CyyH,y 0y (404,48) 368 17,10
¥ 27,5 N4+ B 8/7 C86,11 H598 0791
C86,17 H6,04 07,67
144 p-CH,OCH, 747 8 306-307  CyyH,0, (342,42) 369 6,80 8
F 556 N 8 C84,17 H647 09,35
C84,10 H6,38 09,51
14.5 3,4-CgH,(OCH,), 76,5 8 235-236  C,;H,,05 (372,44) 373 6,80
F 486 N+B 7 C80,62 H6,50 012,89
C80,50 H6,48 012,67
14.6 3,4,5-CgH,(OCH,), 83,4 8 199,5-200 CygH,cO4 (402,47) 371 6,80
F 523 N 7 C77,59 H6,51 01590
C77,77 H6,38 01583
14.7 AN /O\ 57,8 8 260-261  C,yH,y 05 (356,40) 372 6,00
F ‘/ “ CH, 74 N 7 C80,88 H3566 01347
TSN N7 C80,71 H35,59 013,55
14.8 p-Biphenylyl 657 9 334-335  C,oH,, 0 (388,48) 375 7,60
F 554 K 8 C89,65 H6,23 04,12
C89,31 HS5,99 04,25
14.9 Naphtyl-(1) 84,7 9 197,5-198 C,,H,,0 (362,45) 373 5,80
F 63,9 B 7 C89,47 H6,12 04,41
C89,51 H6,08 04,41
14.10 Naphtyl-(2) 66,7 8 287-288  C,,H,y, O (362,45) 373 7,15
F 459 K 7 C89,47 H6,12 04,41
C89,65 H6,09 04,71
H\
He_ ) /——\ //C—R
Tabelle 15 /—\ /L‘\ /#C\H
1-(3,4-Dimethoxy-styryl)-d-styvyl-benzol-Devivate H3CO~\ /’*C\H —
4-Methyl-3",4’-dimethoxy-frans-stilben (Z4) - KOH HsCOl
I 11 111 v A4 Vi VI
R A e-101
15.1 p-Isopropylphenyl 64,5 8 227-228 CorHygOy (384,49) 369 6,50
¥ 41,7 N 7 C84,34 H73 0832
C84,43 H7,37 0848
15.2 p-CgH,OCH; 71,9 8 219-220 CyoHogOy (434,51) 371 6,95
F 57,2 N+B 7 82,92 H6,03 011,05
€83,22 H6,02 010,90
15.3 3,4,5-CgH,(OCH,)y, 73,0 8 161-161,5 C,,H,,0; (432,49) 374 6,80
F 51,9 K 24-4/7 C74,98 H6,53 018,50
C74,84 Ho6,57 018,49
154 p-Biphenylyl 60,2 8 284--285 CgoHgeOy (418,51) 379 7,65
F 23,8 K 8 C86,09 H6,260 07,65

C86,38 H6,16 07,58
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H\
B ~
Tabelle 16 N _C < > C
1-(2,4-Dichloystyryl)-4-styryl-benzol- Deyivate —\ / C\ —
4-Methyl-2',4’-dichlor-trans-stilben (25} — KOH (I
L 1I I1T v % VI VII
R A e-10
161 CgH, 728 8 185-185,5  CpyH ,Cl, (351,28) 361 6,50
M 53,4 K [ C75,22 H4,59 Cl120,19
C75,50 114,66 Cl20,08
16.2  p-CH,OCH, 70,4 9 178-178,5 C,,HCL,O (381,30) 369 5,85
M 40,8 K 6 C72,45 H4,76 Cl118,60
C72,84 H4,88 C118,31
16.3 p-Biphenylyl 57,7 8 243244 CyyH, Cly (427,37) 373 7,30
M 30,0 N+B7 C78,69 H4,72 Cl116,59
C78,90 H4,82 (116,38
Tabelle 17 H\C
abelle H —
™~ \
1-(4- Phenyl-styryl)-d-styryl-benzol-Devivate C- / A\ Q//
' / N/ N\~ \_/
4-Mcthyl-4"-phenyl-trans-stilben (Z6) - KOH \ \ /
1 IT 111 v v VI VII VIII
R A e-10%
171 CgH, 97,2 8 317-318  CyH,, (358,46) 368 7,65 )
I 76,0 N 8 93,81 H6,19
€93,62 H6,26
17.2  p-Isopropylphenyl 93,8 8 322-323  CyH,, (400,53) 372 17,85
I 76,8 K 8 C92,95 H7,05
C€92,79 H7,04
17.3 " p-CeH,OCH, 9,5 9 331-332  CyoH,,O (388,48) 375 7,70
F 81,7 N 8 C89,65 H6,23 04,12
C89,85 H6,34 04,32
17.4  p-Biphenylyl 93,3 9 372-373  Cy,H,y, (434,55) 380 9,00 %)
F 77,2 N 8 C93,97 H6,03
C93,68 H5,80
17.5 Naphtyl-(1) 954 9 247-248  CyyH,, (408,51) 378 6,90
I 71,2 K 7 C94,08 H 5,92
C94,08 H5091
17.6 Naphtyl-(2) 94,4 8 320-321  CgyH,, (408,51) 310 1,65
I 77,2 N 8 C94,08 H5,92 378 8,85

C94,10 H 5,86

) Smp. > 3307 [41], 357,5° [51], 370° [10], = 370° [44].
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H
/N 4 SR
o/ \C(\_C//
e ~
Tabelle 18 < >~—C\/ —/ m
1-(9-Anthyyl)-2-(stilben-4-vl)-dthylen- Devivate >__< H
trans-1-(9-Anthryl)-2-p-tolyl-athylen (27) — KOH N\ /
I 11 111 IV \ VI VII VIII
R A e-107%
181 C4H, 58,6 9 224-225  CgoHy, (382,46) 345 3,05 %)
F 14,7 N+B 7 C94,20 H5,80 392 2,30
C94,19 H 5,78
18.2 p-C,H,0CH, 80,4 9 228-229  C,H,0 (412,50) 352 3,70
F 176 N 7 C90,26 H586 3,88 393 2,80
C89,96 H5,87 03,88
18.3  3,4-C;H,(OCH,), 67,0 9 201-202  C4H,yz0, (442,53) 357 3,50
F 136 N 7 C86,85 H592 07,23 392 2,90
C86,87 H585 0713
2) Smp. 311° [51].
H\C
e TN oo
Tabelle 19 H C—/ A\ —C
~ \ 7 ~
4,4’-Distyrylstilben-Derivale C— 7N —C \=/ H
R—C// \:/ SH
4,4’-Dimethyl-frans-stilben [39] - KOH ~H
I IT IIT v 4 VI VII VIII
R A e-104
191 CgH, 93,8 9 356-357  CyoHly, (384,49) 385 9,10 25)
H 594 N 8 C93,71 H6,29
C93,93 H6,37
19.2 p-Isopropylphenyl 87,2 9  >320 CoeHge (468,65) 389 9,50
H 57,7 K 8 C92,26 H7,74
C92,04 H774
19.3 p-C,H,OCH, 764 6 353-354 CuHy0p (444,54) unldslich
H 46,8 K 8 C86,45 H6,35 07,20
C86,66 H6,44 0691
194 Naphtyl-(1) 90,8 6 294-295  CyH,g (484,64} 397 8,90
H 69,4 K 8 C94,18 H 5,82

