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Die Sanre zeigt in verdiinnter, alkoholjscher Lbsung blauviolette 
Fluorescenz, die a d  Zusatz einiger Tropten Schwefelsliure verschwindet. 
Sie lbst sich in Mineralsauren mit gelber Farbe, in  Alkalien farblos 
auf. Eine hlischprobe mit Chininssure, die durch Oxydation von 
Chinin dargestellt war, gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

G e n f , Organisches Laboratorium der UniversitLt. 

232. P. Pfei  ffer: Reaktionsunterschiede stereoiaomerer 
Athylenhalogenide. I. 

(Eingegangen am 22. Mai 1912.) 

Bekanntlich verlangt die v a n  't Hoffsche  Theorie, daB die 
Athylenhalogenide, R. CHX. CHX. R', bedingt durch das V,orhanden- 
win zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome, in zwei isomeren, in- 
aktiven Formen auftreten , die beide in optisch-aktive Komponenten 
zerlegbar sind. Auch bei symmetrisch gebauten Verbindungen, 
R.CBX.CHX.R,  ist nach r a n  't H o f l  die Existenz zweier inaktiver 
Formen zu erwarten, von denen aber in diesem Falle eine Form eio 
durch intramolekulare Kompensation ioaktives System darstellt, also 
nicht spaltbar ist. 

I n  der Tat  sind nun schon bei einer ganzen Reihe von Athylen- 
balogeniden die von der Theorie vorausgesehenen isomeren, inaktiven 
Formen aufgefunden worden; auch konnte die Spaltung YOU Haloge- 
oiden in optische Antipoden in einzelnen Fsllen dnrchgefiihrt myerden I). 

Ferner hat man entsprechend der Theorie ausnahmslos konstatiert, 
da13 die inaktiven Isomeren gnnz charakteristische Unterschiede in 
ihrem physikalischen und chemischen Verhalten zeigen. So differieren 
sie wesentlich in Schmelzpuokt und Loslichkeit; auch lassen sie sich 
bei vorsichtiger Einwirkung von Alkali mehr oder weniger glatt i n  
isomere Monohalogenathylene, R .  CX: CH. R', iiberfiihren, indem die 
eine Form in der Hauptsache die cis-, die andere die trans-hiodifi- 
kation gibt. 

Bei dem naheren Studium der Beziehungen zwischen Athan- und 
Athylenverbindungen sind wir nun auf einen ganz charakteristischen 
Reaktionsunterschied gewisser stereoisomerer Athylenhalogenide ge- 
stoBen, der sich nicht ohne weiteres aus  der v a n  't Hoffschen Theorie 
ableiten laat ;  es hat sich auch hier wiederum gezeigt, daD sich asym- 

I) Hirsch,  B. 27, 888 [1894]; Liebermano,  B. 26, 846 [1893]; 27, 
2039 [1894]; H o l m b e r g ,  C. 1911, 11, 1432. 
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metrie-isomere Verbindungen in quantitativer und auch in qualitativer 
Reziehung mindestens so stark wic struktur-isomere Korper unter- 
scheiden konnen. 

Es seien hier, entsprechend dem Gang der Untersuchung, zu- 
nichst die Reaktionsverhaltnisse der H a j o g e n i d e  des bequem zu- 
ganglichen 2.4 -D  i n i  t ro -  s t i  1 b e n  s auseinandergesetzt; d a m  folgen 
Angaben iiber das Verhalten der H a l o g e n i d e  des S t i l b e n s  selbst. 

Das von T h i e l e  und E s c a l e s ' )  entdeckte 2.4-Dinitro-stilben liiBt 
sich leicht i n  zwei isomere C h l o r i d e  der Formel 

O ~ N  /--\, CH c i  . CII ci ./ ~ \- -! \ -./ 

N 02 
iiberfiihren. Zur Darstellung der hoher schmelzenden Form (a-Form) 
vom Schmp. 167O chloriert man zweckmL13ig in Chloroformlosung, 
wahrend man das niedriger schmelzende Isomere (&Form, Schmp. 
141-142') in guter Ausbeute beim Einleiten von Chlor in  die Schwefel- 
kohlenstofflosung des Stilbens erhalt. 

