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Es wurden die UV-Absorpt ionsspektren von verschiedenen 
cis-trans-isomeren Stilbenen, 3,4-Diphenyl-n-hexenen-(2) und 
3,4-Diphenyl-n-hexanen, aufgenommen. Die UV-Spekt ren  der 
geometriseh isomeren kernsubst i tuier ten Stilbene unterscheiden 
sich geniigend s tark  voneinander,  um (ira Besitze beider 
Isomeren) eine Zuordmung der sterischen Konfigurat ion zu er- 
lauben;  die t rans-Formen sind bier im allgemeinen eben gebaut,  
die cis-Formen dagegen nieht. Bei a,fl-disubs~ituierten Stilbenen 
sind beide geometrischen Isomeren uneben gebaut,  die Unter-  
schiede der UV-Spekt ren  sind entsprechend gering und die 
Bestirnmung der sterischen Konfigurat ion kann auf Grund der 
UV-Spekt ren  allein nicht  sieher vorgenommen werden. Die 
Spektren der 3,4-Diphenyl-n-hexene zeigen deutliche Unter-  
schiede, je nachdem, in welchem Ausmal3 die Doppelbindung 
mit  den Benzolringen formal in Konjugat ion steht.  Es ist daher  
mSglieh, aus den UV-Spekt ren  auf die Lage der Doppelbindung 
im Molek/il zu schliel3en. 

Aufterdem konnten wir mit  tI i lfe der  UV-Absorpt ion die 
Verseifung der beiden isomeren Di~thylst i lbSstrol-dipropionate 
verfolgen. Nach diesen Versuehen seheint die Darstel lung des 
reinen cis-Di~thylstilb6strols infolge seines Phenoleharakters  
prinzipiell  nieht  mSglieh zu sein. 

Eigent i iml iehe  Ergebnisse  bei  der  B e s t i m m u n g  d e r  Verbrennungs-  
w~rmen der  geometr i seh  i someren  Di /~thyls t i lbSst rol -dipropionate  I~ ,  
i iber die der  eine yon  uns (J .  D.)  sparer  ber ieh ten  wird  und  die n ieh t  
im E i n k l a n g  mi t  den  bisher  angenommenen  Konf igura t ionen  s tanden,  
waren  der  Anlag ,  uns neuerl ieh mi t  den Isomer ieverh~l tn issen  bei  diesen 
Verb indungen  zu befassen.  



Derkoseh u. Friedrieh: Cis-trans-Isoraerie des Di/~thylstilb6strols. 1147 

3,4-Di-(p-oxyphenyl)-n-hexen-(3) (I b) sollte in zwei geometrisehen Isoraeren 
(eis-trans-Isomeren) ~uf~reten. Die trans-Verbindung ist das bekannte 

I a  R ------CO--C~H5 
Ib R----I-I 

synthetische 0strogen, ,das in der Literatur als l)i~thy]s~ilb6strol oder kurz 
~Is Stilb6strol bezeichnet wird. Der Beweis ffir die tr~ns-Konfiguration 
dieses S~offes wurde einersei~s yon Wessely und Welleba i duroh vergleiehende 
I-lydrierungsversuche, anderseits yon Carlisle und Crow]oot~ durch R6ntgen- 
untersuchungen erbraoht. 

Das cis-Di~thylstilb6strol ist bisher nieht rein erh~Iten worden. Ein 
Derivat dieses Stoffes, der Diloropions~nreester, ~urde zungehst ohne Sicher- 
s~ellung der Konstitution und Konfiguration isoliert ~; ~. Wessely und 
Mitarbeiter~; 6 haben durch 0zonspaltung der beiden Di~thylstflb6strol- 
dipropionate vora Schrap. 107 ~ bzw. 79 ~ die Lage der Doploelblndnng in 
diesen Verbindurlgen festgelegt. In beiden F~]len erhielten sie als l~eaktions- 
produkt d~s Proloionat des p-Oxypropiophenons, die oben erw~hnten 
Propionate mfissen ~iso cis-trans-Isoraere sein. l~fir das Diproloionat vora 
Schmlo. 107 ~ wurde die trans-Konfigura~ion bestirara~ ~, daher rauf$ dern 
zweiten Isomeren veto Schmp. 79 ~ die ois-Konfiguration zukoraraen. Irn 
Einklang rait diesera Befund stehen die Ergebnisse der tIydrierungsversuche 
von Wessely und  Welleba i. Aus dera Diprol0iona~ vora Schrap. 107 ~ ent- 
steht dabei fast reines raceraisches 3,4-Di-(p-propionoxyphenyl)-n-hexan (II) 
und  aus dem Dipropionat vora Schrap. 79 ~ wird die entspreehende Meso- 
form gebildet 5. 

