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(s. unter 9), leicht in guter Ausbeute erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt sie unter Zersetzung bei 200-2020, ohne fliissige Krystalle zu zeigen. 

0.1610 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.145 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.3. H 10.3. Gef. C 77.2, H 10.1. 

I I. B e nz o e s a u  r e - [ p  - a n  i s o 1 a z o - p h e n y i] -es ter .  
Urn an einer Saure, welche fur sich auch nicht die Erscheinung der 

iiquokrystallinen Phase zeigt, diese hervorzurufen, wurde Benzoesaure in 
ihren Anisolazo-phenylester verwandelt, was durch Zusammenbringen von 
6 g Benzoylchlor id ,  10 g Anisolazo-phenol  und 5 g Pyridin leicht 
gelang. Der Ester zeigt, aus Eisessig urnkrystallisiert, fliissige Krystalle ; 
als Schmelzpunkte wurden beobachtet 161O und 173'. Ausbeute 10 g. 

0.1206 g Sbst.: 8.5 ccrn N (14~. 766 mm). 

Ros tock ,  Oktober 1928. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.4. Gef. N 8.3 

360. R. S t o e r m e r  und H. Kootz:  Zur Kenntnis des sog. 
flussigen Distyrols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 6 .  Oktober 1928.) 

Gelegentlich der Konstitutions-Aufklarung des angeblichen D ipheny  1 - 
cyc lobu tans ,  das sich durch die Untersuchung von S toe rmer  und Thier l )  
als 1 .3-Diphenyl-propen herausgestellt hatte, wurde zum Vergleich der 
Dibromide auch das schon lange bekannte ,,flussige Distyrol"2)  heran- 
gezogen, und zwar ein Praparat, das von der Arbeit von S toe rmer  und 
Becker,) uber die Konstitution der sog. Distyrensauren herriihrte. Hr.Thier 
hatte bei dessen Bromierung neben dem schon friiher von F i t t i g  und E r d -  
mann2) ,  sodann von S t o b b e  und Posn j  ak4) beschriebenen Dibromid  
vom Schmp. 102O noch eine kleine Menge eines hoher (bei 129~) schmelzenden 
Dibromides beobachtet, das der Analyse nach ebenfalls die Formel C,,H,,Br, 
besaB. Schon die letztgenannten Forscher hatten die Moglichkeit der Ent- 
stehung eines weiteren Dibromides ins Auge gefal3t 5) ,  ohne jedoch ein solches 
zu beobachten. Da die Auffindung des neuen Dibromides die Uneinheit- 
lichkeit des Distyrols nicht ganz ausschlol3, wurde jenes alte Distyrol-Praparat 
jetzt von uns einer nochmaligen Untersuchung unterworfen, mit dem Er- 
gebnis, daB iiberraschenderweise nun uberhaupt kein festes Dibromid daraus 
mehr gewonnen werden konnte, und die Einwirkung von Brom erfolgte 
unter starker Bromwasseetoff-Entwicklung, die sonst nur sehr unbedeutend 
zu sein pflegte. 

Wir fal3ten zuerst die Moglichkeit ins Auge, jenes Dibroniid vom 
Schmp. 12gO konne zu einem mit dem Distyrol CsH5. CH : CH. CH (CH,) . C,H, 
bindungs-isomeren Kohlenwasserstoff C,H5 . CH,. CH: C (CH,) . C,H, gehoren, 
der bisher noch nicht bekannt war und den wir synthetisch aus Benzpl- 

l) B. 58, 2607 Lrgrj]. 
3, B. 56, 1440 [1923j. 

'2) Fittig und Erdmsnn, A. 216, 187 [1883!. 
4, A. 371, 287 [1909]. &) A. 371, 296 [1909j. 
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aceton und Magnesiumbrombenzol iiber das intermediare Carbinol hinweg 
gewinnen konnten : 

C,H, . CH, . CH, . C (OH) (CH,) . C,H, --f C,H,. CH, . CH: C (CH,) CBHG. 