Ein B r o  m i d  des 2.4-Dinitrostilbens, (NOz)aCsHs.CHBr.CHBr.CsHJ, 
vom Schmp. 185-186O ist schon von T h i e l e  und E s c a l e s  be- 
schrieben worden; es so11 als u-Bromid bezeichnet werden. Bei der  
Einwirkung von Brom auf die Eisessigliisung des Dinitrostilbens ent- 
steht aber noch ein isomeres Bromid (p-Bromid), welches sich durch 
Iangwierige, fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in reiner Form 
gewinnen 12iI3t; es schmilzt bei 146O. 

Diese vier Halogenide zeigen nun folgendes Verhalten gegen 
Pyridin : Die beiden isomeren C h 1 o r i d e  gehen beim Erwiirmen mit 
Pyridin unter Abspaltung j e  eines hlolekuls Chlorwasserstoff in das 
gleiche Dinitro-mooochlor-stilben, (O2N)n C6H3 .C'CI:CH. GH5 (Schmp. 
104O), iiberz), indem eine der beiden Reaktionen rnit einer sterischen 
Umlagerung verbunden ist. Von den beiden isomeren B r o m i d  e n  
zeigt die niedriger schmelzende (&)Form rnit Pyridin ebenfalls nor- 
male H alogenwasserstoffabspaltung, so daI3 sich ein Diiiitro-monobrorn- 
stilben der Formel (&N)&Ha .CBr: CH .CsH5 (Schrnp. 98-9g0) bildet; 

') B. 84, 2846 [I901 3. 
p )  A priori ware natiirlich auch eine Konstitutionsformel (NO,), Cs&. CH: 

CCl.C6Hs denkbar; es sol1 aber der obigen der Vorzug gegeben werden, weil 
ja die Bildung der n-Chlorzimtsiure, C6Hs. CH: C C1. COOH, aus ZimtsBnre- 
dichlorid bei der Einwirkung von Pyridin zeigt, da8, wenigstens in diesem 
Palle, das in Nachbarstellung zum negativeren Radikal befindliche Hdogen- 
atom bei der Hnlogenwasseretoffabspgltung in der Verbindung znriicklleibt- 
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dagegen wird aus den1 hoher schnielzendeii (a-)Bromid durch Pyridiu 
nicht Bromwasserstoff sondern Broni herausgenommen, indem so das- 
jenige 1)initrostilben zuriickgebildet wird, von den1 ausgsheud die 
beiden Bromide dargestellt morden sind. 

Wir konstatieren hier also die bemerkenswerte Tatsache, da13 
einerseits asyrnmetrie-isomere Bromide (u-Brornid und p’-Bromid), an- 
dererseits Chloride und Bromide analoger Konstitution und auch Kon- 
figuration (a-Bromid und a-Chlorid) ganz wesentliche Unterschiede 
im Verhalten gegen ein und dasselbe Reagens zeigen konnen, indein 
Pyridin aus der einen Verbindung Halogen, aus der  andereu aber Ha- 
logenwasserstoff abspaltet. 

Es fragte sich nun, ob auch die S t i l b e n h a l o g e n i d e  selbst, also 
die Grundkorper der obigen Chloride uud Bromide, Ihnliche Reak- 
tionsuuterscbiede zeigen. Das u - S  t i 1 b e n  c h l o  r i d  (Schmp. 191 - 193O) 
erwies sich als aufierordentlich stabil; selbst bei 200° wirkt Pyridin 
nicht merklich auf diesen Kiirper ein; dagegen lie13 sich das isomere 
$ - S t i l b e n c b l o r i d  (Schmp. 93-94O) beini Erhitzen mit Pyridin glatt 
in das M o n o c  h l o  r -  s t i1  be  n , CtiHs . CCl: CH. CsHs (Schmp. 52-54O): 
iiberfiihren. Boil den beiden isomeren Stilbenbromiden gab die nie- 
driger schmelzeude Form (@-Bronii?), Scbmp. I l l o ,  mit Pyridin in 
der  Hauptsache M o n o b r o m - s t i l b e u ,  C6&.CBr:CH.C6H5 (Scbmp. 29O), 
wahrend die hoher schmelzende n- F o r m ,  Schmp. 236O, unter den 
gleichen Bedingungen Zuni allergrofiten Tcil in das b r o m f r e i e 
S t i l b e n ,  Scbmp. 124O, iiberging’). Also aucb bier wiederuni ein 
ausgesprochener Gegensatz ini Verhxlteo zwreier isomerer Bromide; 
die Stilben bromide und ihre Nitro-Substitutionsprodukte entsprechen 
einander vollsthudig. 

