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Durch Erhitzen mit Salzsaure und Platinchlorid wurde auch bier 
das  zweite Stickstoffatom als Platinsalmiak abgespalten 

Gef. Procente: N 7.12 
nnd daneben C a m p h o r o n s t i n r e  vom Schmp. 136-1370 gewonnen. 

Analyse: Ber. fiir CbHl,Oe. 
Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. )) n 49.77, B 6.87. 
Auf C a m p h o r  on s aur e- Tr  i a t h J 1 e s t e r  wirkt A m  m o n  i a k bei 

gewbhnlicher Temperatur garnicht, beim Erhitzen Busserst schwer ein. 
Selbst bei 20 stundigem Erhitzen einer mit Ammoniak gesiittigten 
alkoholischen Liisung des Esters auf 170- 1900 war letzterer grossten- 
theils unverandert geblieben, doch schied sich jetzt aus demselben 
eine geriuge Menge von Krystallen ab, welche zwischen 210 und 218O 
echmolzen und augenscheinlich das A m i d - I m i d  d e a  C a m p h o r o n -  

co 
C O  . NHa 

s i i u r e r a d i c a l s  1 CO”H waren. 

Analyse: Ber. f i r  CgHldN203. 
Procente: C 54.54, H 7.07, N 14.14. 

Gef. s s 54.81, D 6.96: D 13.31. 
Leider war die Menge so gering, dass die weitere Untersuchung 

unterbleiben musste. 
Lei p z ig. I. chemisches Universitiits-Laboratorium. 

633. Johannes Wislioenus und F e l i x  Seeler: Stilben- 
dibromtire und Monobrometilbene. 

(Eingegangen am 26. October.) 
A. Is 0s t il b e n  d i b r o m  iir. 

Schon L a u r e n t  l) beobachtete die Bildung zweier isomerer Ver- 
bindungen des Stilbens mit Chlor, die spater von Z i n c k e s )  auch 
beim Behandeln von Hydrobenzoi‘n mit Phosphorpentachloriir neben 
einander gewonnen und dargestellt wurden. Die eine, sa-Stilbenchloridc 
genannte, ist die schwer liisliche und schmelzbare (Schmp. 191-1930) 
nnd krystallisirt in Nadeln, wahrend die andere, das Bp-Stilbenchloridc 
sich weit leichter in Alkohol, Aether und anderen Fliissigkeiten liist, 
achon bei 93-940 schmilzt und Tafeln oder Blsttchen bildet. Beide 
Modificationen wandeln sich beim Erhiteen iiber ihren Schmelzpunkt 
theilweise in  die andere urn, so dass jedesmal ein bei etwa 1600, 
schmelzendes Oemenge entsteht, dem durch geringe Mengen d e r  

1) Berzel ius ,  Jshresbericht 25, 620. *) Ann. d. Chem. 198, 129. 
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Losungsmittel wieder die /? - Verbindung unter Zuriicklassung der 
a-Verbindung entzogen werden kann. 

Von den diesen zweifellos geometrisch isomeren Dichloriiren 
entsprehenden Dibromiiren des Stilbens ist bisher nur das eine, jeden- 
falls das  ,a-Stilbenbromidc vom Schmp. 2370 bekannt, das  leichter 
losliche und bei niederer Temperatur schmelzende sp-Stilbenbromida 
aber  iibersehen worden, obgleich es jedesmal entsteht, wenn man 
Stilben mit Brom verbindet. 

Vermischt man z. B. eine Liisung ron  60 g Stilben in Schwefel- 
kohlenstoff allmahlich mit 53.4 g Brom und filtrirt nach einigem Stehen 
d ie  fast vollstandig entfiirbte Liisung von dem dicken Niederschlage 
vor der  Wasserluftpumpe ab, so enthalt sie reichliche Quantitaten des 
neuen Isomeren. Die schwer losliche Verbindung ist nach dem Aus- 
waschen mit etwas absolutem Alkohol das reine ,a-Sti1benbromid.a 
Die Schwefelkohlenstofflosung und der Waschalkohol hinterlassen beim 
Verdunsten den neuen Korper, den man durch Losen im 25fachen 
Oewichte Alkohol noch von einer geringen Menge der &-Verbindung 
trennt und nach dem Wiederabdampfen aus dem 5-6fachen Gewichte 
siedenden Alkohols umkrystallisirt. Nach dreimaliger Wiederholung 
ist der Schmelzpunkt bei 110-110.5° constant. Man erhalt so im 
Mittel meist 14 bis 15 g B b - S t i l b e n b r o m i d . <  

Analyse: Ber. fur C14HlaBra. 
Procente: C 49.41, H 3.53, Br 47.06. 

