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232. Alfred Pongratz: Zur Kenntnis der Bildung des synm. 
Dibrom-lthylens am s?ymm. Te trabrom-iithan. 

[.\us d.  physikal. Institut (1. Techn u Montanist. Hochschule Graz-Ixoben u. d. Chem. 
Institut d. I:niversitat Graz 1 

(Kingegangen am 22. April 1936.) 

Dibrom-athylen I )  erhalt man aus symm. Tetrabrom-athan und Zink- 
staub in absol. alkohol. Losung. Durch Versetzen der alkohol. Losung mit 
U'asser wird das Dibrom-athylen ausgeschieden ; es stellt eine Mischung 
von cis- und trans-IXbrom-athylen dar. Eine Trennung in die Isomeren 
rnit Hilfe fraktionierter Destillation oder durch Ausfrieren gelingt nicht, 
da jede beliebige Mischung der beiden Komponenten und naturgemfdl auch 
die reinen Formen einem konstanten Gleichgewichtsgemisch der zwei Isomeren 
zustreben. 

Dieses Verhalten der Dibrom-athylene ist sehr eingehend von H. v a n  d e  
\Valle2) studiert worden, der auch den Weg zur Trennung und Stabilisierung 
der Isomeren gewiesen hat. Die Trennung grundet sich a d  folgende Beolj- 
achtungen : cis- und trans-Dibrom-athylen bilden mit absol. Alkohol binare 
azeotrope Gemische, deren Sdpp. um etwa 2O auseinanderliegen, und zwar 
bildet die trans-Verbingung ein Azeotrop : 6476 Dibrom-athylen + 36% 
Alkohol rnit einem Sdp. 75.6-75.9O und die cis-Verbindung eines rnit 32.5% 
Dibrom-athylen + 67.5% Alkohol rnit einem Sdp. 77.7-77.8O, die durch 
fraktionierte Destillation ge t r en  n t werden konnen. 

Diese alkohol. Lijsungen der getrennten Isomeren sind monatelang 
nahezu  unve rande r t  haltbar, wie der Verf. in Gemeinschaft rnit K. W. F. 
Kohlrausch3)  und H.  Conrad-Bi l l ro th  gelegentlich der Verfolgung der 
Isomerisation der truns-Verbindung rnit Hilfe des Ram an  - Effektes beob- 
achten konnte. 

H. v a n  de  Walle  hat beide geometrisch Isomere eingehend durch 
Ermittlung ihrer Dichten und Erstarrungspunkte, sowie durch die Werte 
der Mo1.-Kefraktion charakterisiert. 

Wenn man nun bei der Darstellung sicli den geschilderten Umstand 
zuwtze niacht, dafl der Alkohol konservierend wirkt, d. h. spontane Isomeri- 
sation zur Gleichgewichtsmischung unterbindet, und sinngemaB das Ein- 
gieoen der absol. alkohol. Losung in U'asser unterlaot, viplmehr nach De- 
kantieren vom Zinkschlamm der Destillation unterwirft, so erhllt man ein 
alkohol. Destillat, welches die azeotropen Gemische enthalt. 

Man hatte nun die hloglichkeit, durch Bestimmung der Dichten oder 
Kefraktionswerte dieser Lijsungen das Mengenverhaltnis an cis- und trans- 
Dibrom-athylen auf Grund der Daten der reinen Komponenten zu ermitteln, 
allerdings unter der Voraussetzung, daB nach dieser Bestimmung die alkohol. 
Losung durch Wasser gefallt wird, um die Gesamtnienge an beiden Formen 
festzulegen. Die aufzuwendende Miihe stiinde rnit den gewinnbaren, nur 
ganz grohen Zahlenwerten in einein MiUverhaltnis. Weit bequemer schien 
es mir, sich diese Orientierung rnit Hilfe des Raman-Ef fek te s  zu ver- 
schaffen. Da im Raman-Ef fek t  sowohl die cis- als auch die trans-Form 
des Dibrom-athylens durch definierte Spektren gekennzeichnet sind. die 
Mischungen heider Formen uberdies ein Spektruni geben, das sich durch 

. 