Durch die meitere Untersuciiuug wird n u n  festzustellen sein, ob 
auch bei den stereoisonieren Athylenbromiden anderer Verbindungs- 
klassen Ibnliche Reaktionsunterschiede auftreten. bahrscheinlich 
schliefien sich die Zinitsiiuredibromide ganz den Bromiden der Stilben- 
reihe an; venigstens gibt die hoher schnielzende Form auch hier 
beim Erwarmeu mit Pyridin iu der Hauptsache Broni abz) ;  wich- 
tig ist aber vor alleni die Beantwortung der Frage, wie sich iso- 
mere Bromide illit cyclisch gebundenen asyrnnietrischen Kohlenstoff- 

1) Siehe hienu auch die Angabeu von O s t r o m y s s l a n s k i  und A l a b j e a  
(J. pr. b2] 83, 506 [1911]) iiber die Abspaltung von Brom aus Stilbenbromid. 
Wir haben diese Reaktion schon im ?Jahre 1907 studiert; siehe L. S p i r o .  
Dibsertation, Zurich 1907. 

?) Siehe Pfe i f fe r  uiid L a n g e u b e r g ,  B. 43, 3039 [1910]. 
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atomen verhalten werden I). Erst nach Erledigung der  diesbeziiglichen 
Versuche sol1 auf die Theorie der studierten Reaktionen nither einge- 
gangeu werden. 

Ex p e r i m  e u  t e l l  e r T e i l .  

1. a -  u n d  /3-2.4-Dinitro-sti lben-chlorid, 
(O,N)sCs& .CHC1.CHcl .CsHs '). 

Z u r  Darstellung des a-Chlorids chloriert man zweckmirdig in 
Chloroformlosung, zu r  Darstellung des isorneren 8-Chlorids in Schwefel- 
kohlenstoffliisung. 

a) n - C h l o r i d .  Man iibergieUt 20 g gepulvertes 2.4-Dinitrostilbena) in 
einem Kolbchen mit 100ccm Chloroform und leitet in das Gemisch bei 
hellem Tageslicht trocknes Clilorgas ein. Hierbei erwirmt sich die Flissigkeit 
ziemlich stark, so da13 der Stilbenkorper bald in Losung geht. Nach ca. 'Is- 
stiindigem Einleiten von Chlor triibt sich die LBsung, und es fillt allmihlich 
ein krystallinischer Niederschlag aus, der abfiltriert und auP Ton getrocknet 
wird. Er hesteht aus fast reinem n-Chlorid; durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig geminnt man den 1<6rper in reiner Form; er bildet dann glinzende, 
schwach gelbstichige Blittchen vom Schmp. 1670. Die Ausbeute ist gut. 
Aus der Mutterlauge des a-Chlorids krystallisiert ein Gemenge der beiden 
Isomeren aus, welches man durch fraktionierte Krystallisation aus Eisesig 
trennen kaun. Das n-Chlorid ist leicht 16slich in Benzol, sowie in heiBem 
Alkohol und heiBeni Eisessig; in Ligroin lost es sich nur wenig. 

0.1137 g Sbst.: S.8 ccm N (.23.j0, 727.5 mm). - 0.1120 g Sbst.: 8.6 ccm N 
(31.5O, 731 nnn). 

0.1194 g Sbst.: 0.0980 g AgCI. - 0.1150 g Sbst.: 0.0948 g AgCI. - 

C ~ + H l o O + N ~ C I ~ .  Ber. N 8.23, CI 20.82. 
Gef. 8.31, 8.39, 8 20.29, 20.38. 

b) 8 - C h l o r i d .  Man schljmmt 10 g 4.4-Dinitrostilben in 50 cciu 
SchweEelkohlenstoff auf und leitet in das Gemenge bei hellem Tageslicht (man 
vermeide direktes Sonnenlicht) einen Strom von trocknem Chlor ein. Die 
Flussigkeit erwjrmt sich ziemlich stark, so dnB das Dinitrostilben bald voll- 
stindig in Losung geht. Nach einiger Zeit heginnt die Fliissigkeit sich zu 
triiben, und es fiillt ein krystallinischer Niederschlag ans (Schmp. 135--142O), 

1) DaB 1.2-Dibromderivate von Cycloparaffinen bei der Einwirkung von 
tertiaren Basen Bromabspaltung zeigen kiinnen, geht vor allem aus den Ver- 
suchen von Y. B a e y e r  (A.278,108 [1893]), W i l l s t i t t e r  und T. S c h m a e d e l  
(B. 38, 1992 [1905j), sowie H a r r i e s  und v o n  S p l a w a - N e y m a n  (B. a, 693 
[1909]) hervor; ob auch hier sterische T'erliiiltnisse eine Rolle spielen, 
ist noch nicht unteisucht worden; ebenso fehlt hier ein Vergleich aualoger 
Chloride und Bromide. 