Gef. B n 49.22, )) 3.68, n 47.10. 

Es lost sich bei 1 8 0  in 3.7 Theilen Aether und 25.2 Theilen 
absolutem Alkohol, wahrend das  >a-  Stilbenbromida bei derselben 
Temperatur 1025 Theile Aether und 4700 Theile Alkohol bedarf. 

Bei liiugerem Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt, schneller bei 
1600, erstarrt der geschrnolzene Korper und verfliissigt sich dann erst 
wieder oberhalb 225 O vollstandig. Mit der 25fachen Menge absoluten 
Alkohols iibergossen, bleibt das  Schmelzproduct grosstentheils ungeliist, 
da  es hauptsachlich aus dem a-Dibromid besteht, dem indessen stets 
noch unveriindertes b-  Dibromid beigemengt ist. Umgekehrt liefert 
auch das fiir einige Zeit im geschmolzenen Zustande erhaltene ,a-Stilben- 
bromidc gewisse Mengen des *$- oder I s o s t i l b e n d i b r o m i i r s u .  Der 
Parallelismus der Chlor- und der Bromverbindungen des Stilbens ist 
daher  ein vollkommener. 

Die Ursache der Verschiedenheit dieser beiden Modificationen 
d e r  Stilbenhaloi'de wird in dem Forhandensein zweier asymmetrischer 
Kohlenstoffatomsysteme zu suchen sein, so dass die eine Modification 
d i e  der Mesoweinsaure entsprechende inactive, die andere dagegen die 
wacemiscbec, der Traubensaure analoge ware. 
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Es erhebt sich nun die Frage, ob nicht jedes der beiden Dibromiire 
CeH5. C . H 

BUS einem besonderen Stilben, und zwar aus das 

racemische Gemenge 
H . c . c6H5 

C6HS Br H 
\ I /  
c C 
C + 

C * I \  
Br H c6& 

(r. r. = rechtsdrehend) 

/ I \  

(1.1. = linksdrehend) 
H Br c6Hb 

c6H5. c . H 
c 6 H 5 . c .  H 

dagegen das inactive Dibromiir 8118 

C C 
/,’ I‘ 

C6H5 Br H 
(beide r. 1. also inactiv) 

gebildet werde. Dann miisste das gew6hnliche reine Stilben entweder 
schon von vornherein beide geometrisch Isomere enthalten , oder - 
wie dies ja bei analogen Additionsvorgiingen oft der Fall ist - aus 
dem einfachen einheitlichen Stilben neben dem normalen Producte in 
grBsserer Menge auch das abnorme entstehen. 

Gegen die erste Annahme spricht der Umstand, dass dae bei 
124O schmelzende Stilben sich uuter keinen Umstanden durch frac- 
tionirte Krystallisation in zwei Componenten von verschiedenen 
Schmelzpunkten merklich zerlegen lasst , wahrend doch sonst geo- 
metrisch entgegengesetzt constituirte Modificationen ungesgttigter 
EBrper regelmassig’ verschiedene - und oft recht sehr von einander 
abweichende - Liislichkeit uud Schmelzbarkeit zeigen. Eine be- 
stimmte Verbindung zweier solcher kana auch nicht vorliegen, da die 
Mengen der beiden aus reinem Stilben entstehenden Dibromiire niemale 
ein einfaches rationelles Verhlltniss erkennen lassen. 

Eine Zeit lang waren wir trotzdem geneigt, an das Vorhandensein 
zweier Stilbene zu glauben, da wir die Beobachtung gemacht hatten, 
dass ganz reines, bei 124O schmelzendes Stilben bei der Destillation 
nnter gewiihnlichem Luftdruck (306 -307 O) oder bei langerem Er- 
hitzen in verschlossenem Gefiisse auf 180-2000 stets theilweise in 
eine leichter liisliche Substanz verwandelt wird, welche den Schmelz- 
punkt nicht unwesentlich herabdriickt. 