Dieses neue 1.3-Diphenyl-2-buten besal3 die erwartete Zusammen- 
setzung, da es bei der Ozonisa t ion  in Acetophenon und Pheny l -ace t -  
a l d e h y d  zerfiel. Es gab ein Nitrosochlorid, aber kein krystallisiertes Di- 
bromid, sondern entwickelte, mit Brom zusammengebracht, heftig Brom- 
wasserstoff, wonach nur zahe Schmieren hinterblieben. Der Kohlenwasser- 
stoff wurde dann auch zwecks Umlagerilng in eine stereoisomere Form eine 
Zeitlang den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt, um so eine 
vielleicht der Bromierung zuganglichere Form zu erhalten, doch konnte 
danach im Verhalten keine Anderung der Eigenschaften beobachtet werden. 
Damit schied also dieser Rorper einstweilen fur die weitere Untersuchung aus. 

Wir wandten uns nun wieder jenem Distyrol-Praparat zu, das mehrere 
Jahre gestanden und f r ~ e r  das Dibromid vom Schmp. -102~ neben der Ver- 
bindung vom Schmp. 129O sicher geliefert hatte. Die Ozonisierung brachte 
nun das uberraschende Ergebnis, daf3 sich im 1,aufe der Zeit die Doppel -  
b indung  aus  de r  1.2- i n  d i e  2.3-Stellung verschoben hatte, da jetzt 
als Spaltstiicke, wie bei dem neugewonnenen 1.3-Diphenyl-z-buten, Aceto- 
phenon und Phenyl-acetaldehyd sich nachweisen lieBen. Da j enes Distyrol 
friiher nicht gereinigt war, so schoben wir die Ursache der Umlagerung auf 
die Anwesenheit geringer Mengen von Schwefelsaure, die ihm von der Dar- 
stellung nach F i t t i g - E r d m a n n  anhaften konnten. In  der Tat wurde 
bei einer Neudarstellung des Distyrols, bei der die Zimtsaure nicht wenige 
Stunden, sondern I Tage mit rnaf3ig verdiinnter Schwefelsaure gekocht 
wurde, ein Produkt erhalten, das sich nun genau so wie jenes alte Praparat 
verhielt, also beim Bromieren heftig Bromwasserstoff abspaltete, kein festes 
Dibromid mehr lieferte und beim Ozonisieren Acetophenon und Phenyl- 
acetaldehpd ergab. Damit war bewiesen, daB Schwefelsaure eine Ver-  
s ch iebung  de r  Doppe lb indung  bewirk t .  Dieselbe Umlage rung  
konnte herbeigefiihrt werden, als reines Distyrol, welches ein festes, krystalli- 
siertes Dibromid lieferte, drei Tage lang bei Gegenwart von etwas Jod in 
5chwefelkohlenstoff-I,osung dem S onnen l i ch t  ausgesetzt wurde. Das 
danach durch Destillation gereinigte , ,Distyrol' ' zeigte beim Bromieren 
starke Rromwasserstoff-Entwicklung, gab kein festes Dibromid mehr und 
zerfiel nach der Ozonisierung in der Hauptsache in Acetophenon und Phenyl- 
acetaldehyd, neben nur geringen Mengen von Benzaldehyd bzw. Benzoe- 
saure. Dasselbe Distyrol ergab vor der Belichtung beim Ozonisieren 
nachweisbar nur Benzoesaure und H y d r a t r o p a a l d e h y d ,  wodurch die 
von S t o b h e  und Posn j  a k  bewiesene Konstitution aufs neue erhartet wurde: 

C,H,. CH : CH . CH (CH,) . C6H5 - C,H, . CHO + CHO . CH (CH,) . C,H, 

Als nun grooere Mengen reinen Distyrols der Bromierung unterworfen 
wurden, fanden wir neben dem reichlich auftretenden, ubrigens immer nur 
unscharf  bei 102O schmelzenden Dibromid auch in geringen Mengen jenes 
bei 12gO schmelzende Produkt wieder und bei sorgfaltiger Aufarbeitung 
der Mutterlaugen noch ein d r i t t e s  Dibromid  C,,H,,Br, vom Schmp. 79O. 
Nun enthalt das von dem Distyrol, als dem 1.3-Diphenyl-1-buten, sich ab- 
leitende Dibromid C,H, . CHBr . CHBr . CH (CH,) . C6H5 drei asymmetrische 
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Kohlenstoffatome, so da13 theoretisch vier Racemformen denkbar sind. 
Es ist uns aber nicht gelungen, ein solches viertes Dibromid mit Sicherheit 
nachzuweisen, obwohl Andeutungen dafur vorhanden waren, worauf im 
Versuchsteil eingegangen werden wird. 