Siehe I,. S p i r o ,  Dissertation, Zilrich 1907; Yr. h la t z  k e ,  Dissertation, 
Ziirich 191'2. 

3) T h i e l e  und E s c a l e s ,  B. 34, 28+2 [1901]. 
118" 
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der abfiltiiert und auf Ton getrocknet wird. Die husbeute betrggt ca. 6 g. 
Krystallisiert man den Niederschlag aus Eisessig um, so erhilt man fmt farb- 
lose, gelbstichige, prismatische Nadeln, die bei 141 - 142O schmelzen. Der 
Schmelzpunkt des KBrpers bleibt konstant, wenn man noch einnial ails 
Alkohol krystallisiert. Eine Mischprobe yon a- und p-Chlorid schmilzt bei 
ca. 130O. Aus der Schwefelkohlenstoff-Mutterlauge des ,%Chlorids schcidet 
sich beim Verduneten ein Gemenge der beiden Isomeren aus. Daa p-Chlorid 
ist leicht l6slicli in Pyridin und Benzol; in heiBem Eisessig und heiliern 
Alkobol lBst es sich gut. 

0.1042 g Shst.: 7.8 ccm N (18O, 734 mm). 
0.1046 g Sbst.: 0.0880 g AgCI. - 0.1120 g Sbst.: 0.0930 g AgC1. - 

ClrHloO~NsC12. Ber. N 8.23, C1 30.52. 
Gef. I) 8.48, )) 20.80, 20.53. 

3. 2.4- D i n i  t r o - p -  c h l  o r- s t i  1 ben ,  (OaN):, C&. CCl : CH . C& I).  

a- und 6-2.4-Dinitrostilbenchlorid gehen bei der Einwirkung von 
Pyridin in das gleiche Dinitromonochlor-stilben vom Schmp. 104O 
iiber. Man erhitzt die Losung von ca. 1 g a- oder 8-Chlorid in 5 ccrn 
reinem Pyridin 10 Stunden lang auf dem Wasserbad in einern rnit 
Steigrohr versehenen Kolbchen. Hierbei wird die Fliissiglieit hell- 
braunlich; beim Verdunsten des Pyridins scheiden sich in reichlicher 
Menge gelbe, prismatische Nadeln vom Schrnp. 95-looo aus; es 
bleibt nur wenig nicht krystallisierende Mntterlauge z u r k k .  Kry- 
stallisiert man das Reaktionsprodukt aus heil3em Eisessig um, so er- 
hPlt man gelbe, glainzende, prisrnatische, zum Teil der Lange nach 
verwachsene Nadeln, die bei 104O schmelzen. Eine Mischprobe der 
aus a- und 6-Chlorid erhaltenen Korper zeigte keine Schrnelzpunkts- 
depression. 

Der  Korper ist sehr lichtempfindlich; die Krystalle firben sich 
im Licht allmahlich rot. Er ist leicht loslich in Eisessig, Pyridio, 
Chloroform, Aceton und heiJ3ern Alkohol. Uber seine Urnwandlung 
in ein Nitrophenyl-isatogen durch Belichtoug der Pyridinliisung siehe 
die nachste Abhandlung. 

Analyse  e i n e r  S u b s t a n z p r o b e ,  d a r g e s t e l l t  a u s  a -Chlor id .  

0.1117 g Sbst.: 9.9 ccm N (22O, 730.5 mm). - 0.1042 g Sbst.: 8.7 ccm N 
(2l0, 730 mm). 

0.1222 g Sbst.: 0.0543 g AgC1. - 0.107% g Sbst.: 0.0475 g AgCl. - 

ClrHsO.N?CI. Ber. N 9.22, C1 11.66. 
Gef. D 9.64, 9.21, N 10.99, 10.97. 

’) Vergl. FuSnote 2 anf S. 1813. 