C93,95 H5,78

25) Smp. > 310° [43], 330° [39] [52], 334-336° [53], > 350° [47] [491.
) P [43]
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H\C
H
e N7
. / \_¢” o/ H
Tabzlle 20 \ / ‘
1, 1-Diphenyl-2-(stilben-4-yl)-ithylen-Dervivate = A
1,1-Diphenyl-2-p-tolyl-dthylen (Z8) — KiB/KOH ( H
phenyl-2-p-toly ylen (Z8) i NG
I It 111 IV A V1 VII
A e-10
20.1  CgHj 89,4 8 145,5-146  CyqH,, (358,46) 357 4,88
B 63,7 N 3 93,81 H6,19
C93,92 H6,07
202 p-C,H,0CH, 349 8 158-158,5 C,oH,,O (388,48) 364 5,40
B 59,2 K 2+4 C89,65 H6,23 04,12
C89,69 H6,17 04,24
20.3  3,4-C,H,(OCH,), 880 9 165-165,5  CooH,,0, (418,51) 368 5,25
B 70,8 N+B 2+4 C86,09 H626 07,65
86,24 H6,11 07,70
204 p-Biphenylyl 56,1 9 213-214  CyH,, (434,55) 368 6,36
F 19,9 B+N 5 C93,97 H6,03
€93,67 H6,12
20.5 Naphtyl-(2) 81,4 8 163,5-164  Cgytl,, (408,51) 302 1,48
B 53,0 N 244 C94,08 HS5,92 367 6,00
C 94,30 H6,02
H\
H.
Se el
o Nc e
Tabelle 21 3 <
1-Phenyl-1-(p-methoxyphenyl)-2-(stilben-4-yl)-dthylen-Devivate — /l\
1-Phenyl-1-p-methoxyphenyl-2-p-tolyl-dthylen (Z9) — K/B '/ H
yl-1-p yphenyl-2-p-toly ylen (Z9) NG
I I ur IV %! VII
R A e-10¢
211 CgH, 681 8 157-157,5  Cagli,,O (388,48) 360 5,00
B 33,0 N 3 C89,65 H6,23 04,12
C89,58 1123 1,23
212 p-C,H,OCH, 846 8 150,5-151  C,0H,,0, (418,51) 366 5,40
B 46,2 N 742 C86,09 H6,26 07,65
C85,85 H6,32 07,44
213 3,4-C4Hy(OCH,), 90,0 8 162,5 163 C,H,05 (448,53) 369 5,20
B 26,5 N 3 CR83,01 H6,29 010,70
C83,00 H6,35 010,82
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H
H\ /——\ //C»—R
H,CO— / _\ e
Tabelle 22
1,1-(Di-p-methoxyphenyl)-2-(stilben-4-yl)-Gthylen- Devivate
1, 1-Di-(p-methoxyphenyl)-2-(p-tolyl)-athylen (Z10) - KB H,CO
1 11 I1I v \% VI VII
R A e-10*
221 CgHg 86,0 8 181-181,5 Cu0H,q0, (418,51) 364 4,35
B 78,5 N 2+4 86,09 H6,26 07,65
C8598 H6,29 07,82
22.2 p-CgH,OC4H, 81,5 8 146-146,5 CyH,,04 (510,60} 368 5,60
B 75,3 N 2+4 C84,68 H592 0940
C84,60 HS595 09,55
22.3 p-CgH,OCH, 84,8 8 152,5-153  C4HyO4 (448,53) 370 5,40
B 81,3 N 2+4 C83,01 H6,29 010,70
C83,07 H6,21 010,90
224 3,4-CgH,4(OCHy), 87,9 5 144-144,5 C4,H,0, (478,56) 372 545
B 68,8 K 246 €C80,31 H6,32 013,37
C80,21 H6,27 013,67
225 3,4,5-C4H,(OCH,), 804 5 162-162,5 C433H3,0; (508,59) 370 5,40
B 771 K 244 C77,93 H6,34 01573
€78,18 H6,29 015,82
22.6 p-Biphenylyl 67,8 8 208~209 CyeHggO, (494,60) 375 6,25
B 50,1 N 246 C87,42 H6,11 06,47
C87,19 H6,18 06,58
22.7 Naphtyl-(2) 77,0 8 175,5-176  C3,H,;0, (468,56) 373 5,85
B 71,9 K 246 C87,15 H6,02 06,83
C86,87 H59 06,89
H\C
H\C SN\~
N\
Tabelle 23 //C*\ /-C‘
1-Phenyl-1, 2-di-(stilben-4-yl}-dthylen- Devivate RﬁC\H = K
1-Phenyl-1, 2-di-(p-tolyl)-dthylen (Z11) — K¢B \/{
I 11 111 v \ VI VIT
R A e 100
23.1 CgHj 88,7 8 235-236 CyeHyg (460,62) 375 7,35
D 29,6 N 2+6 €93,87 HG6,13
C93,65 H6,20
23.2 p-CiH,OCH, 90,5 9 169,5-200 CiHy O, (644,81) 335 4,60
D 7,7 N 246 C89,41 H563 04,9 376 6,75
€89,22 H371 04,96
23.3 p-CyH,OCH, 89,0 8 244-245 CyeH30, (520,64) 283 2,10
D 46,2 K 2+6 C87,66 H619 06,15 384 7,85
87,54 H6,25 06,26
234 Naphtyl-(1) 52,8 9 208-209 CaHyy (560,74) 386 7,15
D 30,0 K 246 C94,25 HJ5,75

C93,99 H5,82
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H "
H._ /_\ C//
Tabelle 24 H._ //Cﬂ\ /_ ~g
7- Phenyl-4-(stilben-4-vl)-butadien-Devivaie C -C —
“ o /N ¢©
1-Phenyl-4-(p-tolyl)-butadien [54] - KOH \ ¥/ “~H
I TI ITT v v VI VII VIII
R A e-10
241 C.H, 896 6 267 CaoaHyg (308,40) 375 8,40 29)
I 72,5 B4+N 7 C93,46 HH6,54 395 6,10
93,55 H®6,73
242 p-CgH,OCH, Bl4 6 271-272  CpH,0 (338,43) 381 8,20
J 70,3 K 8/7 C88,72 H655 04,73 400 6,05
C88,77 H6,62 04,85
243 p-Biphenylyl 77,9 6 313-314  CyoH,, (384,49) 385 9,40
] 62,4 K 8 €93,71 H6,29 405 6,65
C93,64 H6,30
244 Naphtyl-(1) 944 6 208-209  CheH,, (358,46) 384 7,10
J 796 K 7 C93,81 HH6,19
C93,64 H6,06
24.5 Naphtyl-(2) 853 6 280-281  ChH,, (358,46) 312 1,60
J 754 N 8 C93,81 HH6,19 384 9,05
C94,11 H6,28 404 6,60
%) Smp. 254-255° [18), 258-259° [55], 263264 [56]. -
~
H C—R
. \C,, 7\ —-C//

\C (‘// VAR
ffabell'e 23 ' . He / \ L€
1,4-Di-(stilben-4-vl)-butadien- Devivate C —C H

< N/ nu
. . - - R—C —
1,4-Di-p-tolyl-butadicn [56] — KOH Sy
1 1T II1 v v VI V11 VIIT
R A e-104
251 CgH, 96,1 6 341,5-343 CyH,e (410,53) 282 1,60 27
L 62,8 N+B 8 C93,62 H6,38 403 10,50
C93,60 H6,57 425 1,55
25.2  p-tsopropylphenyl 92,3 6 323,5~ CagHgq (494,68) 285 1,80
L. 486 N 324,5 C92,26 H1774 406 11,00
8 C91,93 H7.80 426 8,00
25.3 Naphtyl-(1) 948 6 293294 C,H,,y (510,64) 410 10,35
L 524 DB+N 8 C94,08 H5,92
C93,85 HS5,88
20 Smp. 331-333° [56].
Tabelle 26 L H\C—R
4-Styryl-tolan- Derivale / \7CEC7/ N\ C//
4-Methyltolan [57] - KOH \__ \__/ H
I II 111 IV \% VI VII1 VIl
R A e-10¢
261 CgH, 847 7 214215 CyH,, (280,35) 343 5,88 %
F 671 K 7 C94,25 HJ5,75
C94,55 H578
26.2  p-CeH,OCGH, 882 7 210211 CyeHl,,O (372,44) 345 5,00
F 60,2 B 7 C90,29 H541 04,30