I I  

Dodds und ~ndere ~ besehrieben schon in ihren ersten Arbeiten fiber 
I)i~thylstilb6strol ein ,,Pseudo-Di~thylstilb6strol '~ vora Sehrap. 151 ~ das 
physiologisch viel schw~cher wirksara ist als ]enes. Die Pseudoverbindung 
gab bei der katalytischen I-Iydrierung fiberwiegend die Mesoforra yon 3,4-Di- 
(p-oxyiohenyl)-n-hexan; ira Gegensatz dazu konnte aus trans-I)i~thylstilb- 
6strol dabei d~s en~spreehende l%~eemat gewonnen werden. D~her wurde 
zun~ehst dera Pseudo-Di~thyls~ilb6strol die eis-Konfigur~tion zugesehrieben s. 
Diese Schlu~folgerung is~ jedoeh nieht riehtig, wie Wessely und Mitarbeiter ~ 
festgestellt haben. Sie ur/terw~rfen n~ralieh die Verbindung vora Schral0. 151 ~ 

i F.  Wessely und H. Welleba, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 777 (1941). 
C. H. Carlisle und  D. Crow]oot, J. Chem. Soc. London 1941, 6. 
E. Peteri, Chem. Zb]. 1943 I, 399. 

4 E. Walton, G. Brownlee, E . C .  Dodds und R. Robinson, Nature 151, 
305 (1943). 

F. Wessely, A.  Bauer und E. Kersehbaum, Nuturwiss. 81, 417 {1943). 
6 F.  Wessely, E. Kerschbaum, A.  Kleedor]er, ~ .  Pri!linger und  E. Zajic, 

Mh. Chem. 73, 127 (1940). 
7 E. C. Dodds, L. Golberg, W. Lawson und R. Robinson, Prec. Roy. See. 

London, Ser. B 127, 140 (1939). 
s S. Bernstein und  E. S. Wallis, J. Amer. Chem. See. 62, 2871 (1940). - -  

A. A.  Plentl und M.  T. Bogert, ibid. 63, 989 (194!). 
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(153 ~ der Ozonolyse und konnten die Spaltmag in Acetaldehyd und _~thyl- 
desoxyanisoin beobaehten;  das bedeute t  aber, dal] diesem Stoff die 
S t ruktur  ] I I  zukommen mul3 und nicht die eines cis-DiBthylstilbSstrols. 
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Bei der Hydr ierung der Pseudoverbindung wurde allerdings ebenfalls iiber- 
wiegend Mesoform des Hex6strols,  entspreehend der Formel  I I ,  gebildet 5, % 

CHCH8 

H I  

9 Wir  sind auf die Fr~ge der Konfigurat ion des DiBthylstilbSstrols und 
seiner Isoineren [U. V. Solmssen, Chem. Rev. 87, 481 (1945)] noehmals 
nigher eingegangen, weil sich in der Li te ra tur  noch immer I r r t i imer  in der 
Bezeiehnung obengenannter  Verbindungen vorfinden. Z. B. P. Karrer, 
Lehrbueh der organischen Chemie, S. 783. Verlag G. Thieme, Leipzig (1950); 
J. Jaques, Bull. soc. china. France  [5] 16, 411 (1949) ; H. v. Euler und E. Adler, 
Chem. Abstr .  39, 1638 e (1945). 
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Alle Versuche, ausgehend vom cis-Di/~thylstilbSstrol-dipropionat 
(Schmp. 79 ~ andere cis-Verbindungen rein herzustellen, z. B. das freie 
Phenol oder den cis-Dimethyl/ither, haben erstaunlicherweise keinen 
Erfolg gehabt 3-5. Um weitere Erkenntnlsse fiber die Isomerie der 3,4- 
Di-(p-oxyphenyl)-n-hexene zu gewinnen, haben wir in der vorliegenden 
Arbeit 1. die UV-Absorption versehiedener substituierter Stilbene ge- 
messen und uns 2. mit  der Verseifung der beiden Di~thylstilbSstrol- 
dipropionate ngher befaBt. 

Die UV-Spektren yon Stilben und seinen Derivaten sind schon yon 
zahlreichen Autoren untersueh~ wordenl~ die Aufnahmen wurden 
aber in verschiedenen LSsungsmitteln durehgeffihrt bzw. erfolgte in 
einigen Arbeiten keine oder nut  eine unvoltst/~ndige Wiedergabe der 
Absorptionskurven.  Wir haben daher einige Messungen wiederholt und 
dar/iber hinaus weitere Verbindungen in den Kreis unserer Betraehtungen 
gezogen. 

Beim Vergleich der UV-Spektren f~llt zuerst der deutliche Unter- 
schied zwisehen jenen des Stflbens und seiner Kernsubsti tut ionsprodukte 
(Abb. 1 und 2 und Kurve  12 der Abb. 3) einerseits und der ~,fl-substi- 
tuierten Stilbene (Abb. 4 und Kurven  13 und 14 der Abb. 3) anderseits 
auf. 