Sowohl der unscharfe Schmelzpunkt des Dibromides 1 0 2 O ,  wie der 
Umstand, dal3 ein Gemisch der Dibromide IOZO und 129O nie eine Depression 
ergab, legten den Gedanken nahe, da13 ersteres ein Gemisch sei, das als eine 
Komponente jenes neue, hoher schmelzende Dibromid (1290) enthalte. Ein 
Wechsel des Losungsmittels - statt Alkohol wurde niedrig siedender Petrol- 
5ther zum Umkrystallisieren verwendet - lie13 nun sofort den angeblich 
einheitlichen Korper vom Schmp. IOZO als ein Gemisch erweisen. Die beiden 
Bestandteile waren das schon hekannte Dibromid vom Schmp. 129O und 
ein neues  Dibromid  vom Schmp. IZZO, das ebenfalls der Formel C,,H,,Br, 
entsprach. Von dem bei IOZO schmelzenden Korper war dann nichts mehr 
nachzuweisen, und er mu13 als einheitlicher Korper aus der Literatur aus- 
scheiden. Wie so haufig, bilden also auch hier zwei Stereoisomere sehr stabile,. 
einheitlich aussehende Mischkrystalle, die oft nur durch einen Zufall getrennt 
werden konnen. Mischt man heide Dibromide zu gleichen Teilen und krystalli- 
siert sie aus Alkohol um, so erhalt man den unscharfen Schmp. 102~. 

Da13 die d re i  Dibromide  vom Schmp. 79O, 122O und 129O alle zu dem 
gleichen Kohlenwasserstoff, dem Distyrol, gehoren, lie13 sich dadurch noch 
erweisen, dalj in jedem einzelnen Falle nach der E n t b r o m u n g  durch Zink 
ein ungesattigter, einheitlich siedender Kohlenwasserstoff wieder erhalten 
wurde, der, aufs neue bromiert, wieder alle drei Dibromide nebeneinander 
lieferte, ozonisiert, die gleichen Spaltungsprodukte, Benzaldehyd und Hydr- 
atropaaldehyd, bildete und den gleichen Brechungsindex besal3. 

F i t t i g  und Erdniann2)  geben an, da13 bei geniigender Vorsicht beim 
Bromieren des Distyrols sich eine Entwicklung von Bromwasserstoff fast 
ganz vermeiden lasse. Aber bei dem aus den Dibromiden regenerierten 
Distyrol wurde niemals Abspaltung von Bromwasserstoff bemerkt, und 
dies scheint zu beweisen, da13 die Forscher, die sich friiher mit der Unter- 
sucliung des Distyrols befafiten, immer ein mehr oder weniger stark durch 
das bindungs-isomere 1.3-Diphenyl-2-buten verunreinigtes Distyrol vor sich 
hatten. Und dadurch, dalj die Mutterlaugen von der Bromierung nicht 
vollig aufgearbeitet wurden, muBte ihnen das leicht losliche Dibromid vom 
Schmp. 79O entgehen. 

Auch die Angaben uber die Fluorescenz des Distyrols sind nicht 
aufrecht zu erhalten, das reine Distyrol ist vollig farb- .und fluorescenzlos. 

Die Brechungsindices  der aus den drei Dibromiden regenerierten 
Distyrole sind ganz gleich (1.590), der des direkt dargestellten etwas niedriger 
(1.583), der jenes eingangs erwahnten, alten Praparates, welches das bindungs- 
isomere Buten enthielt, wurde noch niedriger gefunden (1.578), und dieses 
selbst, also das I .3-Diphenyl-z-buten, hatte den Brechungsindex I .57 j .  
Man kann also aus der hiernach leicht zu ermittelnden Kurve ersehen, daB 
das nach F i t t i g - E r d m a n n  dargestellte Distyrol mit dem Brechungsindex 
1.583 nur 47 yo reines Distyrol enthielt, neben 53 7; des 1.3-Diphenyl-2-butens. 
Damit steht auch in Einklang, da13 beim Bromieren des nicht ,am Dibromid 
regenerierten Distyrols die Ausbeute an festem Dibromid nur etwa die Halfte 
der theoretischen betragt. 
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Hr. S t o b b e  hatte die Freundlichkeit, uns ein altes, noch von Posn jak  
hergestelltes Praparat des Distyrols zu iiberlassen, das nach der Destillation 
im Vakuum, wobei ein betrachtlicher Ruckstand an Polymeren hinterblieb, 
bromiert wurde. Das nicht vollig erstarrte Reaktionsprodukt hatte den 
unscharfen Schmp. IOZO und konnte durch langsames Verdunsten seiner 
Petrolather-1,osung einwandfrei in die beiden Dibromide IZZO und 129O 
zerlegt werden. Fiir eine Priifung auf die Anwesenheit des 3. Dibromides 
reichte der Kohlenwasserstoff, von den1 nur 0.55 g zur Verfiigung standen, 
nicht aus. 