C90,34 H5,35

04,15
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Tabelle 26 (Fortsetzung)
I I1 II1 1V % VI VII
R A &-1071
26.3  p-Cgti,OCH, 852 7 215-216  CyHpO (310,37) 350 5,84
F 65,1 K 7 C89,00 H585 053,16
CRg89,14 HS5,81 05,07
264 3,4CJH,(OCHy), 835 4 186,5-187 CyyHpp0, (340,40) 357 5,30
F 62,2 K 7 C84,68 H592 0940
C84,93 HS5,88 009,27
26.5 3,4,5-CH,(OCHy), 755 8 141-141,5 CyH,,0, (370,43) 353 5,36
F 64,8 N 3 C81,05 H599 012,96
C80,84 H6,03 012,85
26.6 \/0 82,7 4 105,5-196 C,yH,c0, (324,36) 355 5,45
b \ [ H, 661 N 7 8516 H497 0987
/\O C84,97 H495 09,72
26.7 p-Biphenylyl 922 4 276,5-  CogHyy (356,44) 355 7,00
F 72,3 B 277,5 C94,34 H 5,66
7 C94,30 H 5,59
26.8 Naphtyl-(1) 84,8 4 1351355 CyeHy, (330,40) 303 1,80
F 61,7 K 3 C94,51 HS5,49 353 4,64
C94,34 H 5,58
26.9 Naphtyl-(2) 87,1 7 224-225  CygH,q (330,40) 297 2,40
F 66,5 B 7 C94,51 HS5,49 353 6,50
C94,79 H5,52
28) Smp. 211-212,5° [46], 220° [58]. o
Tabelle 27 -~
4-Styryl-4’-methoxy-tolan-Devivalz H,CO0— /—\ C=C- 7 \\
4-Methyl-4’-methoxy-tolan (212) - KOH \:/ ./ >wu
1 I 111 v v VI VII
R A e-104
27.1 C,H, 90,3 2 211212 Cyatl0 (310,37) 347 6,05
F 70,9 B+N 7 C89,00 H5,85 05,16
C88,96 HS587 05,30
272 p-CgH,C 744 7 2642265  ChaH,,ClO (344,84) 350 6,20
F 54,7 K 7 C80,11 H4,97 (C110,28
€80,20 HS5,10 (110,34
27.3  p-CoH,0CH, 91 2 256-257  CyyHyyO, (340,40) 354 6,15
F 78,2 B+ N 7 C84,68 H592 0940
C84,90 H6,03 09,45
27.4 \ /O 796 3 205-206  CoyH, 05 (354,38) 359 6,00
F 69,3 N 7 C81,3¢4 HS512 013,54
\/\O C81,16 H505 01342
27.5 p-Biphenylyl 92,2 3 279-280  CooH,,O (386,47) 360 745
F 76,6 B 8 C€90,12 H5,74 04,14
C90,16 HS584 04,28
27.6 Naphtyl-(1) 856 3 154,5-155,5 CpyH,,0 (360,43) 355 5,05
¥ 55,6 N 5 C89,97 H5,59 04,44
C89,97 HS568 04,62
277 Naphtyl-(2) 91,2 3 247-248  CyHiyeO (360,43) 207 245
F 77,8 N 8/7 C89,97 HS5,59 04,44 357 6,95
C89,86 H543 04,41
27.8 «-Thienyl 35,5 5 211 -212 Cy1H1408 (316,42) 358 5,60
F 189 K 7 C79,71 HS5,10 $10,13

C79,75

H508 § 9,87
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Tabelle 28 C—R
\ A\ A
4-Styryl-3', 4’-dimethoxy-tolan-Devivate H3(204< >7C5C ,,/ A\ —C\/
—_— N/ H
4-Methyl-3’,4’-dimethoxy-tolan (Z13) - KOH H.CO
5C
I 1L 111 v \ Vi VII
R A g-104
281 CH, 77,5 2 1785179 CpHyO, (340,40) 348 565
F 52,9 N 7 C84,68 H592 09,40
C84,96 H58% 0932
28.2 p-CeH,OCH, 85,4 7 202-203 CysHy 05 (370,43) 357 5,90
F 68,9 K 7 C81,05 H599 0129
C80,96 H 599 01297
283 3,4-CiHy(OCH,), 840 8 237238 CyeH,,0, (400,45) 361 585
¥ 67,0 B+N 7 C7798 Ho6,04 01598
C77,61 H6,08 016,05
28.4 p-Biphenylyl 86,5 8 241-242 CyHl,,0, (416,49) 362 7,10
17 66,4 N 7 C86,51 H581 07,68
C86,82 H5,77 07,77
Tabelle 29 H
4-Styryl-4'-phenyl-tolan-Devivate — C--R
! Nt Nc=ed No&
4-Methyl-4’-phenyl-tolan (Z14) - KOH \_/ \ _/ - _ /T
I I 11T v N VI VII
R A e-107%
291 CgHj 92,7 7 269-270 CygHyg (356,44) 349 7,50
F 73,0 K 7 C94,3¢ H5,66
C94,17 H5,72
292 p-lsopropylphenyl 974 7 256257  CyH,, (398,52) 353 7,30
F 70,5 K 477 C93,42 H6,58
C93,44 116,64
293 p-CgH,OCH, 974 8 269-270  CogHypO (386,47) 358 6,90
F 79,0 N 8/7 C90,12 H574 04,14
C90,31 H574 04,19
294 3,4-CHy(OCH,), 86,5 7 241-242  CyoH,,0, (416,49) 364 6,55
I 67,3 K 7 C86,51 H581 07,68
86,73 H576 0740
29.5 p-Biphenylyl 931 8 332333 Cy,H,, (432,53) 363 845
F 80,3 N 8 C94,41 H 5,59
C94,58 H 5,61
29.6 Naphtyl-(1) 90,0 8 218,5-219,5 C,H,, (406,50) 359 6,00
F 62,5 K 7 C94,54 H5,46
C94,50 H542
29.7 Naphtyl-(2) 96,3 8 281,5-282,5 C4,H,, (406,50) 303 2,85
I 80,0 B 8 C94,54 HS5,46 360 8,10

C94,28 H5,68
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Ho
Tabelle 30 H C—
~ \ / \ s
4,4’-Distyryltolan- Devivate Cw/ A\ —c=c-{ N\ c”
R——C// \:/ \-_—/ ~H
4,4’-Dimethyltolan [57] - KOH “~H
I 11 1388 v v VI VII VIIT
R A e-107%
301 CgH, 952 8 317-318  CyoHl,, (382,48) 362 8,30 29
G 82,2 N 8/7 C94,20 H5,80
C94,50 H5,85
30.2 p-CgHCI 87,5 8 335-336  CyoH, Cly (451,40) unlgslich
G 44,7 K 8 C79,83 H4,47 C(Cl1571
C79,87 H4,32 Cl15,57
30.3 p-lIsopropylphenyl 96,6 8 305-306  CyeH,, (466,63) 367 9,15
G 74,2 K 8/7 92,66 H734
92,79 H7,31
304 p-C4H,OCH, 93,9 8 332-333  ChuHy0, (566,70) 369 9,30
G 68,6 N 8 C89,02 H534 05,65
C88,92 HS5,39 05,62
30.5 p-CsH,OCH, 94,6 8 325-326  C4H,0, (442,53) 373 9,20
G 764 K 8 C86,85 H592 07,23
C87,08 H621 07,22
30.6 3,4-CgH,(OCH,), 94,0 9 311-312 CuH,00, (502,58) 378 0,00
G 80,3 N+B 8 C81,25 H6,02 01273
C81,27 H587 012,90
30.7 3,4,5-CqH,(OCH,), 81,9 9 203-204  C,H,,04 (562,63) 373 8,80
G 60,5 N 7 C76,85 H6,09 017,06
C76,89 HS59 016,75
308 A 0 948 8 315316 CyH,,0, (470,50) 376 9,10
G CH, 656 N 8 C81,68 H4,71 013,60
SN C81,80 H4,66 013,58
30.9 p-Diathylamino- 90,8 6 303-304  CygH N, (524,72) 300 1,75
G phenyl 56,9 K 8 C8698 H768 N534 417 9,90
C87,25 H7,66 XN5,38
30.10 p-Biphenylyl 994 9 387-380  C,,H,, (534,70) unléslich
G 674 B 8 C94,34 H5,66
C94,07 H5,78
30.11 Naphtyl-(1) 884 9 254,5~  CgH,, (482,63) 379 8,45
G 51,7 N 255,5 C94,57 H5,43
8 C94,60 H5,46
30,12 Naphtyl-(2) 9,7 9 360-361  CygHyg (482,63) unléslich
G 66,7 B+N 8 C94,57 H543
C9%,46 H544
30.13 o-Thicnyl 674 6 316-317  CygH,eS, (394,56) 378 8,70
G 28,6 B+N 8§ C79,15 H4,60 S516,25

