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{s. unter g), leicht in guter Ausbeute erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt sie unter Zersetzung bei 200—202%, ohne fliissige Krystalle zu zeigen.
0.1610 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.145 g H,0.
CosH,004. Ber. C 77.3, H 10.3. Gef. C 77.2, H 10.1.

11. Benzoesiure-[p-anisolazo-phenyi]-ester.

Um an einer Sdure, welche fiir sich auch nicht die Erscheinung der
liquokrystallinen Phase zeigt, diese hervorzurufen, wurde Benzoesiure in
ihren Anisolazo-phenylester verwandelt, was durch Zusammenbringen von
6 g Benzoylchlorid, 10 g Anisolazo-phenol und 5 g Pyridin leicht
gelang. Der Ester zeigt, aus Eisessig umkrystallisiert, fliissige Krystalle;
als Schmelzpunkte wurden beobachtet 161° und 173°. Ausbeute 10 g.

0.1206 g Sbst.: 8.5 cem N (149, 766 mm).
CpoH,405N,. Ber. N 8.4. Gef. N 8.3.

Rostock, Oktober 1928.

360. R. Stoermer und H. Kootz: Zur Kenntnis des sog.
fliissigen Distyrols.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1928.)

Gelegentlich der Konstitutions-Aufklirung des angeblichen Diphenyl-
cvclobutans, das sich durch die Untersuchung von Stoermer und Thier?)
als 1.3-Diphenyl-propen herausgestellt hatte, wurde zum Vergleich der
Dibromide auch das schon lange bekannte ,fliissige Distyrol“%) heran-
gezogen, und zwar ein Priparat, das von der Arbeit von Stoermer und
Becker?) iiber die Konstitution der sog. Distyrensauren herrithrte. Hr.Thier
hatte bei dessen Bromierung neben dem schon frither von Fittig und Erd-
mann?), sodann von Stobbe und Posnjak?) beschriebenen Dibromid
vom Schmp. 102° 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 gefaBt?), ohne jedoch ein solches
zu beobachten. Da die Auffindung des neuen Dibromides die Uneinheit-
lichkeit des Distyrols nicht ganz ausschlo3, wurde jenes alte Distyrol-Priparat
jetzt von uns einer nochmaligen Untersuchung unterworfen, mit dem Er-
gebnis, dafl iiberraschenderweise nun iiberhaupt kein festes Dibromid daraus
mehr gewonnen werden konnte, und die Einwirkung von Brom erfolgte
unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung, die sonst nur sehr unbedeutend
zu sein pflegte.

Wir faBten zuerst die Moglichkeit ins Auge, jenes Dibromid vom
Schmp. 129° kénne zu einem mit dem Distyrol C,H;.CH: CH.CH (CH,;). CH;
bindungs-isomeren Kohlenwasserstoff C,H,.CH,.CH:C(CHj,).C4H, gehoren,
der bisher noch nicht bekannt war und den wir synthetisch aus Benzyl-

1) B. 58, 2607 [1925]. 2) Fittig und Erdmann, A. 216, 187 [1883].
3} B. 56, 1440 [1923]. 4 A. 871, 287 [1909]. 5 A. 371, 206 [1909].
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aceton und Magnesiumbrombenzol itber das intermediire Carbinol hinweg
gewinnen konnten:
C,H,.CH,.CH,.C(OH)(CH,).C¢H; > C4H;.CH,.CH:C(CHy) CH..

L]

Dieses neue I.3-Diphenyl-2-buten besal die erwartete Zusammen-
setzung, da es bei der Ozonisation in Acetophenon und Phenyl-acet-
aldehyd zerfiel. Es gab ein Nitrosochlorid, aber kein krystallisiertes Di-
bromid, sondern entwickelte, mit Brom zusammengebracht, heftig Brom-
wasserstoff, wonach nur zihe Schmieren hinterblieben. Der Kohlenwasser-
stoff wurde dann auch zwecks Umlagerung in eine sterecisomere Form eine
Zeitlang den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt, um so eine
vielleicht der Bromierung zuginglichere Form zu erhalten, doch konnte
danach im Verhalten keine Anderung der Eigenschaften beobachtet werden.
Damit schied also dieser Korper einstweilen fiir die weitere Untersuchung aus.