Uber die Einheitlichkeit des Distyrols in stereochemischer Hinsicht 
lassen sich sichere Angaben nicht niachen. 

Beschreibung der Versuche. 
1.3-Diphenyl-2-buten. 

Das fur die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffs notige Benz y l -  
ace  t on  wurde wesentlich glatter als durch Reduktion rnit Natrium-amalgam 
durch ka ta ly t i s che  H y d r i e r u n g  von  Benzal -ace ton  bei Gegenwart 
von Palladium-Calciumcarbonat in alkohol. Losung gewonnen. 40 g des 
ungesattigten Ketons in IOO ccm Alkohol nahmen in etwa 3 Stdn. die be- 
rechnete Menge Wasserstoff auf (6.65 1) und lieferten quantitativ Benzyl- 
aceton, das unter gewohnlichem Druck bei 235-236O siedete. 10 g davon 
wurden mit einer aus 10.6 g Brom-benzol  und 1.64 g Magnesium ge- 
wonnenen Ather-Losung der Magnesiumverbindung umgesetzt und das 
erhaltene Produkt mit Chlorammonium und Ammoniak zersetzt. Nimmt 
man statt dessen verd. Schwefelsaure, so wird an Stelle des Carbinols sofort 
der olefinische Kohlenwasserstoff erhalten. Bei der Vakuum-Destillation 
des Carbinols  C,H,.CH,.CH,.C(OH)(CH,) .C,H, ging es zwischen 180-190O 
bei 12 mni Druck als 0 1  iiber, das in der Vorlage wachs-artig erstarrte. Aus 
Petrolather krystallisiert es in verfilzten. langen Nadeln vom Schmp. 47-48O. 

0.1111 g Sbst.: 0.3538 g CO,, 0.0796 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 84.87, H 8 02.  Gef. C 84.66, H 7.99. 

Die Bildung des 1 .3-Diphenyl-2-butens gelingt leicht aus dem 
Carbinol  durch 4-stdg. Kochen rnit der 5-fachen Menge 20-proz. Schwefel-  
s au re ;  das so gewonnene Buten siedet unter 12 mm Druck bei 169-17oO 
ohne Zersetzung und erstarrt nicht. Es entfarbt Permanganat und Brom- 
Losung sehr rasch und zeigt das spezif. Gewicht 1.0149 bei 20.6O/4O. 

Die niiheren Analysenzahlen gingen leider verloren. 

C,,H,,. Ber. C 92.21, H 7.79. Gef. C 92.05, H 7.71. 

Ein festes Bromierungsprodukt konnte niemals erhalten werden, auch wenn die 
berechnete Menge B r o m  in CS, bei starkster Kiihlung zur Einwirkung gebracht wurde. 
Stets trat heftige Entwicklung von Bromwasserstoff auf, und das Reaktionsprodukt 
bildete eine braune, dickfliissige Schmiere, die auch nach mehreren Monaten nicht er- 
starrte. In Alkohol schwer loslich, fallt sie beim Abkuhlen wieder olig aus. Bei vor- 
sichtiger Behandlung mit alkoholischem Kali und nachfolgeiider Destillation im Vakuum 
wurde ein Produkt erhalten, das statt der fur das Monobrom-olefin berechneten Menge 
Broin (27.8%) nur 5 . 2  und 4.95% Br enthielt. 

Zwecks Ozonis ierung wurde I g des Kohlenwasserstoffs, in 25 ccm 
trocknem Chloroform gelost, so lange mit Ozon behandelt, bis eine Probe 
Brom-Losung nicht mehr entfarbte. Sodann wurde das Losungsmittel ver- 

151" 
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dunstet, der Riickstand auf dem Wasserbade mit Bisulfitlauge zersetzt 
und die gebildete Bisu l f i t -Verb indung abfiltriert und mit &her ge- 
waschen. Aus ihr entstand mit Soda ein 01, das, mit Semicarbazid behandelt, 
leicht das bei 155-156O schmelzende Semicarbazon des  Pheny l -ace t -  
a ldehyds  lieferte. Das Filtrat VOQ der Bisulfit -Verbindung, ausgeathert, 
ergab ein 01, das, ebenfalls mit Semicarbazid behandelt, das S em i c a r b  a z o n 
des  Acetophenons auskrystallisieren lie& Dessen Schmp. 196O wurde 
durch Mischprobe identifiziert. Danach ist das Olefin das 1.3-Diphenyl- 
2-buten.  