C79,19 H482 516,10

29) Smp. 305-308° [53], 308-309° [58].
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Tabelle 31 H C—
1,4-Di-(stilben-4-yl)-butadiin- Devivate \Cf/ A\ C=C--C=C- 4 \\,,,C//
R-—C// \:/ \Z/ ~H
1,4-Di-(p-tolyl)-butadiin (Z15) - KOH ~H
1 11 IT1 v v VI VII VIII
R A e-1071
311 CgH, 53,2 7 275-276 CyoHyy (406,50) 367 9,85
K 8,9 B+ N Zers. C94,54 H5,46 393 6,50
7 C94,58 H5,43
31.2 p-C;H,OCH, 77,5 6 305 Zers.  CyH,y40, (466,55) 381 10,30
K 15,5 K 8 C87,52 HM562 06,86
C87,40 H5,77 06,94
31.3  3,4-C,H,(OCH,), 44,9 9 306-307 CagHgyOy (526,60) 389 10,30
K 32,0 N Zers. C82,10 HS574 01215
8 C82,40 H560 011,98
31.4 p-Biphenylivl 80,2 5 333 Zers.  CyH,, (558,72) 303 2,35
K 38,7 N 8 C94,59 H5,41 385 12,60
94,33 H5,50
31.5 Naphtyl-(2) 43,5 5 317-318 CyoHyg (506,61) unléslich
K 31,6 N Zers. C94,83 H 517
8 C94,58 H 5,32
o~ B
Tabelle 32 r H //L --R
1-Styryl-naphtalin-Derivate /\/—C\H
- M —
1-Methylnaphtalin — K¢B ”\/‘
1 11 111 v AY VI V1L VIII
R A e-1074
32.1 CgHy 83,0 1 71,5-72  CgH,, (230,29) 329 2,18 30
B 52,0 N 2(3) C93,87 H6,13
C93,73 He6,17
32.2 p-CH,OCH, 831 1 53,5-54  CyH O (322,38) 335 2,56
B 60,9 N 3/2.(5) CB89,41 H563 04,96
89,43 H5,58 04,72
323 p-CH,OCH, 84,8 1 96-96,5  C4H;40 (260,32) 339 2,48
B 49,2 B 2(5) C87,66 H6,19 06,15
CB87,63 11617 06,05
32.4  3,4-CeH,(OCH,), 84,0 1 80,590  CooH O, (290,34) 345 2,44
B 47,2 N 2 (5) C82,73 H6,25 011,02
C82,53 H6,24 011,09
32.5 p-Biphenylyl 84,5 4 141,5-142 C, k¢ (306,38) 285 1,50 31
A 250 B 2 C94,08 H 592 342 3,25
C93,83 H6,05
32.6 Naphtyl-(1) 86,4 5 163-163,5 C,H,, (280,35) 346 2,24 3%
B 51,4 N 2+4 C94,25 H 575
C94,22 H 5,72
32.7 Naphtyl-(2) 70,7 5 189-189,5 C,H,e (280,35) 341 296 3%
B 321 K 7 C94,25 H5,75

C93,98 H5,77

S6) smp. 70-70,5° [59], 72-73° (60] [61], 72,5-73,5° [62].

81y Gmp. 136° [29], 144° [28] [63].

3%) Smp. 158° [64), 158,5-159° [65], 159--160" [66], 160° [67], 161° [27) [28] [63] [68] [69], 162-163°
[70], 164-165° [5] [59] [61].
38) Smp. 187° [63], 191° [27] [28], 191-192° [59].
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Ho
Tabelle 33 C R
2-Styvylnaphtalin-Derivate (\/\ C
2-Methylnaphtalin — K¢ )\)
I IT ITI v Vv V1 V1l VIII
R A e-10*
33.1 CgHy 790 1 148-148,5 C;gH,, (230,29) 274 3,00
E 67,3 B+N 2 C93,87 H6,13 284 3,20 3%
C93,97 HG611 320 4,08
334 3,20
33.2 p-CgH,OCH, 86,2 4 189-189,5 C,,H ;O (322,38) 287 2,80
B 70,8 B+4+N 7 89,41 HS563 04,9 330 4,24
C89,41 HS5,56 04,84
33.3 p-CgH,OCH, 87,7 4 178,5-179 CoHcO (260,32) 288 2,56
E 746 B+ N 2+4 C87,66 H6,19 06,15 331 4,16
C87,68 H6,25 06,26
33.4  3,4-CgH3(OCHy), 84,2 2 129-129,5 C,,H,30, (290,34) 286 1,92
B 355 N 7 C82,73 H6,25 011,02 338 3,88
82,88 H6,23 011,01
33.5 3,4,5-CgH,(OCHy); 80,0 5 145,5-146 C, Hy 04 (320,37) 289 2,00
B 450 N 2 C7872 H6,29 014,98 333 4,00
C78,80 H6,29 014,69
33.6 p-Biphenylyl 60,8 2 231-232  C,4H,g (306,38) 293 2,56 13
E 354 B+N7 C94,08 H 5,92 340 5,36
C94,27 H5,87
33.7 Naphtyl-(1) 87,0 4 189,5-190 C,yuH,¢ (280,35) 340 . 2,88 3%
E 742 K 7 C94,25 H575
C94,26 H 5,94
33.8 Naphtyl-(2) 49,2 1 259-260  C,Hye (280,35) 277 4,40
E 371 N 7 €94,25 H575 288 3,28 3%
C94,30 H5,93 333 5,20
33.9 Pyrenyl-(3) 90,0 9 170-170,5 C,gH,g (354,42) 278 3,20
E 10,7 N 244(5) C94,88 HS5,12 313 1,92 36
C94,62 H5,30 387 4,48

33) Smp. 143° [71], 145-146° [59], 146° [27] [28], 149,5-150° [72].
35) Smp. 250-251,2° [13], 252-253°(73], 253° [67], 254° [27] [28], 254-255° [26] [63] [65] [747, 255°
[69], 257-258° [72], 258-259° [75].

36) Smp. 178-179° [72].

_Co . H
\

!

Tabelle 34
1,3-Distyryluaphtalin-Derivate \H
1,3-Dimethylnaphtalin — K/B \
I II 111 v \% VI VIl
R 2 e-107%
341 C.H, 782 1 117,5-118 CyH,, (332,42) 321 5,60
C 271 N 244(5  C93,94 H6,06
C94,12 H597
342 p-C4H,OCH, 80,2 1 131,5-132  CyH,,0, (392,47) 278 2,34
C 30,6 N+ B 2+4(5) C8568 H6,16 08,15 333 6,12
C85,54 H6,30 08,30
343 3,4-C4H,(OCHy), 89,0 8 172,5-173  CyoHyO, (452,52) 340 6,16
C 52,2 K 2+ 4 C79,62 H6,24 014,14

C79,64 H622 014,20
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H
H. — K
Tabelle 35 //C—{ >7C\/
1,4-Distyyyl-naphtalin-Devivate R-C = H
R SVAEIN
1,4-Dimethylnaphtalin — K¢B \ /
I 1T ITI v \2 VI VII
R A e-10
351 CgHy 58,9 8 185-185,5 CyeHyy (332,42) 375 3,79
¢ 48,0 N 2+4 C93,94 H6,06
C93,93 H6,03
352 p-CgH,0CH, 91,0 9 171-171,5 CuHu0, (516,60) 285 2,30
C 31,4 N 2+4 C88,34 H546 06,19 388 4,55
C88,26 H542 06,21
353 p-CgH,OCH, 61,2 9 166,5167 CyH,,0, (392,47) 388 4,20
C 51,0 N 7/4 C8568 H6,16 08,15
C8563 H6,23 08,39
H
AN ¢ R
Tabelle 36 H I o
1,5-Distyrylnaphtalin-Devivate (e T,
rc” |
1,5-Dimethylnaphtalin — K/B ~g e
I I 1T v v VI VII
R A e-10
36.1 CgHy 79,5 5 199,5-191  CyeH,y (332,42) 355 3,28
C 48,2 B 5 C93,94 H6,06
C93,84 H®6,27
362 p-CyH,0CH, 88,5 4 215216  CuH,0, (516,60 277 4,20
C 53,5 B+N 7 CR88,34 H3546 06,19 363 4,05
C88,13 H547 06,14
36.3 p-CH,OCH, 797 8 235236 CyMy0, (392,47) 367 3,90
C 55,1 B 7 Cg8568 H616 08,15
C85,84 H6,09 08,36
364 3,4-CiH,(OCH,), 864 8  212-213  CuH,0, (452,52) 360 4,20
C 69,9 N 7 C79,62 H6,24 014,14
C79,83 H6,26 014,15
36.5 p-Biphenylyl 957 8 317318  CuH,, (484,64) 201 4,90
C 14,9 N 8 Co4,18 H 5,82 369 5,50
C93,94 H5,81
36.6  Naphtyl-(1) 880 6  282-283  CyH,, (432,53) 306 1,50
C 66,7 N 714 C94,41 H 5,59 368 3,80