3. a-  u n d  P-2.4-Dinitro.  s t i l b e n - b r o m i d ,  
(0, N), CS HI. C H B r . C H  Br . C ~ H J  I). 

Man triigt in eine auf 1000 erwiirmte LBsung von 60 g 2.4-Dinitrostilben 
in 1200 g Eisessig 48 g Brom ein; es findet eine lebhafte Reaktion statt. 
Dann liBt man das Reaktionsgemisch, ohne weiter zu erwirmen, ca. 5 Minuten 
lang stehen und giellt es vorsichtig unter gutem Umrthrep in 2'/2 1 Wasser; 
der flockige, weiDc Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen uod 
auf Ton getrocknet. Er besteht aus einem Gemenge von a- und 8-Bro- 
mid; zur Trennung der beiden Isomeren verwendet man am besten Alko- 
hol. Man kocht das Gemisch mit soviel Alkohol aus, dall mindestens die 
Hill te der Substanz ungelbst bleibt. Der Rtckstarid ist dann in der Haupt- 
sache a- Bromid.  DurchUmkrystallisieren ausEisessig erhilt man dasa-Isomere 
in Form kleioer, farbloser Nadeln vom Schrup. 185O; T h i e l e  und Rsca le s l )  
geben fiir ihr Bromid den Schmp. 185-186O an. Aus der alkoholischen 
Mutterlauge des a-Bromids krystallisiert beim Verdunsten ein Gemenge von 
a- und p-Korper. 

Um nun das p-Bromid rein abzuscheiden, mu13 man das so erhaltene 
Gemisch mehrmals aus heillem Alkohol fraktioniert umkrystallisieren. Beim 
Erkalten der heillen alkoholischen Lbsung eines Gemenges der beiden 
Isomercn, welches noch reich an a-Bromid ist, fillt zuogchst fast reines 
a-Bromid aus, wahrend das 6-Bromid, gemengt mit a-Bromid, im Filtrat 
bleibt. Hat man nach mehrmaliger fraktionierter Krystallisation ein Produkt 
erhalten, in welchem das ,8-Bromid schon stark iiberwiegt, dann kehren sich 
die Verh&ltnisse um. Dann krystallisiert aus der heillen alkoholischen Lbsuag 
des Gemonges beim Erkalten zuerst fast reines $'-Bromid und dann erst das 
a-Bromid aus. 

Das reine F-Brorni  d bildet ganz einheitlich aussehendo, glhzende, 
kleine Blittchen von schwnch gelbstichiger Farbe, die bei 145-1460 schmeleen. 
Dcr IGrper ist leicht loslich in Chlorofom, Eisessig und Benzol, gut loslich 
in Ather und heiBeni Alkohol. 

A n a l y s e  d e s  8 - B r o m i d s .  

C l , H l o O ~ N ~ B r ~ .  Ber. Br  37.21. Gef. Br  37.49. 
0.1537 g Sbst.: 0.1354 g AgBr. 

4. V e r h a1 t e n d e r i s  o m e r e n 2.4 - D i n i t  r o - s t il b e n - b r o m i d  e 
g e g e n  P y r i d i n 3 ) .  

a) V e r h a l t e n  d e s  a - B r o m i d s .  Man erwiirmt eine Losung 
von 3 g des Bromids '  i n  10 ccm reinem Pyridin ca. 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad; dann 113t man  die Flussigkeit bei gewohnlicher 
Temperatur  rerdunsten. Es scheiden sich dicke, gelbe Krystalle aus,  

I )  Siehe E. K r a m e r ,  Dissertation, Zurich 1909; Fr. M a t z k e ,  1. c. 
') B. 84, 2842 [1901]. 
'> Siehe auch L. S p i r o ,  1. c.; E. K r a m e r ,  1. c. 
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die nus Eisessig umkrystallisiert werden. M a n  erhalt so in guter 
Ansbeute kompakte bis prismatische, durchsichtige, gllnzende, gelbe 
Krystalle, die bei 1400 schrnelzen. - D a  nun das PyridinAEinwirkungs- 
produkt bromfrei ist, dasselbe ferner in Krystallgestalt und Schmelz- 
punkt vollstiindig rnit dern 2.4- D i n i t r o -  s t i l  b e n  (Schrnp. 140°) 
iibereinstimmt, auch eine Mischprobe beider Verbindungen keine 
Schnielzpunktsdepression zeigt, so ist also bei der Einwirkung von 
Pyridin auf das a-2.4-Dinitrostilbenhromid 2.4-Dinitrostilben entstanden, 
mithin in der Hauptsache Rrom und nicht etwa BrornwasserstofE ab- 
gespalten worden. - Kaliumhydroxyd und Kaliumjodid in alkoholischer 
Losung wirken ebenfalls bromabspaltend. 