Die Gewiunuug eines festen Ni t rosochlor ides  gelang folgendermaflen: Gleiche 
Molekeln des Olefius und frisch dargestellten A t h p l n i t r i t s  wurden unter starker Ab- 
kiihlung mit I Mol. rauch. S a l z s a u r e ,  die mit Eisessig verdiinnt war, versetzt. Alkohol- 
Zusatz heschleunigte die Abscheidung des Nitrosochlorids, das weiBe Krystalle bildete 
und, wie die meisten Nitrosochloride, einen unscharfen Schmp. (126") unt. Zers. zeigte. 
Ein Nitrolamin daraus mit Diathylamin oder Anilin zu erhalten, war nicht moglich, da 
die Substanz verharzte. 

Eine vorsichtige Ox y d a t  ion des Diphenyl-butens mit Permanganat 
lieferte neben P henyl-essigsaure (Mischprobe) wieder Acetophenon,  
das als Semicarbazon nachgewiesen wurde. 

1.3 -D i p  hen  yl-  I - b u t  en  (fliissiges Distyrol). 
Zur Untersuchung kam zunachst ein Praparat, das, nach dern Verfahren von F i t t i g  

und E r d  mannz)  hergestellt, etwa 3-4 Jahre ungereinigt gestanden hatte und bei der 
Destillation im Vakuum bei 12 mm den Sdp. 169-1700, sowie schon blaue Fluorescenz 
zeigte. Bei der Bromierung in CS, trat, auch unter starker Kiihlung, heftige Bromwasser- 
stoff-Entwicklung auf, und das Produkt bildete nach Verdunstung des Losungsmittels 
eine tiefbraune Schmiere, aus welcher sich auch mit versehiedenen anderen Losungs- 
mitteln kein fester Korper abschied. Nach der Ozonis ie rung  fanden sich als Spaltungs- 
stiicke, wie bei dern 1.3-Diphenyl-z-buta11, nur P h e n y l - a c e t a l d e h y d  und Aceto-  
phenon,  die beide als Semicarbazone nachgewiesen wurden. Daneben wurde nur in 
ganz geringer Menge Benzoesaure  gefunden. Es hat also bei diesem Produkt im Laufe 
der Jahre, vermutlich durch kleine Mengen anhaftender Schwefelsaure verursacht, eine 
Verschiebung der Doppelbindung aus der I .zStellung in die 2.j-Stellung stattgefunden. 
Dagegen gab ein anderes, noch alteres Praparat, das durch Destillation gereinigt und 
im Dunkeln aufbewahrt war, bei der Bromierung ein unscharf bei 102" schmelzendes 
Dibromid, war also im wesentlichen unverandert. 

Wir haben daher die Darstellung des Distyrols aus Zimtsaure nach 
dem Fi t t ig-Erdmannschen Verfahren unter Verwendung von. Schwefel- 
saure verschiedener Konzentration und verschieden langer Erhitzungsdauer 
von neuern untersucht und sind zu folgenden Ergebnissen gelangt : 

Zunachst wurde die Zimtsaure mit Schwefelsaure erhitzt, welche niit 
der gleichen Menge Wasser verdiinnt war, und zwar 8, 16, 24 und 36 Stdn. 
Das durch die kiirzeste Kochdauer erhaltene Distyrol fluorescierte tiefblau 
und besafl den Sdp. 175-1760 bei 11 mm Druck. Reim Bromieren bjldete 
sich unter ganz schwacher Bromwasserstoff-Bntwicklung ein nicht ganz 
festes Dibromid, das aus Alkohd nicht ganz scharf bei IOZO schmolz, einem 
Schmelzpunkt, den F i t  t i g und E r d m a n n als konstant -ansahen. Bei der 
Oz o n i  s a t i on  wurden als Spaltstiicke B e nz  a1 d e h y d bzw. Be  nz  o e s a u r  e 
und H y d r a t r o p a a l d e h y d  beobachtet, letzterer als Semicarbazon vom 
bekannten Schmp. 152 - I53O nachgewiesen. 

