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i n  der Kiilte nicht erstarrende Fliissigkeit. In  Wasser wenig liislich. 
Diese Liisung giebt mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung, die 
auf Alkoholzusatz in Chiin iibergeht. 

m - A e t h y l b e n z o g s i i u r e ,  CsH4. C tHs .  COnH. Die durch 
Dcstillation mit Wasserdampf gereinigte Slure krystallisirt ails warmem 
Wasser oder verdiinntem Weingeist in langen Radeln, die bei 470 
schmelzen. In kaltem Wasser ist sie fast unliislich. 

Ihr Ca lc iumsa lz ,  (Ct;T-Ia. C:!H5. CO&Ca + 4FI20, krystallisirt 
i n  glanzenden, biischelig vereinigten R’adeln. Leicht liislich in Wasser 
und Alkohol. 

1 1 

522. L. A r o n s t e i n  und A. F. H o l l e m e n :  Ueber des Stilben. 
(Eingegangen am 1. October; mitgctheilt in dor Sitzung von Hm. Sell.) 

In Folgendem sind einige Versuche beschrieben, die sich, wie es 
scheint , nicht wohl mit der sinnreichen Theorie von Wi sl  i c en u s  
erkllren lassen. Ob die hicr in Betracht kommenden Reactionen 
complicirter sind als sie scheinen, so dass Nebenwirkungen eintreten, 
welche den urspriinglichen Vorgang ganz andern, wollen wir vorlaufig 
dahingestellt lassen. Es seien also unsere Bcobachtungen rom Stand- 
punkte der Wislicenus’schen Anschauungen betraehtet. Nach diesen 
miissen zwei geometrisch isomere Stilbcne bestehen kiinnen. Welche 
Configuration man auch fiir das brkannte Stilben annehmen miige, es 
schien auf folgende Weise miiglich 211 sein, rorn einen isomeren bis 
ziim arideren zil gelangcn : 
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Stilben wurde also in gtherischer Liisung bei 0 0  in das Dibromid 
iibergefiihrt iind dieses mit der berechneten Menge einer halb normalee 
alkoholischen KalilGsung bis zur neutralen Reaction auf dem Wasser- 
bade gekocht; hierdurch wurde nahezu die theoretische Menge Mono- 
bromstilben erhalten. Nun haben L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  '> 
bereits diese Verbindung durch Behandlung mit Natriumamalgam in 
alkoholischer LBsung zu gewiihnlichem Stilben reducirt , und wir 
haben diesen Versuch mit demselben Resultat wiederholt. E s  ist 
dies gariz analog der Reduction der Brommalei'nsaure (welche eine 
ahnliche Configuration hat wie I1 d )  zii Pumarsaure, und die von 
W i s l i c e n u s  dafiir gegebene Erklariing2) konnte daher auch hier ihre 
Anwendung finden, wenn man von dcr Annahme ausgeht, dass dern 
Stilben die axialsymmetrische Strixctur (IT a) zukommt. Man iiber- 
zeugt sich niimlich leicht, dass das Monobromstilben 11 d durch 
Wasserstoffaddition, Drehnng und nachherige Bromwasserstoffabspal- 
tung wieder das Stilben I1 a ,  woraus es entstanden ist, zuriick- 
geben muss. 

Van der Erwagiing ausgehend, dass die Abspaltung des Brom- 
wasserstoffs nach vorhergegangener Wasserstoffaddition durch die 
alkalische Fliissigkeit bewirkt wiirde, benutzten wir bei einem folgen- 
den Versuche als Reductionsmittel Eisessig und Zinkstaub, doch atich 
hier wurde als einziges Reductionsproduct Stilben vom Schm elz- 
punkt 1240 erhalten. Es war nun immer rioch miiglich, dass das  
primllr durch Reduction entstandene labilere plansymmetrische Stilben 
(I1 e) durch die in der essigsauren Fliissigkeit dnch immer anzu- 