C94,34 H 5,54
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™~
‘/\H C- R
C//
Tabelle 37 Ho_ “/ ‘l/ “H
1,6-Distyrylnaphtalin-Devivate //Cg\/
1,6-Dimethylnaphtalin - K¢B R-Cq
I I 111 w v VI VII
R Aooe-1074
371 CgH, 656 4 149-150  C,eHy, (332,42) 323 7,12
C 358 N 3 93,94 H6,06
C93,64 H6,12
37.2  p-CgH,OCH; 88,4 4 161,5-162  CygH, 0, (316,60) 332 7,70
C 438 B4N 7 88,34 H546 06,19
88,24 HS540 06,04
37.3 p-CH,0CH, 80,7 7 219-220  C,gH,,0, (392,47) 335 7,20
C 337 K 7 8568 H6,16 0815
C8584 16,02 07,92
37.4 3,4-C{Hg(OCHy), 82,1 4 186,5-187  CyoH,0, (452,52) 343 6,60
C 478 K 244 C79,62 H624 01414
€79,52 H625 013,90
37.5 p-Biphenylyl 57,8 8 272-273  CueH,q (484,64) 344 9,26
C 83 K 8 C94,18 H 5,82
C94,23 H596
37.6 Naphtyl-(1) 91,7 5 161,5-162 €4 H,, (432,53) 346 5,40
C 36,1 K 244 C94,41 HS5,59
C94,38 H 5,56
H\
( \“ C R
A
H/\/'(J\H
J
Tabelle 38 \1
1,7-Distyvylnaphtalin-Devivate H/C\\C/H
1,7-Dimethylnaphtalin — KB &
1 I 111 v Vv VI V11
R A e-10*
381 CgHy 60,2 3 242-243  C,gH,, (332,42) 205 4,10
C 99 N 7 93,94 H6,06 325 7,05
€93,94 H6,02 340 7,50
382 2,30
38.2 p-C,H,0CH, 71,4 8 290-291  CueHy O, (392,47) 300 3,75
C 92 K 7 8568 H6,16 0815 338 6,90
C85,85 H610 0826 352 7,55
390 2,75
38.3 Naphtyl-(1) 954 9 262-263  CyH,, (432,53) 302 1.8
C 46 N+B7(5 C94,41 HS5,59 379 6,15
94,37 H 562

160
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C H
T NS¢ Ho
| —Kk
A ¢’
Tabelle 39 | J ~H
2, 3-Distyrylnaphtalin-Derivate AN
2,3-Dimethylnaphtalin — KB ‘ >
I It I11 v v VI VII
R A e-107
391 CgH, 626 2 158-158,5  CogHy, (332,42) 304 6,38
C 32,6 N 3 C93,94 H6,06
C93,90 Hoe6,11
392 p-C,H,OCH, 91,4 4 164-164,5 Cygt, 0, (516,60) 314 6,40
C 51,2 N 2+4/7 C88,34 H546 06,19
C88,41 HS550 06,15
39.3 p-C,H,OCH, 82,0 1 186-186,5 C,H,,0, (392,47) 316 6,08
C 66,2 N 7 C85,68 H6,16 0815
C85,53 H624 08,34
394 3,4-C4IT,(OCH,), 87,9 8 196,5-197  CyoH, 0, (452,52) 327 5,70
C 72,6 N 7 C79,62 H624 014,14
C79,40 H6,23 014,05
39.5 p-Biphenylyl 51,2 8 >370 Cyollyg (484,64) unldslich
C 6,2 B 8 C94,18 H5,82
C93,99 H 5,85
39.6 Naphtyl-{1) 638 1 174,5-175  C,,H,, (432,53) 330 4,48
C 15,8 N 2+4 C94,41 H5,59
Co4,22 H5,67
C—R
Tabelle 40 H\ \/\ C ~y
2,6-Distyrylnaphtalin-Devivate
2,6-Dimethylnaphtalin — K¢B
I 1T I11 v \% Vi VII
R A e-10
401 CgH, 90,4 7 202203 ChgHy, (332,42) 283 3,00
C 68,2 N+B 7 93,94 H 6,00 293 3,30
C93,86 16,02 360 7,10
381 5,60
40.2  p-Isopropylphenyl 89,4 4 287,5-288,5 Cy,H,, (416,58) 284 2,90
C 66,3 K 7 C92,26 H774 295 3,20
€919 17,71 365 7,72

386 6,40
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Tabelle 40 (Fortsetzung)
1 11 11T v N VI VII
R A e-1071
40.3 $-C;H,OC,H, 883 7 316-317  CyyHyO, (516,60) unléslich
C 52,0 N+B 8/7 C88,34 H546 06,19
88,36 HS530 0596
40.4 p-C4H,OCH, 90,7 8 315-316 CyeH,y, 0, (392,47) 297 3,00
C 68,4 N+B 8 C8568 H6,16 08,15 370 7,80
C85,69 H®6,19 08,37 389 6,50
40.5 3,4-CgH,4(OCH,), 82,4 8 260-261 CyoHoO, (452,52) 290 2,20
C 64,2 N+B 7 C79,62 H624 014,14 377 1,75
C79.80 H6,26 014,06 396 6,70
40.6 3,4,5-C¢gH,(OCH,), 86,1 5 247,5-248,5 C3,Hg,Of (512,58) 297 2,40
C 71,9 N+B 7 C74,98 H6,29 018,73 372 7,80
C7519 H6,21 01845 391 6,60
40.7 p-Biphenylyl 39,6 9 373-374 CyeHyy (484,64) 330 3,60
C 13,6 N 8 C94,18 H5,82 380 9,20
C94,17 H5,81
40.8 Naphtyl-(1) 83,1 9 264-265 CyH,, (432,53) 303 1,70
C 65,7 N+B 8/7 C94,41 HS5,59 380 6,40
C94,18 H5,51
40.9 Naphtyl-(2) 27,2 9 364-365 Cy,H,, (432,53) unléslich
C 13,9 B 8 C94,41 H 5,59
C94,47 H5,52
40.10 «-Thienyl 51,1 5 299-300  CpH,;eS, (344,50) 300 2,35
Cc 2,9 B 8 C76,70 H4,68 518061 378 7,20
C76,94 H4,94 S1817 400 6,30
R
[
Cs H
HT ST H
i .
AN C//
S
AN
Tabelle 41 H E
,0-Tyistyryl lin-Devivat _
2,3,6-Tyistyyylnaphtalin-Devivate . C//C /
2,3,6-Trimethylnaphtalin — K/B ST,
1 1I 111 v \2 VI VIl
R A e-104
411 CgHy 75,0 7 206-207 CyqHyg (434,55) 333 7,12
C 40,7 N 2+4 C93,97 H6,03
C94,14 H5,97
41.2 p-CgH,OCH, 846 5 205-206  CgHg,Oy (524,63) 350 7,80
C 54,8 N 7 C84,70 H6,15 09,15
C84,42 H6,11 09,40
41.3  3,4-C,H,(OCH,), 87,0 9 204-205  CuHgOp (614,70) 361 7,65
C 68,4 N 7 C78,15 H6,23 01562

C78,00 H6,02 015,56
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Tabelle 42
2-Styryl-anthvacen-Devivate
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H