Bei langerem Erhitzen mit der gleichen Schwefelsaure wurde die Fluo- 
rescenz inimer schwacher, die Abgabe von HBr bei der Bromierung immer 
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starker; nach 16-stdg. Erhitzen konnten die Bromide 1020 und 129O be- 
obachtet werden, nach 24-stdg. Erhitzen nur wenige Krystalle vom Schmp. 12g0, 
und nach 36-stdg. Kochen fehlte die Fluorescenz ganz, und das erhaltene 
Bromid fie1 stets vollig olig aus. Das zuletzt gewonnene Distyrol hatte noch 
den gleichen Siedepunkt, ergab aber beim Ozonisieren als nachweisbare 
Spaltungsprodukte nur Acetophenon und Phenyl-acetaldehyd, so daIj man 
eine fast vollstandige Vezschiebung der Doppelbindung in die p,y-Stellung 
annehmen muB. 

Verdiinnte man die Schwefelsaure mit 1 ~ 1 ~  Teilen Wasser, so war nur 
die Ausbeute an Distyrol etwas grooer, sonst anderte sich an den vorher 
beobachteten Erscheinungen nicht viel. Nach 72-stdg. Kochen war nur 
noch das 1.3-Diphenyl-a-buten nachweisbar. Das bei 8-stdg. Kochen ge- 
wonnene reinste Distyrol wurde unter verschiedenen Bedingungen, in 
Schwefelkohlenstoff gelost;, .bei Gegenwart von etwas Jod an der Some be- 
lichtet. Nach 3-tagiger Belichtung wilrde destilliert und ein betrachtlicher 
Riickstand an Polymeren erhalten, ohne d& der Siedepunkt sich anderte; 
die Fluorescenz fehlte vollig, beim Bromieren heftige HBr-Entwicklung, 
kein festes Bromid. Beim Ozonisieren Acetophenon und P h e n y l -  
ace t a ldehyd ,  und nur Spuren von Benzoesaure. Unbelichtet, ergab 
dieses Praparat bei der Ozon-Spaltung nachweisbar Benzoesaure  und 
Hydra t ropaa ldehyd .  Also war auch durch die Belichtung eine Ver- 
lagerung der Doppelbindung eingetreten. 

Zwecks naherer Untersuchung der D i b r om id  e wurden groBere Mengen 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei rneist in den Mutterlaugen von dem 
Dibromid IOZO ein Bromid mit dem Schmp. 72-73' gefunden wurde, das 
wir zuerst fur S ty ro l -d ib romid  hielten, weil von F i t t i g  und E r d m a n n  
Styrol als Zersetzungsprodukt des Distyrols beobachtet war. Aber bei 
weiterem Umkrystallisieren erhohte sich der Schmelzpunkt auf 7g0, und 
die Analyse zeigte, da13 das Bromid der Formel C,,H,,Br, entsprach. 

o 12j9 g Sbst.: 0.1287 g AgBr. 
C1,H,,Br,. Ber. Br 43.44. Gef. Br 43.29. 
C,H,Br, (Styrol-dibromid). Ber. Br 60.6 

Aus ihm, wie aus dem angesammelten Dibromid  (129~) wurde durch 
Kochen mit Alkohol  und Z inks t aub  der Kohlenwassers toff  regene- 
riert, der in beiden Fallen den Sdp. 175-176O bei 14 mm Druck zeigte und 
vol lkommen f r e i  v o n  j eder  F luorescenz  war. Beim Wiederbromieren 
trat kei n e  HBr-Abspaltung rnehr ein, das Bromierungsprodukt erstarrte 
rollig. Die Hauptmenge (aus Alkohol) schmolz bei IOZO (Nadeln), ein ge- 
ringer Teil bei I ~ O ,  und daneben fanden sich grobe Pliittchen vom Schmp. 
79O, die mechanisch herausgelesen wurden. In  der Annahme, daIj das am 
hochsten und am niedrigsten schmelzende Dibromid Mischkrystalle vom 
Schmp. 102' liefern konnen, wurden beide zu gleichen Teilen mechanisch 
wie durch Zusammenschmelzen gemischt. Der Schmelzpunkt sank a d  63 
his 70°, und durch Umkrystallisieren konnten beide Komponenten leicht 
wieder getrennt werden. 