'1 Ann. Chcm. Pharm. 155. 72. 
'1 Tvislicenus, Ucbcr die r5umlichc Anordnung U. 5. W. ~ ~ n .  Chem, 

Pharm. 155, 34. 
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nehmende Bromwasswstoffs&ure in die stabilere axialsymmetrische 
Modification (I1 a) umgelagert wurde, gerade so, wie MaleTnsaiire beim 
Aufkochen mit verdiinnten SIuren in Fumarslure iibergeht. Deshalb 
cersuchten wir drittens ein neutrales Reductionsmittel und zwar eignete 
sich d a m  Zinkstaub und Alkohol, wodurch in einigen Stunden bei der 
Siedehitze alles Rrom eliminirt wurde; das Product war aber wieder 
Stilben. Aber auch hier war  die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass die Fliissigkeit durch Dissociation des Zinkbromids etwas Rrom- 
wasserstoffsaure enthielt I). 

Diese Thatsachcn sind, wie gesagt, nach Wi s l i c e n u s  zii deuten, 
wenn das Stilben die Configuration I la  hat. Ilierfur spricht auch 
das durch Ans c h  ii t z  gefundene Entstehen des Stilbens bei der 
Destillation des Pumarsiiurephenyliithers2) sowie die durch L i m p r i c h t  
und S c h w a n e r t  3) beobachtete Rildnng aus Toluylenhydrat CsH5 . 
CH2.  CHOH . C6;HS. U m  daher ein isonicres Stilben Ia  zu rrhalten, 
wurde rersucht, das Tolan direct zu Stilben zu reduciren. Es ist 
dies nun schon R a r b i e r 4 )  gelungen; da  e r  sich aber hierfiir der 
Jodwasserstoffsaure bcdiente, war  der Versuch fiir unsern Z week ohne 
Werth. Wir  versuchten deshalb durch Natrium urid Alkohol zum 
Ziel mi gelangen, erhielten aber nur Dibenzyl. Hesser diente unsereni 
Zwecke Natrium und Methylalkohol, sowic Essigsaure uiid Zinkstaub, 
die beide dasselbe Resultat ergaben. 

Die .Reduction wurde so ausgefiihrt, dass Tolan in wenig Methyl- 
alkohol gelijst wurde und die kochende Liisimg auf die 2 l / ~  fache der 
theoretisch iiothwendigen Menge Natriuni gegossen und am Riickfluss- 
kiihler bis zurn Verschwinden des R’atriums gekocht wurde. Zink- 
staub und Essigsaure wurden zur Einwirkung gcbracht durch mehr- 
stiindiges Erhitzcn bis zum gelinden Kochcn. 

D e r  nicht constante, zwisrhen 630  und 78 gelegene Schmelz- 
punkt des aasgezeichnet krystallisirenden Reductionsproducts deutete 
an, dass wir mit einem Gemisch zu thun hatten. Zahlreiche Krystalli- 
sationen aus Alkohol fiihrten eine Spaltnng herbei, wodurch einerseits 

9 Da bcim Brorniren von Stilbcn in iithcrischer Liisung eine geringe 
Bromwasscrstoffentwickel~i~g kaum x u  vermeiden i d ,  wurde noch der MBg- 
lichkeit gedacht, dass dadurch, angcnommen, dass das gew6hnlichc Stilbcn die 
Configuration Ta hat, diesos erst in TIa iibergeht und erst danrr Hromirung statt- 
findet. Man wiirde also. anstatt Ib ,  1Ib erhalten haben, und es war dann 
gane natiirlich, dass dieses bei den wcitercn Opcrationen Ia = IIe, d. i. gc- 
Y 

w6hnlichcs Stilbcn licferte. Indessen 
versehenen gtherischen StilbcnlBsung 
reriindert wieder xuriiokgenommen. 