Wir wandten uns nun wieder jenem Distyrol-Priparat zu, das mehrere
Jahre gestanden und frither das Dibromid vom Schmp. -102° neben der Ver-
bindung vom Schmp. 129° sicher geliefert hatte. Die Ozonisierung brachte
nun das itiberraschende Hrgebnis, daf sich im Iaufe der Zeit die Doppel-
bindung aus der 1.2- in die 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 jenes Distyrol
frither nicht gereinigt war, so schoben wir die Ursache der Umlagerung auf
die Anwesenheit geringer Mengen von Schwefelsiure, die ihm von der Dar-
stellung nach Fittig-Erdmann anhaften konnten. In der Tat wurde
bei einer Neudarstellung des Distyrols, bei der die Zimtsiure richt wenige
Stunden, sondern 1%/, Tage mit milig verdiinnter Schwefelsdure gekocht
wurde, ein Produkt erhalten, das sich nun genau so wie jenes alte Priparat
verhielt, also beim Bromieren heftig Bromwasserstoff abspaltete, kein festes
Dibromid mehr lieferte und beim Ozonisieren Acetophenon und Phenyl-
acetaldehvd ergab. Damit war bewiesen, dafl Schwefelsdure eine Ver-
schiebung der Doppelbindung bewirkt. Dieselbe Umlagerung
konnte herbeigefiihrt werden, als reines Distyrol, welches ein festes, krystalli-
siertes Dibromid lieferte, drei Tage lang bei Gegenwart von etwas Jod in
Schwefelkohlenstoff-ILésung dem Sonnenlicht ausgesetzt wurde. Das
danach durch Destillation gereinigte , Distyrol“ zeigte beim Bromieren
starke Bromwasserstoff-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-
siure. Dasselbe Distyrol ergab vor der Belichtung beim Ozonisieren
nachweisbar nur Benzoesiure und Hydratropaaldehyd, wodurch die
von Stobbe und Posnjak bewiesene Konstitution aufs neue erhdrtet wurde:

C,H,.CH:CH.CH (CH,).CeH, — CgH,.CHO + CHO.CH (CH,).CH,

Als nun gréBere Mengen reinen Distyrols der Bromierung unterworfen
wurden, fanden wir neben dem reichlich auftretenden, iibrigens immer nur
unscharf bei 102° schmelzenden Dibromid auch in geringen Mengen jenes
bei 129 schmelzende Produkt wieder und bei sorgfiltiger Aufarbeitung
der Mutterlaugen noch ein drittes Dibromid C,¢H,Br, vom Schmp. 79°.
Nun enthilt das von dem Distyrol, als dem 1.3-Diphenyl-1-buten, sich ab-
leitende Dibromid C¢H,.CHBr.CHBr.CH(CH,).CsH; drei asymmetrische

Berichte d. D. Chem., Gesellschaft. Jahrg, LXI. 151
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Kohlenstoffatome, so daf3 theoretisch vier Racemformen denkbar sind.
Es ist uns aber nicht gelungen, ein solches viertes Dibromid mit Sicherheit
nachzuweisen, obwohl Andeutungen dafiir vorhanden waren, worauf im
Versuchsteil eingegangen werden wird.

Sowohl der unscharfe Schmelzpunkt des Dibromides 102° wie der
Umstand, dafl ein Gemisch der Dibromide 102° und 129° nie eine Depression
ergab, legten den Gedanken nahe, dall ersteres ein Gemisch sei, das als eine
Komponente jenes neue, héher schmelzende Dibromid (129°% enthalte. Ein
Wechsel des Losungsmittels — statt Alkohol wurde niedrig siedender Petrol-
dther zum Umkrystallisieren verwendet — lieB nun sofort den angeblich
einheitlichen Kdrper vom Schmp. 102° als ein Gemisch erweisen. Die beiden
Bestandteile waren das schon bekannte Dibromid vom Schmp. 129° und
ein neues Dibromid vom Schmp. 122°, das ebenfalls der Formel C,;H,;Br,
entsprach. Von dem bei 102° schmelzenden Kérper war dann nichts mehr
nachzuweisen, und er muf als einheitlicher Kérper aus der Literatur aus-
scheiden. Wie so haufig, hilden also auch hier zwei Stereoisomere sehr stabile,
einheitlich aussehende Mischkrystalle, die oft nur durch einen Zufall getrennt
werden kénnen. Mischt man beide Dibromide zu gleichen Teilen und krystalli-
siert sie aus Alkohol um, so erhilt man den unscharfen Schmp. 102°.