So ergabeu reines und destillirtes Stilberi , neben einander mit 
gleichen unzureichenden Alkohol- und Aethermengen bis zur voll- 
standigen Sattigung geschiittelt, folgende Loslichkeitswerthe: 

Auf je 100Theile 
waren gelost: reines Stilben bei 17.2" 0.882Th. bei 13O 5.585Th. bei 1 4 O  7.878Th. 

Die Verdampfungsriickstande der Losungen des reinen Stilbens be- 
sassen den unveranderten Schmelzpunkt 124O, wahrend die in den 
ersten Ausziigen des destillirten Materials gclosten Antheile bereits 
zwischen 115 und 120°, und immer unscharf schmolxen. 

Der  Versuch, aus erhitxtem Stilben das vermuthete Isomere ab- 
zuscheiden, ist indessen nicht gelungen, j a  es  konnte bisher nicht ein- 
ma1 entschieden werden, ob ein solches iiberhaupt entsteht, oder ob 
das  leichter losliche Product seine Rildung nicht tiefer greifenden 
Veranderungen verdankt. Als  einmal 75 g Stilben nach zweimaligem 
Destilliren mit 500 g warmem absoluten Alkohol ansgezogen wurden, 
hinterliess die nach dem Erkalten abfiltrirte Lijsung (das Unlosliche 
war reines Stilben von 123.5-1240 Schmelzpunkt) nach dem Ver- 
dampfen nicht ganz 6 g Riickstand. Derselbe wurde zum zweiten- 
male mit 100 g Alkohol behacdelt und hatte nun nicht ganz 1.5 g 
aufgenommen, wahrend aberrnals gewijhnliches Stilben zuriickgeblieben 
war. Diese leichtest loslichen Antheile schmolzen zwischen 115 und 
1300, bestanden indessen ebenfalls noch weitauv der Hauptmenge nach 
aus gewohnlichem Stilben, gaben aber bei der Verbindung mit Brom 
etwa um fast die Halfte mehr eines in Alkohol leichter loslichen Pro- 
ductes als reines Stilben unter gleichen Umstanden ( 8 .  Tabelle I). 

Alkohol Aether 
-fi- -'- 

destill. * )) )) 1.046 n n )) 6.001 )) )) 8.237 )) 

B) E i n f l u s s  v e r s c h i e d e u e r  B e d i n g u n g e n  a u f  d i e  A u s b e u t e n  
a n  d e n  i s o m e r e n  S t i l b e n d i b r o m i i r e n .  

Zur quantitativen Bestimmung der beiden neben einander en& 
stehenden geometrisch- isomeren Stilbendibromiire wurde folgendes 
Verfahren benutzt. 

Genau abgewogene Mengen Stilben wurden in der xureichenden 
Menge Schwefelkohlenstoff gelost und bei 0" mit etwas mehr als der 
entsprechenden, Init dern gleichen Losungsmitt el rerdiinnten Menge 
Broms versetzt. Nach etwa 12 stiiridigem Stehen wurden Schwefel- 
kohlenstoff und Bromiiberschuss durch Abblasen im trocknen Luft- 
strome antfernt und der Riickvtaud mit dem lOfachen Gewichte Aether 
liingere Zeit durchgeschiittelt. Dav unliislich gebliebene Stilbendibromur 
wurde auf getrocknetem Filter gesammelt, noch mit 10 Theilen Aether 
ausgewaschen und im Vacuum neben Schwefelsaure vollstandig corn 
Aether befreit und gewogen. Die atherischen Losungen wurden im 
tarirten E r l e n m e y  er'schen Kolbchen abgedunstet, die vacuumtrocknen 
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Stilbcn- Isostilben- 
dil)romiir dibromiir I Stilhen 

Riickstande direct gewogen , nachdem sich herausgestellt hatte, dass 
die in dem Isostilbendibrorniir noch vorhandene Menge des schwer 
I6slicben Isorneren eine iiusserst geringe, kaum bestimmbare war. 