b) V e r h a l t e n  d e s  , 9 - B r o m i d s ;  D a r s t e l l u n g  d e s  2.4-Di- 
n i t r o - p -  b r o m - s t i l b e n s ,  (0zN)zCsH3.CBr:CH.CsHs. Man lBst 
l .? g reines B-Bromid in 5 ccm reinern Pyridin und erwarmt die Ld- 
sung ca. ' I ,  Stunde lang nuf dem Wasserbad. GieBt man nun die 
Flussigkeit nach dern Erkalten i n  vie1 Wasser, so scheidet sich ein 
brlunliches 6 1  ab, welches nach einigen Stunden erstarrt. Die Aus- 
beute an rohem, auf Ton atgeprefitem Reaktionsprodukt betragt 0.7 g; 
der Schrnelzpunkt liegt bei 75-90'. Nach dern Urnkrystallisieren 
nus Eisessig bildet der Korper schone, gelbe, durchsichtige Tafeln, 
die bei 98-99O schmelzen, aber schon einige Grade vorher weich 
werden. Es liegt hier die h l o r r o b r o m v e r b i n d u n g  (OzN)rCsIIa. 
CEr:CII.CgH5 vor; sie ist leicht loslich i n  -ither, Benzol und Chloro- 
form, gut loslich i n  Eisessig und Alkobol; irn hellen Tageslicht, 
schneller im direkten Sonnenlicht, Iarbt sie sich rot. Bei der Eio- 
wirkung von n,afirip;-alkoholischer Soda gebt sie in dns entsprechende 
Di n i t r o  - t o  1 a n ,  (0s  N)s C6 Ha. C . C . CS Hs, ii ber. 

A nal  y s e d es Non o b r (I m k ii r p  e rs. 

ClrHeOcN,Br. Ber. Br 22.92. Gef. Br 22.55. 
0.1487 g Sbst.: 0.0788 g AgBr. 

5. V e r h a l t e n  d e r  i s o m e r e n  S t i l b e n - c h l o r i d e  g e g e n  P y r i d i n .  
Zur  Darstellung der beiden stereoisomeren Stilbenchloride I) wurde 

eine Liisung von Stilben i n  Ather irn Dunkeln mit Chlor gesattigt und 
dann einige Zeit hindurch ins Sonnenlicht gestellt. Beim Verdunsten 
der Losung krystallisierte zunachst das hiiher schtnelzende (a-)Chlorid 
ails (Nadeln vorn Schmp. 191-193O); die RIutterlauge gab beini Ver- 
dunsten Blattchen des niedriger schrnelzendeu (B-)Chlorids, welche 
nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin den Schrnp. 93-940 zeigten. 

I) Siehe hierzu L a u r e n t ;  Berz.  Jahresber. 25, 630. 



Ails dem a-Chlorid d urch Einwirkung von Pyridin Chlorwasser- 
atoff abzuspalten, ist nicht gelungen; selbst bei einer Ternperatur TOU 

300° (Einwirkung im Einschmelzrohr) bleibt das  Chloritl irn wesent- 
lichen unverlndert. Hingegen geht dns ,C Chlorid bei dieser Tempe- 
ratur mit Pyridin in  das h l o n o c h l o r - s t i l b e n ,  CSHs.CCl:CH.CsHs, 
iiber. 

Eine Losuug von 1 g @-Stilbenchlorid (Schmp. 93-9940) in 3 ccm 
reinem Pyridin wurde 8 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 2 0 0 O  
erhitzt. Beim freiwilligeo Verdunsten der ein wenig braun gefarbten 
Fliissigkeit schieden sich klare, fast farblose Krystalldrusen aus; sie 
wurden aus Alkohol urnkrystallisiert. Es wurden so neben wenigen 
prismatischen Nadeln vom Schmelzpunkt ca. I 90° als Hauptprodukt 
der Reaktion blare, glanzende, zum Teil in einander geschachtelte 
Tnfeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 51-54O lag. Die Chlor- 
bestimmung einer noch einrnal ails Alkohol urnkrystnllisierten Sub- 
stanzprobe, Schmp. 52--54O, gab folgendes Resultat: 0.1145 g Sbst.: 
0.0763 g A g C l =  16.48O/p C1; es war also M o n o c h l o r - s t i l b e n  ent- 
standeo, dessen Chlorgehalt 16.14°/0 betraet; in der Literatur ist als 
Schnielzpunkt des Kdrpers 54O angegeben. 