\/\/\ ¢~

~

o //J \\}1
2-Mcthyl-anthracen - KOH \/\

I 11 T11 v v Vi VII
A e-107
421 CyHy 82,0 5 256--257 CyoHyg (280,35) 310 8,10
F 62,4 B 8 C94,25 H3575 326 9,00
C94,22 H 5,66 355 1,40
373 1,90
393 1,60
42.2 p-CgH,Cl 77,6 5 284--285 CooH;Cl (314,82) 313 8,00
IS 45,8 B+ N 8 C8394 H480 Cl11,26 328 8,90
C84,04 H500 Cl11,32 357 1,65
374 2,20
393 1,80
42.3  p-lsopropylphenyl 92,5 5 248-249 CosHyp (322,43) 314 7,60
¥ 71,3 B 7 93,12 H©6,88 329 8,68
C93,01 H6,88 356 1,60
374 2,16
394 1,76
424  p-Cgl1 OCHy 90,8 8 278-279 CosH,0O (372,44 318 6,80
F 69,4 N+B 8 C90,29 H5341 0430 331 7,30
€90,27 H528 0415 357 1,80
375 2,35
395 2,00
42.5 p-C,HOCH, 53,2 5 271--272 CygH 5O (310,37) 320 6,10
r 35,5 K 8 C89,00 H585 05,16 335 7,00
88,78 1587 05,17 359 1,70
377 2,25
395 1,95
42.6 3,4-CgH4(OCH,), 94,1 3 231-232 CyHpgOy (340,40) 310 3,85
¥ 70,6 N 7 C84,68 11592 09540 325 4,90
C84,69 H590 0940 346 5,30
377 2,45
397 2,30
427 3,4,5-CiH,(OCH,)y 94,0 9 226-227 CogHyy04q (370,43) 323 6,10
I 73,4 K 7 C81,05 H599 0129 335 590
C81,06 H6,08 012,66 357 1,9
376 2,40
396 2,20
42.8 /\/O\\ 74,4 8 265-266 CyaH 140, (324,36) 307 4,30
I CH, 48,7 B 8 8516 11497 09,87 327 4,75
- \/\O/ 85,25 H4,92 09,61 340 5,20
377 2,60
396 2,35
42.9 p-Biphenylyl 67,3 8 311 312 CogHyy (356,44) 327 17,30
i 47,8 N 3 C94,34 H5,606 340 8,50
C94,37 H5,61 360 2,45
376 3,30
397 3,00
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Tabelle 42 (Fortsctzung)

I II 111 v Y4 VI VIT
R A e-10*
42.10 Naphtyl-(1) 94,4 5 225226 CyHlyg (330,40) 284 3,45
I3 77,6 K 7 C94,51 H 5,49 333 4,55
C94,32 H5,48 377 2,55
393 2,30
42.11 Naphtyl-(2) 71,5 8 324-325  CyH,g (330,40) 282 3,25
¥ 57,6 B+N 8 C94,51 H35,49 293 5,00
C94,43 H 35,55 319 6,80
334 9,40
359 2,20
377 3,00
397 2,80
42.1Z a-Thienyl 69,8 6 280-281 CooH 45 (286,40) 323 595
F 24,5 B+N 7 (83,838 H493 S11,20 338 7,00
C83,61 H494 S11,39 377 2,50
397 2,40
Tabelle 43 I\ o™
1-Styryl-7~isopropyl-phenanthren-Derivate H.C — ~y
? \CHA// \__/ \
Reten — KOH H,C~ \___/ \ﬁJ
I 1T 111 IV v VI ViI
R A e-107
431 CyH, 506 1 136,5-137  C,H,, (322,43) 328 2,72
13 31,6 B4+ N 2-+4(5) C93,12 H6,88
C96291 H6,92
432 p-CgH,OCH, 67,1 1 136-136,5 CyeH,,0 (352,43) 276 3,40
E 38,6 B 244 (5) C88,60 Ho6,86 04,54 335 3,12

C88,31 H6,70 04,75

433 3,4-CoHy(OCH,), 481 1 138-138,5  C,H,0, (382,48) 340 3,04
F 235 N 1+42+4(5) C8478 H685 08,37
C84,75 H6,94 08,27
434 p-Biphenyly! 452 1 184-184,5 CyH,g (398,52) 285 3,32
F 251 K 2+4(3)  C9342 H6,58 341 4,20
93,49 H6,32
435 Naphtyl-(1) 753 4 189,5-190  C,oH,, (372,48) 344 2,76
F 36,1 K 2+4 93,51 H6,49

C93,54 H646

Experimenteller Teil
Mitarbeiter: A. MULLER, E. NANSER, N. GutH, G. MULLER und M, BOGER

Dic Smp. (nicht korrigiert) wurden in offecnen Glaskapillaren kestimmt. Dic UV.-Absorptions-
Spektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in Dimethylform-
amid-Losungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt) aufgenommen. Als Lésungsmittel fur dice
Anil-Synthesen diente Dimethylformamid «zur Synthese» von MERcK. Zur Reinigung der Pro-
dukte wurde als Bleicherde Tonsil F und als Aktivkohle Norit verwendet. Die Sdulenchromato-
graphie wurde mit Aluminiumoxid, Aktivitit I nach BRockMANN, ausgefiihrt.
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1. Stilben-bzw. Styryl-Derivate. — Mit den Herstellungsvorschriften A bis M werden
typische Beispiele gegeben; {iir die itbrigen nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen
siehe Tabellen 1 bis 43. Die in den Herstellungsvorschriften A bis L als Zwischenprodukte dicnen-
den ScHIFF¥’schen Bascn wurden mit Anilin dargestellt. Lediglich fiir den Thiophen-2-aldehyd und
den p-Didthylamino-benzaldehyd wurde p-Chloranilin verwendet. Dic ScHIFF'schen Bascn der
Herstellungsvorschrift M wurden mit p-Chloranilin hergestellt. Alle Versuche wurden unter Stick-
stoff und gutem Rithren ausgefithrt. Die Produkte wurden zwei bis dreimal umkristallisiert.

Vorschvift A : 4-Chlov-4’-methoxy-stilben (1.2): 6,33 g (0,05 Mol) 4-Chlortoluol, 10,56 g (0,05 Mol)
p-Methoxybenzalanilin und 11,2 g (0,1 Mol) Kalium-#-butylat werden in 100 ml Dimethylform-
amid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwarmt und eine Std. bei 90-95° nachgeriihrt.
Man kiihit das rotbraune Gemisch auf Raumtemperatur ab, gibt nacheinander 200 m! Methanol
und 20 g Eis zu und kiihlt auf 2°. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 400 ml eiskaltem
Mecthanol gewaschen und getrocknet: 4,5 g (36,99 d.Th.) 4-Chlor-4"-methoxy-stilben (1.2) als
helles, beige-gelbes Pulver vom Smp. 174-174,5°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Atha-
nol (Aktivkohle) 1,9 g (15,6%) farblosc, sehr feine Kristalle vom Smp. 179,5-180°. Analytische
Daten und UV.-Absorption: s. Tab.1.

Vorschrift B: 4-Styrylbiphenyl (8.7): 1,68 g (0,01 Mol) 4-Methylbiphenyl, 1,81 g (0,01 Mol
Benzalanilin und 2,24 g (0,02 Mol) Kalium-£-butylat werden in 80 m! Dimethylformamid verrithrt,
im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwarmt und eine Std. bei 90-95° nachgerithrt. Man kithlt das
braun-rote Gemisch auf Raumtemperatur ab, tropft nachcinander 70 ml Wasser und 60 ml 10-
proz. wasserige Salzsdure zu und kihlt auf 10°. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit
Wasscr neutral gewaschen, danach mehrmals mit insgesamt 80 ml Methanol iiberdeckt und ge-
trocknet: 2,1 g (82,09,) 4-Styrylbiphenyl (8.1) als hell-beiges Pulver vom Smp. 221,5-222°. Nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan-Athanol 1:1 (Aktivkohle) 1,7 g (66,4%) farblose,
glinzende Blittchen und Nidelchen vom Smyp. 222-223°. Analytische Daten und UV.-Absorp-
tion: s. Tab. 8.

Vorschrift C: 1,2-Di-(d-methoxystyryl)-benzol (2.2) : 2,65 g (0,025 Mol)o-Xylol, 10,56 g (0,05 Mol)
p-Methoxvbenzalanilin und 11,2 g (0,1 Mol) Kalium-f-butylat werden in 200 ml Dimethylform-
amid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwdrmt und eine Std. bei 90-95° nachgeriihrt.
Man kithlt das braune Gemisch auf Raumtemperatur ab, tropft nacheinander 150 ml Wasser und
150 ml 10-proz. wisserige Salzsdure zu und kithlt auf 10°. Das ausgefallene Produkt wird abge-
nutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrmals mit insgesamt 200 ml Mcthanol tiber-
deckt und getrocknet: 4,1 g (48,09,) 1,2-Di-{(4-methoxystyryl)-benzol (2.2) als hell-beiges Pulver
vom Smp. 122-123°. Dreimaliges Umkristallisieren aus Dioxan-Athanol-Wasser 1:5:1 (Aktiv-
kohle) ergibt 3,0 g (35,19%,) farblose, verfilztec Nidelchen vom Smp. 124,5-125°. Analytische Daten
und UV.-Absorption: s. Tab.2.