Die nahe Uebcreinstimmung der  Summe der Gewichte beider 
Modificationen mit dem vorher ermittelten Gesammtgewichte und der 
ails dem angewendeten Stilben berechneten Dibromiirzahl lieferte das 
Kriterium fiir d ie  Zurerlassigkeit der Kestimmungen. Die Einzel- 
gewichte wurden in  Procenten des berechileten Gesammtgewichtes in 
die Tabellen eingestellt. 

Die erste Versuchsreihe, welche theils mit reinem Stilben, tbeils 
mit den leichtrst liislichen, zwischen 115 und 120” schrnelzenden 
Antheilen destillirten Stilbens i m  diistern Abzuge unter Wasser- 
kiihlung und durch Zusatz des Broms zur Stilbenlosang ausgefiihrt 
wnrdr. ergab die folgenden Werthe: 

‘t‘abelle I 

Summe 

rein, Schnip. 124u 
2 
> 

> 

Schmp. 115-1200 
>) 

>> 

89.90 
90.6s 
8S.i i  
90.77 
I) 1.03 

7Y.S-J- 
s3.24 
S3.80 

Y.3i 
9.37 

11.29 
9.81 
8.11 

1G.G’i 
13.83 
13.08 

99.27 
loo.( )3  
100.0~i 
100.58 
99.14 
t)G..>l 
97.07 
9 6 . S  

Dvr C-mstaud, dass bei dem xerandertm Stilberi die Summen 
aus Stilbendibrc~niur and den leichtrr liislichen, als >Isostilbendibromiirc 
ringesrtzten, Producten ansnahmslos niedriger als bei nicht destillirtem 
sind, scheint dafiir zii spreclirn, dass in den leichtest loslichen 
Destill:~tioiisprodncten in der That  Kijrper tiefer greifender Aenderung 
vorhanden sind, welche sich nicht mit Brom vereinigen. 

T e m p e t  a t  u r 
tirid M i s c h o n c s f n l g e  zeigt sicb unter Beriutzuug verschisdener 
Praparatr ,  welche nach Ausziehen destillirten Stilbrns mit Alkohol 
znriickgeblieben waren, in Tabelle 11. 

Es ergiebt sich aus diesen Zahlen, dass die Mischungsfolge an 
sich voii geriiiger Bedeatonq fiir die relativrrl Ausbeuten ist. Weit 
eiiiflussreicher erweisen sich Helichtungsgrad und Temperatur, und 
zwar in dem binne. class tilit der IntensitBt des ersteren und der 
Hiihe der letzteren die Menge des geb~ldcten Stilbrndibrorniirs zu-, 
die des 1sostill)endibramiirs dagegen e~itschieden a b  riimmt. In allen 
Fallen aber i s t  d a s  s c h w e r  l n s l i c h e  S t i l b e n d i b r o r n t i r  w e i t -  

Drr E 1 n f 1 11 s s r er  R c h i e d 1’ n v r K e I i r, h t u ii 4, 



ans d a s  H a n p t p r o d u c t .  Als solches erscheint es zunachst als das 
no r m  ale Additionsproduct des gewiihnlichen Stilbene. Dem wider- 
epricht jedoch seine Zunahme beim Bromiren im Lichte und i n  der  
Warme, wiihrend sich in anderen Fallen unter diesen Einfliissen stets 
eine wesentliche Vermehrung des a b  n o r m e n  Productes herausgestellt 
hat. Eine zureichende Erklarung fiir diesk auffallende Thatsache 
wiirde gegeben sein, wenn Stilben von 124O Schmelzpunkt ein Ge- 
menge zweier geometrisch Isomerer ware, von denen dasjenige, dessen 
normalea Additionsproduct Isostilbendibromid ist, in geringerer Menge 
vorhanden ware und bei der Rromaddition starker im Sinne der 
Bildung des abnormen , namlich des schwerer liislichen , Productes 
durch Licht und Warme beeinflusst wiirde, als die reichlicher vor- 
handene Modification. Die Unwahrscheinlichkeit einer solchen An- 
nahme ist schon weiter oben dargethan worden, so dass ein unge- 
lbster Widerspruch mit friiheren Beobachtungen bestehen bleibt. 