I )  .\. 221, 141 *) Bull. Soc chim Belg. 27, 209. 
3) Ztschr. physikal. Chem. ( H )  17, 233. 
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Superposition der Teitspektren, deren Intensitat der Zahl der betreffenden 
Molekiile proportional ist, zusammensetzt, sind sowohl die Komponenten 
a2S auch die W u n g e n  im Raman-Effekt qualitativ und quantitativ 
geniigend gekemzeichnet. Wenn man an alkohol. Msungen beobachtet, 
wie dies im vorliegenden Falle notig ist, enthalt das Spektrum naturgemaB 
auch die dem Alkohol zugehorigen Frequenzen. 

Die Auswertung des Spektrums erfolgte in der Weise, daB die fur die 
cie- und tram-Form zugehorigen Linien auf die ubliche Weise ermittelt und 
ihre Intensitiiten subjektiv geschatzt wurden. Zum Vergleich ist das Ergebnis 
einer Beobachtung an reinem Gleichgewichtsgemisch herangezogen ; da es 
sich dabei um Aufnahmen unter verschiedenen Expositionsbedingungen 
handelt, sind nur die Intensitatsverhaltnisse vergleichbar, ihr Mittelwert ist 
in der untersten &Rile der folgenden Tabelle angegeben. Es bedeuten Av 
die ermittelten Raman- Frequenzen in cm-l, J deren Intensitaten. 

Beobachtung an alkohol. Liisung 

cis-Linien tram-Linien 
Av J Av J 
3 6 6 2  215 6 
4 6 4 1  743 2 
578 4 1248 2 

1153 1 
CJ = 8 CJ = 10 

CJ (cis)/XJ (tram) = 4/5 

Beobachtung an reinem Cleirhgewichts- 
gemisch 

cia-Linien Irum-Linien 

376 0.542 217 3.00 
462  0.548 744 0.900 
579 1.885 1241 1.130 

Av J Av J 

1148 0.956 
CJ = 3.934 CJ = 5.030 

XJ (cis)/CJ (tram) = 3.934/5.030 f 4/5 

Das Verhaltnis der Linienintensitiiten ist in beiden Piillen ungeflihr 
gleich groI3; .man wird aus diesem Befunde folgern durfen, daB sich schon 
im Stadium der Bildung der Dibrom-athylen-Moleki.de die Anteile an cis- 
und trans-Form der Gleichgewichtsmischung sehr nahern. In aereinstimmung 
damit steht der beobachtete Sdp. der abdestillierten alkohol. Fltissigkeit, 
dessen Intervall sich nicht in jenen engen Grenzen hielt, wie sie fur eine 
azeotrope Mischung gefunden wurden. Die aus dem Reaktionsgemisch 
herausdestillierte Fliissigkeit siedete zwischen 76.4 und 77.90 (korr. auf 760 mm) 
wiihrend das wahre Gleichgewichtsgemisch (erhalten durch Altern von frisch 
dargestelltem Dibrom-athylen) mit Alkohol zwischen den Grenzen 76.9 und 
78.3O siedete. Zum Vergleiche sind die Sdpp. der reinen Azeotrope noch 
einmal gegeniibergestellt : Sdp. cis- : 77.7-77.8O; Sdp. trans- : 75.6-75.90. 
Zur Beantwohng der Frage, weslialb gerade das Dibrom-athylen zur 
spontanen Isomerisation neigt, geniigen die bisherigen Erfahrungen nicht . 

Sicherlich ist dieses Isomerisationsbestreben auf Eigentumlichkeiten des 
Reaktionsvermogens zuriickzufiihren, die fur das Molekiil charakteristisch 
sind. In diesem Zusammenhange darf vielleicht auf die folgende Analogie 
hingewiesen werden. 

Eine Reihe von Autoren, unter ihnen insbesondere A. Skraba14) und 
seine Schiiler haben gezeigt, daB auch die Reaktionsgeschwindigkeit in 
homologen Reihen (Geschwindigkeiten der Ester-Verseifung u. s. f.) ebenso 
wie charakteristische Molekiilkonstanten, z. B. die Schmelzpunkte, Funk-  
t ionen des Molekulargewichtes sind, die entweder ,,Monotonic“, ,,Sagezahn- 
Erscheinung" , ,,Maxima- oder Minima- Ausbildung" aufweisen konnen. 