Vorschrift D: 4,4’-Di-(4-methoxystyryl)-biphenyl (9.4): 2,30 g (0,0125 Mol) 4,4’-Dimethyl-
biphenyl (Z1), 8,0 g (0,0375 Mol) p-Methoxybenzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-#-butylat
werden in 150 ml Dimethylformamid nach Vorschrift C umgesetzt: 4,9 g (94,3%) 4,4’-Di-(4-
methoxystyryl)-biphenyl (9.4) als hellgelbes Pulver vom Smp. 353-354°. Nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) 3,1 g (59,6%,) helle, griinstichig-gelbe, feine, glan-
zende Nédelchen vom Smp. 357-358°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab. 9.

Ebenfalls mit 509, Uberschuss an Scairr’scher Base, berechnet auf dic umzusctzenden Me-
thylgruppen, wurden die Verbindungen der Tabelle 5, 6, 7 und 12 dargestellt.

Vorschrift E: 2-(4-Methoxystyryl)-naphtalin (33.3): 7,1 g (0,05 Mol) 2-Mcthylnaphtalin, 10,56 g
(0,05 Mol) p-Methoxybenzalanilin und 11,2 g (0,1 Mol} Kalium-#-butylat werden in 200 ml Di-
methylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwdrmt und eine Std. bei 60-65° nach-
geriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift C: 11,4 g (87,7%,) 2-(4-Methoxystyryl)-naphtalin (33.3)
als heligeibes Pulver vom Smp. 178-178,5°. Nach zweimaligem Umkristallisicren aus Dioxan-
Athanol 1:1 (Aktivkohle) 9,7 g (74,69%,) blassgelbe, glanzende Blattchen und Nidelchen vom Smp.
178,5-179°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab.33.

Vorschrift F: 1,4-Distyrylbenzol (13.7): 4,85 g (0,025 Mol) 4-Methylstilben, 4,55 g (0,025 Mol)
Benzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10%, Wasscrgehalt werden in
150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwarmt und cine Std. bei
90-95° nachgerithrt, wobei das Reaktionsprodukt in kristalliner Form anfillt. Nach Kiihlen auf
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Raumtemperatur werden nacheinander 100 ml Wasser und 150 ml 10-proz. wasserige Salzsdure
zugetropft. Man nutscht, wischt zundchst mit vicl Wasser, iiberdeckt mehrmals mit insgesamt
300 ml Mecthanol und trocknet: 6,4 g (90,7%,) 1,4-Distyrylbenzol (13.1) als hellgelbes Pulver vom
Smp. 265-266°. Dreimaliges Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) ergibt 5,9 g (83,6%) blass
griinstichig-gelbe, verfilzte, feine Nddelchen vom Smp. 265-266°. Analytische Daten und UV.-Ab-
sorption: s. Tab.13.

Vorschrift G : 4,4’-Distyryltolan (30.7): 5,16 g (0,025 Mol) 4,4’-Dimethyltolan, 9,1 g (0,05 Mol)
Benzalanilin und 25 g (~0,4 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 109, Wassergehalt werden in
300 m! Dimethylformamid nach Vorschrift F umgesetzt: 9,1 g {95,2%) 4,4’-Distyryltolan (30.1)
als helles, griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 315-317°. Dreimaliges Umbkristallisieren aus 0-Di-
chlorbenzol (Bleicherde) und zuletzt aus Xylol ergibt 7,85 g (82,2%,) helle, griinstichig-gelbe, sehr
feine Nadelchen vom Smp. 317-318°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab. 30.

Vorschrift H: 4,4’-Distyrylstilben (19.7): 5,21 g (0,025 Mol) 4,4’-Dimethylstilben, 9,1 g (0,05
Mol) Benzalanilin und 12,5 g {~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10% Wassergehalt
werden in 200 ml Dimethylformamid nach Vorschrift F umgesetzt: 9,0 g (93,89%,) 4,4’-Distyryl-
stilben (19.1) als hellgelbes Pulver vom Smp. 338-343°. Nach dreimaligem Umkristallisicren aus
o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) 5,7 g (59,49%) griinstichig-gelbe, sehr feine, verfilzte Nadelchen vom
Smp. 356-357°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab.19.

Vorschvift J: 1-Phenyl-4-(stilben-4-y1)-butadien (24.7): 4,4 g (0,02 Mol) 1-Phenyl-4-p-tolyl-
butadien, 3,62 g (0,02 Mol) Benzalanilin und 10,0 g (~0,08 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit ctwa
109, Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60°
erwiarmt und eine Std. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift F: 5,55 g (89,69,)
1-Phenyl-4-(stilben-4-yl)-butadien (24.1) in Form gelber Blittchen vom Smp. 261-262°. Nach
dreimaligem Umkristallisicren aus Xylol (Aktivkohle) 4,5 g (72,5%) gclbe, glinzende Blatichen
und Nidelchen vom Smp. 267°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab.24.

Vorschvift K: 1,4-Di-(4'-phenylstilben-4"-yl)-butadiin (37.4): 2,88 g (0,0125 Mol) 1,4-Di-(p-
tolyl)-butadiin (Z15), 6,43 g (0,025 Mol) p-Phenylbenzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kalium-
hydroxidpulver mit etwa 109, Wasscrgehalt werden in 150 ml Dimethylformamid nach Vorschrift
J umgesctzt: 5,6 g (80,2%,) 1,4-Di-(4’-phenylstilben-4"-yl)-butadiin (31.4) als braunstichig-geclbes
Pulver vom Smp. 329-330°. Dreimaliges Umkristallsieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) crgibt
2,7 g (38,7%,) hellgelbe, glinzende, verfilzte Nidelchen vom Smp. 333° (Zers.). Analytische Daten
und UV.-Absorption: s. Tab.31.

Vorschrift L: 1,4-Di-{stilben-4-yly-butadien (25.7): 2,93 g {(0,0125 Mol) 1,4-Di-(p-tolyl)-buta-
dien, 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 109,
‘Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° er-
wirmt und 30 Min. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift F: 4,9 g (96,19%) 1,4-
Di-(stilben-4-yl}-butadien (25.1) als gelbes Pulver vom Smp. 338-342°. Nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus o-Dichlorbenzol {Aktivkohle) 3,2 g (62,8%,) gelbe, glanzende Niadelchen und
Blattchen vom Smp. 341,5-343°C. Analytischc Daten und UV.-Absorption: s. Tab.25.

Vorschrift M: 1-(2,4-Dichlorstyryl)-4-styryl-benzol (16.7): 3,29 g (0,0125 Mol) 4-Methyl-2,4’-
dichlor-stilben (Z5), 2,7 g (0,0125 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g
(~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10% Wassergehalt werden in 80 ml Dimethylform-
amid eine Std. bei 40” verrithrt. Nach Zugabe von 300 ml Methanol wird auf 0° gektihlt, das ausge-
fallene Produkt abgenutscht, mit 150 ml ciskaltem Methanol in Portionen gewaschen und getrock-
net: 3,2 g (72,89%,) 1-(2,4-Dichlorstyryl)-4-styryl-benzol (16.1) als gelbes Pulver vom Smp. 182 bis
182,5°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde) 3,25 g (53,49%,) helle, griin-
stichig-gelbe, sehr feinc Kristalle vom Smp. 185-185,5°. Analytische Daten und UV.-Absorption:
s. Tab. 16.