Mischnngsfolge 
Brom zu Stilben 

Stilben 
Stilben-1 Is'- 

shlJ' di- istilben-Summe 

bromiir , brtk 

Belichtung 
und 

Temperatur 

~ ~ _ _ .  

Mischung sfolge 
Stilben zn Brom 

-___ 
Iso- 1 

Stilben- &lben- ~ 

I bromiirl bromiu 
di- di- I Summe 

Im Dunkeln 
bei Oo . 

99.70 
99.68 

100.56 
100.44 
99.49 

99.11 
100.69 
101.32 
100.69 

Im Tageslichte, 
nahe an 

89.23 
86.98 
86.00 
53.96 
84.30 

96.60 
95.Y2 
96.45 
95.82 

hellem Fenster 
bei Oo 

123-124' 
122-123' 
122-123' 
121-123' 

Im Tageslichte, 
beim Sieden 

der CSS-LBsung 

92.98 
95.76 
96.08 
95.76 

123-124' I 89.89 
122-123' 87.25 

9.81 
12.43 
13.23 
13.59 
11.61 

6.13 
4.93 
5.24 
4.93 

10.55 
13.68 
14.23 
16.27 
15.44 

3.86 
' 4.66 
5.30 
4.66 

99.81 
100.66 
100.23 
100.23 
99.74 

100.46 
100.48 
101.75 
100.48 

- 

- 
123-124O 96.51 i 3.51 1100.32 93.68 5.82 99.50 
123-124O 96.51 1 3.20 1 99.71 I 95.39 ~ 4.29 1 99.68 I 

Seit vor Kurzem der Eine von iins a n  anderen ungesattigten 
Kiirpern die Beobachtung gemacht hat ,  dass auch die Quantitat des 
Liisungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung fiir die relativen 
Ausbeuten an Additionsproducten ist, wenn eines derselben sehr geringe 
LSslichkeit besitzt und sich wlhrend seiner Entstehung krjstallinisch 
abscheidet, bietet sich jedoch die Miiglichkeit einer anderen Erklarung 
dar. Es konnte nlmlich das  schwer losliche Stilbendibromiir das 
abnorme Additionsproduct des bei 124" schmelzenden Stilbens und 
bisher nu r  deshalb in weitaus iiberwiegender Menge anch beim Ope- 
riren im Dunkeln und in  der Kalte erhalten worden sein, weil die 
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angewendeten Mengen des Lbungsmittele (Schwrefelkohlenstoff) stets 
so klein waren, dass sich die Hauptmenge der eprbidetan Dibromlre 
in  feetem Zustrnde abechied. 

Die Frage wird eben der experimentellen Priifung ooterworfen. 

C> Die  Monobroms t i lbene ,  CsHs. CH: C B r .  QH,. 
Bei Behandlung von Stilbendichloriir rnit alkoholischer Kal ib~ung 

enteteht nach L a u r e n t  ein fliissiges Monochlorstilben, ebeoeo nach 
Zinin ') bei der Einwirkung von Phospborpentachloriir auf Desoxy- 
benzoi'n. Durch langeree Kochen geht daeeelbe nach S u d b o r o n g h  
in eio festee Iaomeree vom Schmp. 34O fiber. 

Die entaprechenden Monobrometilbeoe dagegen sind weniger genau 
beechrieben. Nach L i m p r i c h t  und Schwaner t  3 gewinnt man bei 
der Behandlung von Stilbendibromiir mit  alkoholiecher Kaliliisung 
zuniichet ein Oel, in welchem die beideo Forscher 29.3 und 29.7 pct. 
Brom, anstatt der fiir ClrHIIBr berechneten 30.89 pCt. fanden. Bus 
demeelben lieseen sich bei 250 schmelzende Prismen rnit 31.4 pCt. 
%om erhalten. Rudolf  Miiller 4) endlich erhielt beim Eintriipfeln 
von Brom in eine 40-45O warme Liieung von a-phenylzimmteaurem 
Natrium ein iiliges Monobromatilben mit 30.60 pCt. Rrom, aus welchem 
beim liingeren Stehen in der Kiilte Prismen von 25O Schmp. ausge- 
achieden wurden. 