Beim Stilben und seinen p,p ' -Kernsubst i tut ionsprodukten liegen naeh 
den Messungen yon C a l v i n  15 d ie  Maxima der langwelligsten Bande der 
t rans-Form bei 1Engeren Wellen und grSBeren Extinktionskoeffizienten 
als bei der cis-Form. Vgl. aueh 10. Der Untersehied in der Wellenl/inge 
betr/igt dabei etwa 100 bis 200 A, die e-Werte der t rans-Form sind etwa 
ll/2mal so groB wie die der cis-Form. 

Bei den yon uns erneut gemessenen Absorptionsspektren der p,p '-  
Dimethoxystflbene 1~ erscheint dieser Exbink~ionsuntersehied der Maxima 
kleiner als bei den yon C a l v i n  gemessenen Substanzen (Abb. 2, Kurven 16 

und 17). 

Einffihrung yon Methylgruppen in die 4,4'- bzw. 3-Stellung der 
Benzolringe des Stilbens iv ffihrt zu einer bathoehromen Verschiebung 
der langwelligsten Bande bei etwa gleichbleibenden Extinktionskoeffizien- 
ten (Abb. l, Kurve  7; Abb. 2, Kurven 8 und 11). Das 2,2'-Dimethyl- 

lo 2". Wessely ,  A .  Bauer ,  Ch. Chwala, I .  _Plaichinger und R.  Sch6nbec]c, 
Mh. Chem. 79, 596 {1948). 

11 E .  A .  Braude,  J.  Chem. Soc. London 1949, 1902. 
12 H .  S u z u k i ,  Bull. Chem. Soc. Japan 25, 145 (1952). 
1~ B .  Arends ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 1936 (1931). 
~4 R . N .  Beale u n d  E . M . F .  Roe, J .  Amer. Chem. Soc. 74, 2302 (1952); 

vgl. auch J. Chem. Soc. London 1953, 2755. 
15 M .  Calv in  und H .  W .  Al ter ,  J. Chem. Physics 19, 765 (1951). 
16 Chr. Wiegand  und E .  Merlcel, Ann. Chem. 557, 242 (1947). 
1~ E .  Spa th ,  Mh. Chem. 85, 463 (1914). 
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stilben und das 2,2',4,4'-Tetramethylstilben (Abb. 1, Kurven 6 und 9) 
zeigen eine Rotverschiebung des langwelligen Steilabfalles der ersten 
Hauptbande bei gleichzeitiger Erniedrigung der Extinktionskoeffizienten. 

Trans-Stilben und die oben genannten p,p'-substituierten trans- 
Stilbene zeigen eine auffallende Aufspaltung der langwelligen Absorptions- 
bande. Nach Korti~m ~s ist dieser Struktureffekt dem ebenen und starren 
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A 

Bau dieser Verbindungen zuzuschreiben. Es erscheint jedoeh nicht 
ang~ngig, dariiber hinaus aus dam Fehlen dieser Aufspaltung auf einen 
unebenen Molekfilbau zu schlie~en. Die Spektren yon trans-p-Methoxy- 
p'-nitrostilben 15 und yon 2,2'-Dimethylstilben (Abb. 1, Knrve 6) zeigen 
diese Aufspaltung nicht .  Sie dfirften aber trotzdem eben gebaut sein, 
da Sonst eine deu~liche Blauversehiebung der ersten Hauptbande im 
Vergleich zum trans-Stilben und seinen p,p'-Kernsubstitutionsprodukten 

is G. Korti~m, Naturwiss. 38, 274 (1951). 
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auftreten miittte. D a s  2,4,6-Trimethylstilben 1~ zeigt dagegen eine 
Itauptbande, die bei kleineren Extinktionswerten stark zu kiirzeren 
Wellen verschoben ist. Dies riihrt vermutlich von einem nieht planaren 
Bau dieses Stilbenderivats her. 
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Die Aufspaltung der langwelligen Bande bei den Verbindungen 7, 
8, 9, 11 und 12 rechtfertigt die Annahme, da6 diese trans-Konfiguration 
besitzen. Bei der Verbindung 6 ist eine solche Annahme, wie gezeigt, 
nich~ mSglich, wohl k~nn aber hier aus der Lage des Spektrums gegeniiber 
jenem des trans-Stilbens die trans-Konfiguration angenommen werden. 

Liegen zwei geometrisch isomere, kernsubstituierte Stilbene vor, so 
erscheint nach dem vorstehend Gesagten eine Zuorduung der sterisehen 
Konfiguration mit Hflfe tier UV-Spektren sinnvoll. Auch eine analytische 
Bestimmung beider Isomeren nebeneinander ist bei Kenntnis der UV- 
Spektren der beiden Reinstoffe mSglich und erstmalig yon C a l v i n  15 

Monatshefte fs Chemie. Bd. 84/6. 75 
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angowendet worden. Die Wahl der Wellenl~nge ist bei der analytisehen 
Anwendung in weiten Grenzen variierbar, da sich die Spektren der 
eben gobauten trans-Verbindungen stark yon denen der nieht planar 
gebauten cis-Isomeren untorscheiden. 