2. Zwischenprodukte. - Die als Zwischenprodukte zur Anil-Synthese verwendeten mcthyl-
substituierten Aromaten sind eingangs der Tabellen 1 bis 43 aufgefihrt. Soweit méglich wurden
handelstibliche Priaparate nach weiterer Reinigung eingesetzt. Bei beckannten Verbindungen, dic
nach bekannten Methoden dargestellt wurden, wird auf die Literatur verwiesen. Nachfolgend wer-
den lediglich neuc oder nach neuen Herstcllungsarten dargestellte Verbindungen beschrieben
(Z1-Z15).
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4,4~ Dimethylbiphenyl (Z1): Aus 4,4’-Bis-chlormethyl-biphenyl [76] durch katalytische Hy-
drierung in Toluol in Gegenwart von Palladiumkohle und wisseriger Natriumhydroxidlésung her-
gestellt. Wasserstoffautnahme 979 d.Th., Rohausbeute 96% nahezu farblose, glinzende Nadel-
chen vom Smp. 118-120°. Nach zweimaliger Umbkristallisation aus Methanol (Aktivkohle) farb-
lose, glanzende Nadelchen, Smp. 118-118,5°. Smp. [77] 122°.

4,4'-Dimethyl-p-tevphenyl (Z2): Aus 1,4-Di-(p-tolyl)-butadien {56} nach [34] dargestellt: 279
d.Th. farblose, feine Kristalle nach Umkristallisation aus Tetrachloriathylen, Smp. 256,5-257,5°.
Smp. [78} 255-257°.

4-Methyl-4'-methoxy-trans-stilben (Z3): Aus diazotiertem p-Toluidin und p-Methoxyzimtsiure
nach [7] dargestellt: Rohausbeute 11,69, beiges, feinkristallines Pulver vom Smp. 168,5-169°,
Nach Umbkristallisation aus Athanol (Aktivkohle) blassgelbe, fcine, verfilzte Nadelchen, Smp.
unverdndert. Smp. [79] 166-167°.

4-Methyl-3', 4'-dimethoxy-trans-stilben (Z 4) : Zu einer Suspension von 75 g (~1,2 Mol) Kalium-
hydroxidpulver mit etwa 109, Wassergehalt in 500 ml Dimethylformamid wird unter Rithren und
unter Ausschluss von Luft cine Losung von 49,8 g (0,3 Mol) Veratrumaldehyd und 72,6 g (0,3 Mol)
4-Didthoxy-phosphonomethyl-toluol in 150 ml Dimcthylformamid im Verlaufe einer Std. zuge-
tropft, wobei die Temperatur von 24° auf 43” ansteigt. Man riithrt eine Std. bei 65 bis 70° nach,
kithit auf Raumtemperatur und gibt 650 ml Wasser zu. Nach dem Abnutschen, Waschen mit viel
Wasser und Trocknen: 70,7 g (92,7%) farbloses Pulver, Smp. 122,5-123°. Zweimaliges Umkristalli-
sieren aus Athanol (Aktivkohle) crgibt farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 123.123,5°.

CyH g0y (254,31) DBer. €80,28 H 7,13 012,58%  Gef. C80,19 H 7,11 O 12,51%

4-Methyl-2', 4'-dichloy-trans-stilben (Z5): Aus 2,4-Dichlorbenzaldehyd und 4-Didthoxy-phos-
phonomethyl-toluol analog Z4 dargestelit. Rohausbeute: 56,49, nahezu farblose Kristalle vom
Smp. 66-66,5°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol (Aktivkohle): feine, farblose
Nadelchen vom Smp. 66,5°.
CisHCly (263,17)  Ber. C68,46 H4,60 C126,949%  Gef. C68,32 H4,60 (127,119,

4-Methyl-4'-phenyi-trans-stilben (Z6): Aus Diphenyl-4-aldchyd und 4-Diithoxy-phosphono-
methyltoluol analog Z4 dargestellt. Rohausbeute 84,79 hcllgelbes, feinkristallines Pulver, Smp.
219-221,5°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) ergibt 71,19, hellgelbe, feine
Blattchen vom Smp. 225,5 226°. Smp. [80] 219-220°.

trans-7-(9-Anthvyl)-2-p-tolyl-dthylen (Z7): Aus Anthracen-9-aldchyd und 4-Diithoxy-phos-
phonomethyl-toluol analog Z4 dargestellt. Rohausbeute 649, gelbes feinkristallines Pulver, Smp.
150,5-158,5°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Dioxan-Athanol 1:3 (Aktivkohle) ergibt 50,99,
gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 164-164,5°.

CpsHye (294,37)  Ber. C93,84 H6,16%  Gof. C93,65 H 6,359

7, 1-Diphenyl-2-p-tolyl-dthylen (Z8): Aus Benzophenon und 4-Didthoxy-phosphonomethyl-
toluol analog Z4, jedoch mit 0,6 Mol Kalinm-z-butylat anstelle der 1,2 Mol Kaliumhydroxid darge-
stellt. Rohausbeute 82,79, Smp. 60,5-61°. Nach Umbkristallisation aus Mcthanol (Aktivkohle)
70,8%, blassgelbe, glanzende Blattchen vom Smp. 71-72°. Smp. [81] 71-72°, [82] 74°.

1- Phenyl-1-p-methoxy phenyl-2-p-tolyl-dthylen (Z9): Aus 4-Methoxybenzophenon und 4-Di-
athoxy-phosphonomethyl-toluol analog Z8 dargestellt. Rohausbeute 89,1% hellgelbes, viskoses
Ol. Nach fraktionierter Destillation im Hochvakuum 36,9%, blassgelbes, viskoses O, Sdp. 179 bis
182°)0,01 Torr, n = 1,6626.

CooHpoO (300,38)  Ber. €C87,90 H 6,71 5,339, Gef. C87,71 H6,66 05,659,

f, 1-Di-p-methoxyphenyl-2-p-tolyl-dithylen (Z10}: Aus 4,4’-Dimethoxybenzophenon und 4-Di-
dthoxy-phosphonomethyl-toluol analog Z8 dargestellt. Rohausbeute 94,69%,, Smp. 89,5-92°. Nach
Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle) 78,49, blassgelbe, glinzende Nidelchen vom Smp.
95-95,5". Smp. [82] 97°.

7- Phenyl-1, 2-di-(p-tolyl)-dthylen (Z11): Aus 4-Mcthylbenzophenon und 4-Didthoxy-phospho-
nomethyl-toluol analog Z8 dargestellt. Rohausbeute 84,79, helles, griinstichig-gelbes Ol. Nach
fraktionierter Destillation im Hochvakuum 58,99, nahczu farbloses, viskoses 01, Sdp. 182-183°/
0,01 Torr, nfy = 1,6571.

CooHyy (284,38)  Ber. €92,91 H7,09%  Gef. €92,92 H 7,06%
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4-Methvi-4'-methoxv-tolan (Z12): Aus 4-Methyl-4’-methoxy-stilben nach [57] dargestellt. Roh-
ausbeute 91,8Y,, Smp. 125-125,5°. Nach zweimaligem Umkristallisicren aus Athanol (Aktivkohic):
farblose Nadelchen vom Smp. 125,5-126°.

CieH O (222,27)  Ber. C86,45 H6,35 07,209  Gef. C86,53 H6,38 07,229

4-Methyl-3', 4’-dimethoxy-tolan (Z13): Aus 4-Methyl-3’,4’-dimethoxy-stilben nach [57] darge-
stellt. Rohausbeute 68,4%, Smp. 79-79,5°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol
(Aktivkohle): farblose, verfilzte Nddelchen vom Smp. 80-80,5°.

C,H40, (252,30) DBer. C80,92 H6,39 012,689, Gef. C81,00 H642 012,829

4-Methyl-4'-phenyl-tolan (7 14) : Aus 4-Methyl-4’-phenyl-stilben nach [57] dargestellt. Ausbeute
nach Umbkristallisation aus Athanol: 93,09, farblose, schr feine Nadelchen vom Smp. 158,5-159".

CoiHyg (268,34)  Ber. €93,99 H6,01%  Gef. C94,02 H6,139%

1,4-Di-(p-tolyl)-butadiin (Z 15) : Aus 1-(p-Tolyl)-acetylen nach [83] dargestellt: 63,79 farblosc,
feine Kristalle, Smp. 184,2-185,5°. Smp. [84] 183°, [85] 183-183,2°.

Herrn Dr. W. PapowETz danken wir far die Durchfithrung der Mikroanalysen. Die UV.-Absorp-
tions-Spektren wurden zur Hauptsache von Frl. H. Fropr und zum Teil von Trl. R. MENzI unter
der Leitung von Herrn Dr. H. HORZELER aufgenommen; auch ihnen gilt unser Dank.
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