Die Verhiiltniese scheineo daber im Allgemeioen denen der Chlor- 
verbindungen analog zu sein und lassen die Vermuthung zu, dass such 
bier eine fliissige und eine feate Verbindung existiren. Niihere Unter- 
auchung zeigte jetrt, dam in der That aue dem achwer Iiislichen nnd 
hochschmelrenden Stilbenbromiire (von 237 0 Schmp.) bei voreichtiger 
Zereetcung mit Alkali .our fliiesiges Mooobromstilben, a m  dem leicbt 
liielichen Isostilbendibromiir (Schmp. 110-1 10.50) dagegen direct die 
hryetallioische Modification entsteht. 

Die reinen Dibromiire wurden j e  fiir eich rnit etwas mehr ale 
1 Mol. Aetzkali in absolut alkoholischer Liisnog vermiecht. Mit der 
Zeit schon bei gewiiholicher Temperatur, eehr echnell bei geliodem 
Erwarmen scheidet aich pulveriges Bromkslium ab, wiihrend such 
das an sich so schwer liislicbe Dibromhr in LZiaung geht. Nachdem 
die Einwirkung beendet iet ,  scheidet Wasser in beideo Fiillen bell- 
gelbe Oele aus. 

Das aue  S t i l bend ib romi i r  gewonnene  Oe l  worde in Aether 
aufgenommen , die atheriache Liieung mit Chlorcalcium getrocknet, 
diltrirt und im trocknen Luftetrom abgedunetet. Der Riickstand war 
abermals iilfiirmig, erstarrte beim Abkhhleo rnit Eis-Kochealzliisniig 

1) Ann. d. Chem. 149, 376. 
3) Ann. d. Chem. 146, 310 u. 165, 7% 

3) Dime Berichte 25, 2237. 
9 Diem Berichte 26, 664. 

Zkri0ht.a d. D. chaa 0 e a e l l w b . h  Jaw.  XXVIII. 172 



mtsh mob lifngmer Zeit n i c h t  und lieferte bei der Analyse zur 
Formel Oi* Ell Br etimmende Zablen : 

Analyse: Ber. Procente: C 64.87, H 4.25, Br 30.89. 
Gef. w a 64.27, 64.42, n 4.26, 4.32, B 30.61. 

Das aus I s o e t i l b e n b r o m i i r  d a r g e s t e l l t e  O e l  dagegen er- 
starrt schon onter der  wlissrigen Fliissigkeit zu einer festen krystalli- 
nischen Masse, die nach dem Trockrien in atherischer Liisung beim 
Abdunsten direct feat nnd krystallinisch zuriickbleibt und uiischarf 
um 250 schmilzt. Aus der gesilttigt lauwarmen Liisung in Alknhol 
krystallisiren beim Abkiihlen farblose Bllittchen, deren Schmelzpunkt 
bqi wiederboltem Umkrystallisiren bei 31 0 schnell constant wird. 
Auch die alkoholischen Mutterlaugen geben beim Verdunsten die- 
selben Krystdle ,  und zuletzt hiicbstens Spuren von olfiirmiger Ver- 
binduag. 

Dem bei 31 O schmelzenden Monobromstilben kommt ebenfalls die 
Formel ClaHllBr zu. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 4.25, Br 30.59. 
Gef. >) )) 64.91, )) 4.22, D 30.76. 

D a e  i i l f i i r m i g e  M o n o b r o m s t i l b e n  g e h t  b e i m  E r h i t z e n  i n  
d i e  k r y s t a l l i n i s c h e  M o d i f i c a t i o n  i iber .  Bei einmaligem Destil- 
liren im luftverdiinnten Raume (unter 158 mm Druck bei 265-2660) 
ist diese Umwandlung nur eine theilweise. Das Destillat erstarrt bei 
Zimmertemperatur zwar nicht, scheidet aber bei 00 reichlich Krystalle 
ab,  welcbe oach dem Absaugen aus lauwarmem Alkobol durch Ab- 
kiihlen umkrystallisirt wurden und gleichfalls bei 3 1 0 schmolzen. Das  
nach dern Verdunsten der Mutterlauge hinterbleibende Oel schied nuo. 
bei O C  nicbte mehr ab, sofort aber, wenn es wieder destillirt wurde. 
Durch noch einige Male wiederholtes Destilliren der Mutterlaugeniile 
konnte schliesalich fast Alles in die krystallinische Modification ver- 
wandelt werden. Genau wie das  Destilliren wirkt liingeres Erhitzea 
des Oeles auf 2000. 