Rei W a s s e r b a d - T e m p e r r t u r  wirkt Pyridin in einigen Stunden 
liaurn auf das $-Stilbenchlorid ein, wahrend die beiden isomeren 2.4- 
Dinitro-stilbenchloride unter diesen Bedinpungen nach obigem glatt 
1 Molekiil Chlorwasserstoff nbgebeo. 

6. V e r h a l t e n  d e r  i s o m e r e n  S t i l b e n - b r o m i d e  
g e g e n  P y r i d i n  I). 

Zur Darstellung der beiden isomeren Stilbenbromide ') wurde eine 
Losung von 2 0  g Stilben in 200 ccm Schwefelkohlenstolf allrnahlich 
unter Eiskiihlung mit einer Losung r o n  20 g Brom in 50 ccm'Schwefel- 
kohlenstoff versetzt und das Ganze einige Stunden lang im Dunkeln 
stehen gelassen. Dann wurde abfiltriert; der Niederschlag bestand 
aus fast reinem: hoher schmelzendern ( a - ) B r o m i d  vom Schmp. 236O; 
er wurde zur Reinigung mit dar 30-fachen Menge absoluten Alkohols 
ausgekocht. Ausbeute 26 g. - A u s  den1 Filtrat schied sich beim 
Verdunsten das niedriger schmelzende ($-) Brornid aus, verunreinigt 
mit etwas a-Bromid und unverandertem Stilben; durch mehrmalige 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol wurden schliedlich etwa 2.5 g 
fast reines F - B r o m i d  vom Schmp. 111O erhalten. 

I) Nach Versuchen von K. v. Swidz inski ;  8. auch L. Spi ro ,  1. c. 
a) s. hierzu W i s l i c e n u s  und Seeler ,  B. 38, 2694 [1895]. 
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B r o m - B e s t i m m u n g d e s R . B r o m i d s. 

0.1936 g Sbst.: 0.2120 g AgBr. 
Ber. Br 47.06. Gef. Rr 46.60. 

B r o m B c s t i in ni u n g d e s B - B ro m ids. 
0.1833 g Sbst.: 0.1369 g AgBr. - 0.1487 g Sbst.: 0.1536 g AgBr. 

a) V e r h a l t e n  d e s  a - B r o m i d s .  Eine Lijvung von 2 g a-Bromid 
in 25 g reinern Pyridin wurde 10'Stunden lang auf dem Wasserbade 
erwarmt; dann wurde die schwarzbraun gefarbte Flussigkeit in  300 ccm 
Wasser gegossen und das Ganze mit 300 ccm Ather ausgeschuttelt. 
Die atherische Schicht hinterlieu nach dem Verdunsten - zunachst 
an freier Luft, dann zur Entfernung des Pyridins irn Vakuum - 
0.75 g Ruckstand. Derselbe bestand in der Hauptsache aus schonen, 
fast farblosen, monoklinen Tafeln, die ganz unverkennbar den charak- 
teristischen Habitus des Stilbens besaf3en; sie waren durch eine ge- 
ringe hfenge einer oligen Substanz verunreinigt. Zeigte schon der  
Schrnelzpunkt des Reaktionsproduktes, Schmp. ca. 120°, daB wirklich 
S t i l b e n  vorlag, so wurde diese Annahme zur Gewiaheit erhoben 
durch das Resultat einer Rrombestirnmung, zu der mit Absicht die 
nicht abgeprefiten, also nicht weiter gereinigten Krystalle verwandt 
wurden: 0.1636 g Sbst: 0.0061 g AgBr r; 1.57 O / O  Br;  der Brorngehalt 
war also nu r  geringfugig. 