Dal} die drei Dibromide vom Schmp. 79°, 122° und 129° alle zu dem
gleichen Kohlenwasserstoff, dem Distyrol, gehéren, liell sich dadurch noch
erweisen, dafl in jedem einzelnen Falle nach der Entbromung durch Zink
ein ungesittigter, 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 besafl.

Fittig und Erdmann?) geben an, daf 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, daB8 die Forscher, die sich frither mit der Unter-
suchung des Distyrols befaliten, immer ein mehr oder weniger stark durch
das bindungs-isomere 1.3-Diphenyl-2-buten verunreinigtes Distyrol vor sich
hatten. Und dadurch, daf die Mutterlaugen von der Bromierung nicht
vollig aufgearbeitet wurden, muBBte ihnen das leicht losliche Dibromid vom
Schmp. 79° entgehen.

Auch die Angaben iiber die Fluorescenz des Distyrols sind nicht
aufrecht zu erhalten, das reine Distyrol ist véllig 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 erwidhnten, alten Priparates, welches das bindungs-
isomere Buten enthielt, wurde noch niedriger gefunden (1.578), und dieses.
selbst, also das 1.3-Diphenyl-2-buten, hatte den Brechungsindex 1.577.
Man kann also ats der hiernach leicht zu ermittelnden Kurve ersehen, dal
das nach Fittig-Erdmann dargestellte Distyrol mit dem Brechungsindex
1.583 nur 47 %, reines Distyrol enthielt, neben 53 9, des 1.3-Diphenyl-2-butens.
Damit steht auch in Einklang, dal} beim Bromieren des nicht aus Dibromid
regenerierten Distyrols die Ausbeute an festem Dibromid nur etwa die Halfte
der theoretischen betrdgt.
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Hr. Stobbe hatte die Freundlichkeit, uns ein altes, noch von Posnjak
hergestelltes Priparat des Distyrols zu iiberlassen, das nach der Destillation
im Vakuum, wobei ein betrichtlicher Riickstand an Polymeren hinterblieb,
bromiert wurde. Das nicht véllig erstarrte Reaktionsprodukt hatte den
unscharfen Schmp. 102° und konnte durch langsames Verdunsten seiner
Petrolither-Losung einwandfrei in die beiden Dibromide 122° und 12¢°
zerlegt werden. Fiir eine Priiffung auf die Anwesenheit des 3. Dibromides
reichte der Kohlenwasserstoff, von dem nur o.55 g zur Verfiijgung standen,
nicht aus.

Uber die FEinheitlichkeit des Distyrols in stereochemischer Hinsicht
lassen sich sichere Angaben nicht machen.

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

Das fiir die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffs notige Benzyl-
aceton wurde wesentlich glatter als durch Reduktion mit Natrium-amalgam
durch katalytische Hydrierung von Benzal-aceton bei Gegenwart
von Palladium-Calciumcarbonat in alkohol. Losung gewonnen. 40 g des
ungesittigten Ketons in 100 ccm Alkohol nahmen in etwa 3 Stdn. die be-
rechnete Menge Wasserstoff auf (6.651) und lieferten quantitativ Benzyl-
aceton, das unter gewthnlichem Druck bei 235-—236° 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. Schwefelsiure, 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—1g0°
bei 12 mm Druck als Ol iiber, das in der Vorlage wachs-artig erstarrte. Aus
Petroliather krystallisiert es in verfilzten, langen Nadeln vom Schmp. 47-—48°.

o.1111 g Shst.: 0.3538 g CO,, 0.0796 g H,0.

CeHy3O. Ber. C 84.87, H 8.02. Gef. C 84.66, H 7.99.

Die Bildung des 1.3-Diphenyl-z-butens gelingt leicht aus dem
Carbinol durch 4-stdg. Kochen mit der 5-fachen Menge 20-proz. Schwefel-
sdure; das so gewonnene Buten siedet unter 12 mm Druck bei 16g—170°
ohne Zersetzung und erstarrt nicht. FEs entfirbt Permanganat und Brom-
Losung sehr rasch und zeigt das spezif. Gewicht 1.0149 bei 20.6%/4°.