') Monatsh. Chem. 0, 244 [1933:; s. dort weitere Literatur. 
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Auch in der Reihe der Dihalogen-iithylene, bei denen von Homologie, 
allerdings nur im S h e  des Mendelejeffschen Systems, die Rede seinkam, 
scheint etwas Khnliches Platz zu greifen, denn in der folgenden, nach Molehrla- 
gewichten geordneten Reihe: 

. CHCl:CHCl 97, CHC1:CHBr 147, CHCl : CHJ 6, 188, 
CHBr : CHBr 186, CHBr : CHJ 233, CHJ:CHJ 280 

sind es eigentiimlicherweise gerade 2 gleich schwere Molekiile, nZlmlich 
Dibrom-Hthylen und Chlor-jod-Pthylen, die gegenuber d& anderen 
durch ihr stark erhohtes Isomerisations- (Reaktions-) Bestreben ausgezeichnet 
sind, wie wenn an dieser Stelle der Reihe e h  Maximum der Umwandlungs- 
geschwindigl;eit 1gge. 

Ob d i e  Analogie ein Zufall ist oder einen nat- '&en 
Sinn hat - man denke z. B. an die Dobereinersche Triaden-Regel - 
muB waterer Forschung vorbehalten bleibexr. 

233. Franz Faltie, Kurt Kadiera und Ferdinand Dobl- 
hammer: ober die Konetitution dear Chondodemdrins. 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Universititsdnstitut in Wien.] 
(Eingegangen am 15. April 1936.) 

In der letzten Mtteilung uber die Konstitution des Iso-chondoden- 
drinsl) habe ich (F.) die Absicht ausgesprochen, den glatt verlaufenden 
Abbau der inaktiven Methinbase zur 5-Vinyl-2.3dimethoxy-l.l'-diphenyl- 
iither-6.4'dcarbonsiiure durch Ozonisierung, Oxydation des Chlormethylates 
des dabei entstandenen Dimethylamhdialdehyds zur SCiure und Verkochen 
mit Lauge auch auf die Begleitalkaloide des Iso-chondodendrins in Radix 
Pareirae anzuwenden. Ich wollte so Ebblick in das Isomerieverhiiltnis 
der Basen aus der Menispermacee Chondrodendron platyphyllum (St. Hi1.J 
Miers bekommen und fatstellen, daB sie sich alle dem von mix aufgeskllten 
Bauprinzip der Doppel-Imchbolin-Alkaloide *) unterordnen. Die eXperimen- 
tellen Grundlagen dafiir hatten St.Go1dschmidt.s Versuchea) uber die 
Einwirkung von PbO, auf o-Kresol und die AufklZlrung der Konstitutim 
des Coclaurins(I), des Alkaloids von Cocculus laurifolius D. C.-aua derselben 
Pflanzenfarailie durch Kondo') geboten. Das Prinzip besteht in der Annahme, 
d d  im pflanzlichen Organismus durch enzymatipche Dthydrierutrs Hydroxyl- 
waserstoff aus einer Cockxurin-Molekel und glekhzeitig ein Kernwasserstoff 
in o-Stellung zum phenoliden Hydroxyl einer zweiten Molekel verschwinden, 
was zur Bildung eines DiphenylWers fiihrt. (Die konkurrierende pstel- 
lung ist hier besetzt.) Das isoliert stehende Hydroxyl am Kern B, das 
fiir Coclaurin im Gegensatz zum Normaltyp der Isachin&-AWoide 

Verkniipfung zu neigen. Die Vorstellung hat sich als sehr fruchtbar erwiesen. 
(OH in p m d  nZ-Stellung) charakteristisch ist, scheint zu di- 

6, H. van de W a l l e .  Bull.Soc chim. Belg. 19%. 360. 
l) F. F a l t i s  u. H. Dieterich,  B. 67, 231 119341. 
*) F. F a l t i s  u. H. Frauendorfer, B. BQ, 808 [1930]; F. Fal t i s ,  S. Wrana 

u. E.Ki ihas ,  A. 479, 71 [1933]. 
St. Goldschrnidt, E .Schutz  u. H. Bernard, A. 478, 1 [1930]. 

4) H. u. T. Rondo,  Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 166; C. lOe0. I, 1112. 