2) Diese Berichtc XV111, 1945. 
3) Ann. Cfiem. Pharm. 155, 61. 
4) Ann. chim. phys. [5]  7, 515. 

wurde aus ciner n ~ i t  Rromwasserstoffgas 
letzteres nach z-wcitiigigem Stehen un- 

182* 
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Tolan vom Ychmelzpunkt 60 0 und andrerseits Stili3en vom Schmelz- 
punkt 121-123O erhalten wurde. Dies letztere wurde noch durch 
den Schmelzpunkt seines Dibromids naher identificirt , welcher bei 
233O lag. Beide Schmelzpunkte, sowie der vollstiindig gleiche Habitus 
der erhaltenen rnit der bekannten Verbindung beweisen genugend, 
dass g e w i i h n l i c h e s  S t i l b e n  vorlag'). Dibenzyl hatte sich nicht 
gebildet, die gebrauchten Verfahren scheinen daher geeignet zu sein, 
dreifach gebundenen Kohlenstoff in doppelt gebundenen zu verwandeln. 
Es soll versucht werden, ob sie auch auf andere Substanzen anwend- 
bar sind, z. B. auf Acetylcndicarbonsaure. 

Nach dem erhaltenen Resultat muss dem Stilben die plan- 
symmetrische Configuration I a zugeschrieben werden. Dadurch wird 
aber das Resultat der Reductionsversuche rnit Monobrornstilben viillig 
unverstandlich; in der That  sieht man hier statt der stabileren Con- 
figuration IIa, die nach dcr Theorie entstehen soll, stets die labilere 
I a  auftreten. Es schien uns daher angezeigt, zu priifen, ob iiber- 
haupt die W i s l icenus ' sche  Erklarungsweise vom Uebergange der 
Brommale%&ure in Fumarsiiure hier Anaendung finden kiinnte. Die 
folgenden Versuche machen dies unwahrscheinlich. Wir  trachteten 
namlich, durch directe Verbindung von Stilben rnit Bromwasserstoff 
das  Monobromdibenzyl zu erhalten, welches offenbar das hier anzu- 
nehmende Zwischenprodu'ct ist. Zu seiner Darstellung wurde Stilben 
mit einer Liisung von Bromwasserstoffgas in Eisessig einige Stunden 
i n  zugeschmolzerien R8hren auf 100O erhitzt. Es wurde so ein zahes 
Oel gewonnen, welches, nachdem es sorgfaltig durch Schiitteln seiner 
Ltherischen Liisung rnit Soda von anhangender Siiure befreit worden 
war, einer Rrombestimmung nach zu ungefiihr einem Drittel ails Mono- 
bromdibenzyl bestand. Alle drei Reductionsmittel, welche beim Mono- 
bromstilben angewandt warcn, vermochten nicht diesem Producte das 
Brom zu entziehen; selbst stundenlang fortgesetztes Rochen rnit con- 
centrirtem alkoholischen Ral i  gab kein ganz bromfreies Product. Ers t  
durch vierstiindiges Erhitzen mit alkoholischem Eal i  auf 1900 wurde 
dem Oel alles Rrom entzogen und so kein Stilben, sondern ein nicht 
krystallisirender Kiirper erhalten; dieser addirt Brom und ist daher 
vielleicht das isomere Stilben. Mit der Untersrichung dieser Verbindung 
sind wir noch beschaftigt und hoffen dariiber bald nahere Mittheilungen 
machen zu kiinnen. 

B r e d  a. Laboratorium der Kiinigl. Militiir-Akademie. 

1) Immerhin war es anffallend, dass Tolan nnd Stilben, die so verschie- 
dcne Loslichkeit in Alkohol bositzen, so sehwierig von einander zu trcnnen 
waren. Wir haben uns. aber durch Controlversuchc davon iiberzeugt, dass 
ein kiinstlich dargestclltcs Gemenge von den beidrn reinen Substanzen sich 
ganz ebcnso verhiilt. 