Da das Dibromid IOZO aber trotz unzahlige Male wiederholter Krystal- 
lisation aus Alkohol niemals einen ganz scharfen Schmelzpuokt zeigte, wurde 
das Losungsrnittel gewechselt. Aus niedrig siedendem Petrolather (Sdp. 30 
bis 50°), dem etwas Ather zugesetzt war, schieden sich nach 24 Stdn. frei- 
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willigen Verdunstens in einem Exsiccator, dessen Hahn geoffnet war, zu- 
nachst derbe Stabchen und quadratische Blattchen aus, die, mit der Pinzette 
entfernt, scharf bei 1.29~ schmolzen. Bei weiterem Eindunsten fielen neben 
den derben Krystallen auch lange, zu Buscheln vereinigte Nadeln aus, die 
bei I 19O schmolzen und nun nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den scharfen Schmp. 1220 zeigten. Beide Verbindungen, zu gleichen Teilen 
gemischt und aus Alkohol krystallisiert, ergaben das unscharf bei IOZO 

schmelzende ,,Distyrol-dibromid". 
Die Analyse des Bromids vom Schmp. I Z ~ O  ergab: 

Bei der Verarbeitung sehr betrachtlicher Mengen Distyrol (aus mehreren 
hundert Gramm Zimtsaure) auf die Dibromide wurde zunachst aus Alkohol 
das Mischprodukt vom Schmp. IOZO und aus der Mutterlauge das Dibromid 
vom Schmp. 79O isoliert, sodann das erstere aus niedrig siedendem Petrol- 
ather unter Zusatz von Ather langsam zur Rrystallisation gebracht. Es 
gelang so, das Dibromid 1290 in derben Krystallen von Bohnengrose und 
das Dibromid 1220 in Nadeln von I mm Starke und 4 cm Lange zu erhalte?. 
Die mechanische Trennung gelang leicht, teils mit der Pinzette, teils mit 
Drahtsieben von verschiedener Starke. Von jedem wurden gegen 25 g er- 
halten und fast ebensoviel an dem bei 79O schmelzenden Dibromid aus den 
alkoholischen Mutterlaugen. Aus allen d r e i  D i b r  o mi de n wurde der Kohlen- 
wasserstoff D i s ty ro l  durch Z inks t aub  wiedergewonnen und aufs neue 
bromiert. Der Siedepunkt war in allen Fallen der gleiche, 175-176~ bei 
14 mm Druck, der Brechungsindex 1.590. Bei der Wiederbromierung des 
vollig fluorescenz-freien Kohlenwasserstoffs trat keine Entwicklung von 
Bromwasserstoff auf, und in jedeni Falle wurden alle drei Dibromide isoliert. 
Die Ozonis ierung ergab bei allen dreien Benza ldehyd und H y d r a t r o p a -  
a ldehyd.  

Durch weitere Fraktionierung der Mntterlauge von dem Dibromid 7q0 
sank der Schmelzpunkt immer weiter, zuletzt bis auf 55-65O, ohne da13 
ein einheitlich und scharf schmelzendes v ie r  t esD i b r o mid isoliert werden 
konnte. Der tiefste Schmelzpunkt, der bei einer aus Gemischen der Dibromide 
79O und 1020 aufgenommenen Schmelzpunktkurve gefunden wurde, lag 
bei 65O (60:/, Dibromid 790 und 40% Dibromid 1 0 2 O ) ,  so dal3 die Moglichkeit 
vorhanden ist, da13 auch noch das fehlende 4. Dibromid darin sich findet. 

0.1386 g Sbst.: 0.1413 g AgBr. - C,,H,,Br,. Ber. Br 43.44. Gef. Br 43.39. 

Ros tock ,  Oktober 1928. 

361. D. B u t e s c u :  
Ober eine Methode zur Bestimmung von Kohlenstoff und Wasser- 

stoff in organischen Substanzen auf trocknem Wege. 
(Eingegangen am 10. August 1928.) 

Bei organischen Substanzen, welche Schwefel, Arsen, Phosphor und 
Thallium enthalten, pflegt man den Kohlenstoff mit dem von Br unner  
(1855) und von Me s s i n g e rl) vorgeschlagenen Chronisaure-Gemisch (Ckrom- 

l) B. 21, 2910 [1885]. 