Bei eineni weiteren Versuche zur Abspaltung von Brorn aus 
u-Stilbenbromid durch ErwHrmen rnit Pyridin (Bedingungen wie obeo) 
wurde das Reaktionsprodukt so isoliert, daB die Pyridinlijsung i n  
Wasser gegossen rind dann einfach der entstandene Niederschlag ab- 
filtriert wurde. Es wiirde so i n  guter Auvbeute rohes S t i l b e n  \.om 
Schmp. ca. 120' erhalten, welches nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol glanzende, fast farblose Bllttchen vom Schmp. 1?44-125' 
bildete; der Schmelzpuukt des reinen Stilbens liegt bei 124'. 

b) V e r h a l t e n  d e s  8 - B r o m i d s .  Eine Losung von 1.6 Q 
8-Bromid in 12 ccm reinem Pyridin wurde 4 Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Dann wurde die dunkelbraune Fliissigkeit in 
400 ccm Eiswasser gegeben. Es schied sich ein nur  wenig gefirbtes 
0 1  aus, welches aber uicht von der wiiBrigen Schicht getrennt werden 
konnte. Daher wurde das Ganze rnit ca. 600 ccm Ather ausge- 
schiittelt; die atherische Schicht hinterlief3 beim Verdunsten - zuerst 
an freier Luft, dann zur Entfernung des Pyridins im Vakuumexsic- 
cator uber P? Os - einen oligen Riickstand, der allmiihlich krystal- 
linisch eratarrte. Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt mit 
etwas absolutem i t h e r  aufgenornmen und dann das atherische Filtrat 
ins Takuuni gestellt. Nach den1 Verdunsten des Athers resultierte 

Ber. Br 47.06. Gef. Br 43.70, 43.96. 
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eine fast iarblose, krystallinische Masse, die bei etwa 29O schmolz. 
D i e  Ausbeute betrug 1 g. Schon der niedrige Schmelzpunkt wies 
darauf hin, daB in der Hauptsache M o n q b r o m  - s t i l b e n ,  CsHj. 
CBr : CH.CeH5 (Schrnp. 31 O), vorlag; eine Brombestimmung gab 
dernentsprechend folgendes Resultat: 0.4161 g Sbst.: 0.2648 g AgBr 
= 27.08 O l 0  Br. Berucksichtigt man nun, daB nach den weiter oben 
angegebenen Brombestimmungen das angewandte B-Stilbenbrornid eine 
gewisse, wenn auch kleine Menge Stilben heigemengt enthielt, SO 

sollte bei der studierten Reaktion, unter der Voraussetzung, daB aus 
dem B-Stilbenbromid mit Pyridin normalerweise Bromwasserstoff und 
kein Brom abgespalten wird, ein stilhenhaltiges Monobromstilben mit 
einem Bromgehalt von 28.1G0/0 entstehen (Br-Gehalt des reinen Mono- 
bromstilbens 30.85 O/O). Da in Wirklichkeit ein Bromgehalt von 
27.08 geiunden worden ist, so folgt, da13 in der Tat das Haupt- 
produkt der Einwirkung von Pyridin auf p-Stilbenbromid Monobrom- 
stilben ist. 

Z u r i c h ,  Cbeniisches Universitatslaboratiurn, im Mai 1912. 

283. P. Pfeiffer: Umlagerungen im Licht. I. 
(Eiogegangen am 22. Mai 1912.) 

Im Folgenden sol1 kurz iiber eine Umlagerungsreaktion im Son- 
nenlicht berichtet werden, die glatt zu Verbindungen der Indolreihe 
fiihrt. 

La l3t mau eine Pyridinlosung des 2.4 - D i n  i t r  0 -  y - c h l o  r -  sti l-  

beus ' ) ,  OsN. /-\.CCl:CH./--\, kurze Zeit im Sonnenlicht stehen, \ - - /  \ --/ 
r;. 0s 

so farbt sie sich ie nach der Konzentration bald scbon orange bis 
orangerot. Das Reaktionsprodukt kann leicht isoliert werden ; cs 
bildet nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin glanzende, rote, durch- 
sichtige Tafelchen, die bei 206O schmelzen. Nnch dem Ergebnis der  
Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung koinmt dem Korper 
die Formel ClcHsO,Na zu ,  so da13 seine Zusammensetzung mit der 
des  2.4-Dinitro-tolans, (OsN)a CsHs .C.C.CC.H~, iibereinstimmt. 

DaB aber kein Tolan dieser Formel vorliegen knnn, folgt schon 
aus dem hohen Schmelzpunkt und der tiefen Farbe unseres Korpers, 

1) Darstellung 6 .  vorige Abhandluog (S. 1814 dieses HeEtes der Berichte): 
Reaktionsunterschiede stercoisomerer khylenhalogenide. I. 