Auch hier gab die Analyse der aus dem olfiirmigen Monobrom- 
stilben dargestellten Krystalle zur Formel Clc H11 Br stimmende 
Werthe. 

Analyse: Gef. Procente: C 64.93, H 4.54, Br 31.06. 
B e s t i m m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  d e r  b e i d e n  M o n o b r o m -  

8 t i l b e n e .  Beide isomere Monobromstilbene werden sich durch die 
raumliche Anordnung ihres Atome, resp. Radicale im Sinne der  

von einander unterecbeiden. D a  die zweite derselben der Abspaltung 
von Bromwasserstoff giinstiger ale die erstere erscheint, so war  zu 
vermutben, dass die Schnelligkeit der Zersetzung mit alkoholischer 
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Kaliliisang bei beiden Verbindungen eine wesentlich verschiedene sein 
werde und ihre Bestimmung sich cur Entacheidung iiber die Zngehorig- 
keit jeder Ranmformel zu einer der Modificationen verwenden lassen 
miisse. 

In der That zeigten die augestellten Versuche die Richtigkeit 
d i ae r  Annahrne. 

Es wurden genau abgewogene and jedesmal gleiche Mengen (meist 
0.5 g) der beiden Monobromstilbene in gleich vie1 absolutem Alkohol 
g e l M  und mit etwas mehr ale 1 Mol. alkoholischer Kalilauge in 
Reaction gebracht. Beim 1. Versucbspaare gesehlih die Umsetzung 
bei gewiihnlicher Temperatur in  neben einander stehenden Kiilbchen, 
bei allen spiiteren in zugeschmolzenen Glasrohren, welche im Vic to r  
Meyer’schen Thermostaten neben einander erwPrmt wurden. Die 
beiden zu einem Versuchspaare gehiirenden Robren wurden gleich- 
zeitig herauegenommen, i n  kaltem Wasser abgekiihlt und darauf ge- 
iiffnet. 

Nach Zusatz von Wasser wurden die ltiihreninhalte quantitativ 
in E r l  enmeyer’sche Kiilbchen iibergefiihrt, mit Salpetersaure schwach 
angesiiuert und mit Silbernitrlit ausgefiillt. Das Bromsilber wurde im 
Cooch’schen Tiegel gesammelt, mit Wasser, Alkohol und Aether 
vollkommen ausgewasehen iind dann zur Wiigung gebracht. Aus den 
erhaltenen Mengen wurde der Betrag der nacb der Gleichung 

Clr H11 Br + KOH = K Br + Ha 0 + Cl4 Hlo 
verlaufenden Zersetzung berechnet und in Procenten in die folgende 
Tabelle eingestellt. 

T a b e l l e  111. 
Angewendet 1 Mol. CtrHllBr + 1 Mol. KOH, letztere mit einem Gehalte von 

0.0323 g ROH in 1 ccm alkoholischer L6sung. 

Zersetzungsbetrag fiu I Monobromstil ben 
Bedingungen der Einwirkung 

6 Tage I Zimmertemperatur I 6.21 pCt. I . 40.31 pCt. 
17 Minuten 70° 7.54 )) 83.07 n 

120 n 13.08 n 99.51 I 90 I 1% 1 15.55 % 100.00 % 

Die alkoholisch-Ptherischen Waechflissigkeiten vom Producte des 
3. nnd 4. Versuchs am krystallinischen Monobromstilben hinterliessen 
beim Verdunsten Blatter von reinem Tolan, die nach einmaligem 
Umkrystalliren bei 600 schmolzen. Die aus dem fliissigen Bromstilben 
gewonnenen Producte waren noch fast vollstgndig iilformig. Um 
aach . hier das Zersetzungsprodnct zn identificiren, worden gewogene 
bleiigen 6lWrmigen Monobromstilbens mit einem Ueberschusse nahezn 
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loprocentiger alkoholischer Kalil6sung langere Zeit in zugeschmokenen 
GlMrbhren auf looo erhitzt und der Zersetzungsbetrag wie oben be- 
schrieben ermittelt. Auch nach 10, ja nach 20 Stunden war noch 
nicht alles Monobromstilben zersetzt (gefunden wurden 85 bezw. 95 pCt.), 
doch hinterliessen jetzt die alkoholisch -atherischen Filtrate einen 
grosstentheils erstarrenden Riickstand , der nach dem Abpressen nnd 
Umkrystallisiren reines Tolan gab. 