Die niheren Analysenzahlen gingen leider verloren.

CyH g Ber. Cg2.21, H 7.79. Gef. Cg9z.05, H 7.71.

Ein festes Bromierungsprodukt konnte niemals erhalten werden, auch wenn die
berechnete Menge Brom 'in CS, bei stirkster 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 16slich, fillt sie beim Abkiihlen wieder 6lig aus. Bei vor-
sichtiger Behandlung mit alkoholischem Kali und nachfolgender Destillation im Vakuum
wurde ein Produkt erhalten, das statt der fiir das Monobrom-olefin berechneten Menge
Brom (27.89) nur 5.2 und 4.95% Br enthielt.

Zwecks Ozonisierung wurde 1 g des Kohlenwasserstoffs, in 25 ccm
trocknem Chloroform gelost, so lange mit Ozon behandelt, bis eine Probe
Brom-Lodsung nicht mehr entfdrbte. Sodann wurde das Losungsmittel ver-
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dunstet, der Riickstand auf dem Wasserbade mit Bisulfitlauge zersetzt
und die gebildete Bisulfit-Verbindung abfiltriert und mit Ather ge-
waschen. Aus ihr entstand mit Soda ein O, das, mit Semicarbazid behandelt,
leicht das bei 155--156° schmelzende Semicarbazon des Phenyl-acet-
aldehyds lieferte. Das Filtrat von der Bisulfit-Verbindung, ausgeithert,
ergab ein Ol, das, ebenfalls mit Semicarbazid behandelt, dasSemicarbazon
des Acetophenons auskrystallisieren lieB. Dessen Schmp. 196° wurde
durch Mischprobe identifiziert. Danach ist das Olefin das 1.3-Diphenyl-
2-buten.

Die Gewinnung eines festen Nitrosochlorides gelang folgendermaBen: Gleiche
Molekeln des Olefins und frisch dargestellten Athylnitrits wurden unter starker Ab-
kithlung mit 1 Mol. rauch. Salzsdure, die mit Eisessig verdiinnt war, versetzt. Alkohol-
Zusatz beschleunigte die Abscheidung des Nitrosochlorids, das weile Krystalle bildete
und, wie die meisten Nitrosochloride, einen unscharfen Schmp. (126° unt. Zers. zeigte.
Ein Nitrolamin daraus mit Didthylamin oder Anilin zu erhalten, war nicht mdglich, da
die Substanz verharzte.

Eine vorsichtige Oxydation des Diphenyl-butens mit Permanganat

lieferte neben Phenyl-essigsiure (Mischprobe) wieder Acetophenon,
das als Semicarbazon nachgewiesen wurde.

1.3-Diphenyl-1-buten (fliissiges Distyrol).

Zur Untersuchung kam zunichst ein Priparat, das, nach dem Verfahren von Fittig
und Erdmann?) hergestellt, etwa 3-—4 Jahre ungereinigt gestanden hatte und bei der
Destillation im Vakuum bei 12 mm den Sdp. 169—170° sowie schén 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 Ldsungsmittels
eine tiefbraune Schmiere, aus welcher sich auch mit verschiedenen anderen Losungs-
mitteln kein fester Korper abschied. Nach der Ozonisierung fanden sich als Spaltungs-
stiicke, wie bei dem 1.3-Diphenyl-2-butan, nur Phenyl-acetaldehyd und Aceto-
phenon, die beide als Semicarbazone nachgewiesen wurden. Daneben wurde nur in
ganz geringer Menge Benzoesidure gefunden. Es hat also bei diesem Produkt im Laufe
der Jahre, vermutlich durch kleine Mengen anhaftender Schwefelsdure verursacht, eine
Verschiebung der Doppelbindung aus der 1.2-Stellung in die 2.3-Stellung stattgefunden.
Dagegen gab ein anderes, noch ilteres Priparat, das durch Destillation gereinigt und
im Dunkeln aufbewahrt war, bei der Bromierung ein unscharf bei 102° schmelzendes
Dibromid, war also im wesentlichen unverdndert.

Wir haben daher die Darstellung des Distyrols aus Zimtsdure nach
dem Fittig-Erdmannschen Verfahren unter Verwendung von. Schwefel-
siure verschiedener Konzentration und verschieden langer Frhitzungsdauer
von neuem untersucht und sind zu folgenden FErgebnissen gelangt:

Zunichst wurde die Zimtsiure mit Schwefelsiure erhitzt, welche mniit
der gleichen Menge Wasser verdiinnt war, und zwar 8, 16, 24 und 36 Stdn.
Das durch die kiirzeste Kochdauer erhaltene Distyrol fluorescierte tiefblau
und besal den Sdp. 175—176° bei 14 mm Druck. Beim Bromieren bildete
sich unter ganz schwacher Bromwasserstoff-Entwicklung ein nicht ganz
festes Dibromid, das aus Alkohol nicht ganz scharf bei 1029 schmolz, einem
Schmelzpunkt, den Fittig und Erdmann als konstant ‘ansahen. Bei der
Ozonisation wurden als Spaltstiicke Benzaldehyd bzw. Benzoesidure
und Hydratropaaldehyd beobachtet, letzterer als Semicarbazon vom
bekannten Schmp. 152—153° nachgewiesen.

Bei langerem Erhitzen mit der gleichen Schwefelsiure wurde die Fluo-
rescenz immer schwicher, die Abgabe von HBr bei der Bromierung immer
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starker; nach 16-stdg. Erhitzen konnten die Bromide 102° und 129° be-
obachtet werden, nach 24-stdg. Erhitzen nur wenige Krystalle vom Schmp.12¢°,
und nach 36-stdg. Kochen fehlte die Fluorescenz ganz, und das erhaltene
Bromid fiel stets véllig olig aus. Das zuletzt gewonnene Distyrol hatte noch
den gleichen Siedepunkt, ergab aber beim Ozonisieren als nachweisbare
Spaltungsprodukte nur Acetophenon und Phenyl-acetaldehyd, so daf} man
eine fast vollstindige Verschiebung der Doppelbindung in die {,y-Stellung
annehmen muB.

Verdiinnte man die Schwefelsiure mit 1!/, Teilen Wasser, so war nur
die Ausbeute an Distyrol etwas grofer, sonst dnderte sich an den vorher
beobachteten FErscheinungen nicht viel. Nach #72-stdg. Kochen war nur
noch das 1.3-Diphenyl-2-buten nachweisbar. Das bei 8-stdg. Kochen ge-
wonnene reinste Distyrol wurde unter verschiedenen Bedingungen, in
Schwefelkohlenstoff gelést, bei Gegenwart von etwas Jod an der Sonne be-
lichtet. Nach 3-tdgiger Belichtung wurde destilliert und ein betrdchtlicher
Riickstand an Polymeren erhalten, ohne dafi der Siedepunkt sich dnderte;
die Fluorescenz fehlte vollig, beim Bromieren heftige HBr-Entwicklung,
kein festes Bromid. Beim Ozonisieren Acetophenon und Phenyl-
acetaldehyd, und nur Spuren von Benzoesdure. Unbelichtet, ergab
dieses Priparat bei der Ozon-Spaltung nachweisbar Benzoesiure und
Hydratropaaldehyd. Also war auch durch die Belichtung eine Ver-
lagerung der Doppelbindung eingetreten.

Zwecks niherer Untersuchung der Dibromide wurden gréolere Mengen
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei meist in den Mutterlaugen von dem
Dibromid 102° ein Bromid mit dem Schmp. 72—73° gefunden wurde, das
wir zuerst fiir Styrol-dibromid hielten, weil von Fittig und Erdmann
Styrol als Zersetzungsprodukt des Distyrols beobachtet war. Aber bei
weiterem Umkrystallisieren erhohte sich der Schmelzpunkt auf 799 und
die Analyse zeigte, dal das Bromid der Formel C,¢H,Br, entsprach.

0.1259 g Sbst.: 0.1287 g AgBr.

C,eH,Br,. Ber. Br 43.44. Gef. Br 43.29.
CgH,Br, (Styrol-dibromid). Ber. Br 60.6.