Es ist darnit nachgewiesen, dass 

CgH3. c . H 
dem olformigen Bromstilben die Raumformel 

Br . C . QH5 

CsHs. c . H 
und dem bei 31° schmelzenden B 8 .. 

c6H5. C .  Br 
zukommt. Damit aber sind auch die Configurationen der Stilbendi- 
bromure featgestellt, denn das o l f o  rmige  B r o m s t i l b e n  mit seiner 
centrisch-symmetrischen Stellung der Phenylgruppen kann nur aus 
dem inactiven Stilbenbromiir, in welchem beide asymmetrische Kohlen- 
etoffatomgruppen entgegengesetzte Lagerungsfolge haben, und das selbst 
einem plansymmetrischen Stilben en tspricht, entstanden sein: 

'\ 1 / 
C6H5 Br H 

. , ,  
CtjH5:. C .  H C 

(Stilbenbromiir vom 237O Schmp.) c + Bra = c~HJ*: C. H 

Ausiletzterem werden durch Drehung des einen Systems gegen 
das andere die Configurationen 

und 

CgH5 Br H 
\ I  / 
C 
c /' I \ 

Br H CsHb 

aus denen durch Austritt correspondirender Brom- und Wasserstoff- 
atome das fl t issige B r o m s t i l b e n  

entsteht. 
Das-feste Monobromstilben dagegen, mit plansymmetrischer Lap 

der beiden Phenylgruppen, muss aus dem Gemenge der macemischenc 
Modificationen des Stilbendibromiirs hervorgegangen sein, welches 
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dae Bromadditionsproduct eines centrisch-spmmetrischen Stilbens dar- 
stellt : 

C6H5 Br H 

(Isostilbendibromiir von 
\ I /  
C 
c 110-110.50 Schmp.) 

/ I \  

+ Bra = 
C6Hs.C.H 

H . C . C c H 5  

H Br C6H5 
Aua letzterem wer4en die Configurationen 

,. c; 
/ I \  

Br CsH5 H 
aus deren letzterer allein durch 

~\ I,’ 
C 
c und 

/ I \  
C6H5 H Br 

Abspaltung von Bromwasserstoff aus 
correspondirenden Stellen das feste Bromstilben 

Einen weiteren sicheren Schluss auf die Configuration des Stilbens 
aus diesen Verhiiltnissen zu ziehen, ist nach den am Schlusse des 
Abechnittes B angestellten ErGrterungen vorliiufig ebenso wenig mog- 
licb ale auf Grund der Ergebnisse der Untersuchung von A r o n s t e i n  
und H o l l e m a n n l ) .  

634. 0. W alleoh: Veber Oxydationsproducte 
aus Bihydrooarvon. 

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universittit G6ttingen.l 
(Eingeg. am 28. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Schou vor langerw Zeita) babe ich die Aufmerksamkeit darauf 
gelenkt, dass die mit Hiilfe von Kaliumpermanganat aus Verbindungen 
der Terpenreihe zu erhaltenden Oxydationsproducte besonders werth- 
voll fir die auf die Constitution zu ziehendm Schliiase sind. Versnche, 
die  ich mit den Kohlenwasserstoffen P inen ,  Limonen, Phellandren 
u. a. w. nach dieser Ricbtung begonnen hatte*), habe ich theils nicht 
weiter fortgesetzt, theils nicht ver6ffentlicht, weil mich s. 2. Hr. G. 
W a g n e r  ersucbt hatte, ihm die Bearbaitnng dieses Kapitels zu fiber- 

’) Diese Berichte 21, 2531. 
j) Ann. d. Chem. 246, 267. 

1) Ann. d. Chem. 246, PGG. 