Aus ihm, wie aus dem angesammelten Dibromid (129°%) wurde durch
Kochen mit Alkohol und Zinkstaub der Kohlenwasserstoff regene-
riert, der in beiden Féllen den Sdp. 175—176° bei 14 mm Druck zeigte und
vollkommen frei von jeder Fluorescenz war. Beim Wiederbromieren
trat keine HBr-Abspaltung mehr ein, das Bromierungsprodukt erstarrte
vollig. Die Hauptmenge (aus Alkohol) schmolz bei 102° (Nadeln), ein ge-
ringer Teil bei 129°, und daneben fanden sich grobe Plittchen vom Schmp.
7q°, die mechanisch herausgelesen wurden. In der Annahme, dafl das am
hochsten und am niedrigsten schmelzende Dibromid Mischkrystalle vom
Schmp. 102° liefern kénnen, wurden beide zu gleichen Teilen mechanisch
wie durch Zusammenschmelzen gemischt. Der Schmelzpunkt sank auf 63
bis 70% und durch Umkrystallisieren konnten beide Komponenten leicht
wieder getrennt werden.

Da das Dibromid 102° aber trotz unzihlige Male wiederholter Krystal-
lisation aus Alkohol niemals einen ganz scharfen Schmelzpunkt zeigte, wurde
das Losungsmittel gewechselt. Aus niedrig siedendem Petrolither (Sdp. 30
bis 50%, dem etwas Ather zugesetzt war, schieden sich nach 24 Stdn. frei-
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willigen Verdunstens in einem FExsiccator, dessen Hahn gedffnet war, zu-
nichst derbe Stabchen und quadratische Bldttchen aus, die, mit der Pinzette
entfernt, scharf bei 129° schmolzen. Bei weiterem Eindunsten fielen neben
den derben Krystallen auch lange, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus, die
bei 119 schmolzen und nun nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
den scharfen Schmp. 1229 zeigten. Beide Verbindungen, zu gleichen Teilen
gemischt und aus Alkohol krystallisiert, ergaben das unscharf bei 102°
schmelzende ,,Distvrol-dibromid“.
Die Analyse des Bromids vom Schmp. 122° ergab:
0.1386 g Sbst.: o.1413 g AgBr. — C,,H;(Br,. Ber. Br 43.44. Gef. Br 43.39.

Bei der Verarbeitung sehr betrichtlicher Mengen Distyrol (aus mehreren
hundert Gramm Zimtsidure) auf die Dibromide wurde zunichst aus Alkohol
das Mischprodukt vom Schmp. 102° und aus der Mutterlauge das Dibromid
vom Schmp. 79° isoliert, sodann das erstere aus niedrig siedendem Petrol-
dther unter Zusatz von Ather langsam zur Krystallisation gebracht. FEs
gelang so, das Dibromid 12¢9° in derben Krystallen von Bohnengrsfle und
das Dibromid 122° in Nadeln von I mm Stirke und 4 cm Léinge zu erhalten.
Die mechanische Trennung gelang leicht, teils mit der Pinzette, teils mit
Drahtsieben von verschiedener Stirke. Von jedem wurden gegen 25 g er-
halten und fast ebensoviel an dem bei 79° schmelzenden Dibromid aus den
alkoholischen Mutterlaugen. Aus allen drei Dibromiden wurde der Kohlen-
wasserstoff Distyrol durch Zinkstaub wiedergewonnen und aufs neue
bromiert. Der Siedepunkt war in allen Féallen der gleiche, 175—176° bei
14 mm Druck, der Brechungsindex 1.5g0. Bei der Wiederbromierung des
vollig fluorescenz-freien Kohlenwasserstoffs trat keine Entwicklung von
Bromwasserstoff auf, und in jedem Falle wurden alle drei Dibromide isoliert.
Die Ozonisierung ergab bei allen dreien Benzaldehyd und Hydratropa-
aldehyd.

Durch weitere Fraktionjerung der Mutterlauge von dem Dibromid 7q°
sank der Schmelzpunkt immer weiter, zuletzt bis auf 55—65° ohne dall
ein einheitlich und scharf schmelzendes viertesDibromid isoliert werden
konnte. Der tiefste Schnielzpunkt, der bei einer aus Gemischen der Dibromide
79% und 7102° aufgenommenen Schmelzpunktkurve gefunden wurde, lag
bei 65° (60%, Dibromid 79° und 409, Dibromid 1029, so dafl die Moglichkeit
vorhanden ist, daB auch noch das fehlende 4. Dibromid darin sich findet.

Rostock, Oktober 1928.

361. D. Butescu:

Uber 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 Brunner
(1855) und von Messinger?!) vorgeschlagenen Chromsaure-Gemisch (Chrom-

1) B. 21, 2910 [1888].