Was die a,fl-disubstituierten Stflbene (Abb. 3, Kurven 13 and 14 
und Abb. 4) betrifft, so unterscheiden sich ihre UV-Spek~ren, wie oben 
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erw~hnt, deutlich yon denen des Stilbens und seiner Kernsubstitutions- 
produkte. Der Abfall der langwelligen Bande ist bei cr 
Stilbenen, gleichgfiltig, ob es sich um die eis- oder trans-Form handett, 
stark hypsochrom verschoben; vgl. n. Allgemein wird diesen Verbin- 
dungen daher ein unebener Bau zugeschrieben. Das langwellige Maximum 
ist h~ufig sehr flach ausgebildet und liegt bei tieferen Werten der 
Extinktionskoeffizienten als beim Stilben. 

Da der unebene Bau hier sowohl der trans- als aueh der cis-Ver- 
bindung zukommt, ist der spektrale Unterschied weniger ausgepr/~gt 
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als bei den Stoffen mit nichtsubstituierter ~thy!endoppelbindung. Die 
trans-Forme~a zeigen auch hier etwas grSfere Extinktionswerte; die 
Erkli~rung F6rs ters  19 ffir die st~rkere Absorption des trans-Stilbens 
gegenfiber seinem cis-Isomeren kann aber auf die uneben gebauten 
~,fl-substituierten Stilbene nicht ohne weiteres angewendet werden. 
Eine Aufspaltung der ersten Hauptbande konnten wir in keinem Falle 
beobachten. 

Die zus~tzliche p,p'-Substitution zeigt ebenso wie bei der ersten 
Gruppe yon Stilbenderivaten einen bathochromen Effekt, und zwar 
besonders im langwelligen Abfall der Hauptbande (Abb. 4, Kurve 5 
im Vergleich mit Kurven 18 und 20). 

Auch die Spektren des trans- und cis-cc,fl-Dichlorstilbens (Abb. 3, 
Kurven 13 und ld) fiigen sich zwanglos in diese Gruppe ein. Wir mfissen 
also auch bei den cr Chlorstilbenen nichtplanaren Bau 
des Molekiils annehmen. SuzuIci  1~ hat bei ~,fl-dialkylierten Stflbenen 
aus der Lage des Hauptmaximums den Winkel berechnet, um den die 
Benzolringe aus der koplanaren Lage abweiehen, und ihn im Falle des 
Dimethy]stilbens mit dem Winkel vergliehen, der sieh aus den geo- 
metrischen Daten dieses Molekiils ergibt. Er  konnte sieh dabei auf 
rSntgenographisehe Messungen am Dimethylstilben stiitzen. 

Wir haben eine analoge Berechnung ffir das trans-~,fi-Dichlorstilben 
angestellt. Aus der Lage des Maximums errechnet sich nach S u z u k i  12 

ein Winkel yon 38 ~ Ffir die rein geometrische Berechnungsart des 
Winkels muf t en  wir Annahmen fiber die Lage der Atome im Molekfil 
machen, da das Dichlorstilben noch nicht rSntgenographiseh untersucht 
wurde;  Wirkungsradius des Chloratoms: 1,55 A, C---C1-Abstand: 1,69 A; 
die iibrigen Daten wurden mit denen des Dimethylstilbens iiberein- 
stimmend eingesetzt. Der sich daraus ergebende Winkel yon 44 ~ stimmt 
mit dem ersten nicht so gut wie bei S u z u k i  fiberein, im Hinblick auf 
die Unsicherheit der Annahmen erscheint jedoeh die Ubereinstimmung 
zuffiedenstellend. 

Das cis-~,fl-Dichlorstilben konnte allerdings in Widerspruch zu 
anderen Autoren ~~ nicht schmelzpunktsrein dargestellt werden. Wie 
wir im experimentellen Teile n~her ausffihren, kann die Beimengung in 
ihrer Konstitution nicht wesentlich yon cis-Diehlorstilben verschieden 
sein, und wir nehmen an, daft die yon uns gemessene Absorptionskurve 
ffir das  cis-a,fl-Dichlorstilben sehr ~hnlich der des reinen Produkts ver- 
laufen muf  ~1. 

19 Th.  F6rster,  Z. Elektrochem. 45, 548 (1939). 
.. 2o E .  Bergmann ,  J .  Chem. Soc. London 1986, 402. - -  T .  W .  J .  Tay lor  
und A .  R.  M u r r a y ,  ibid. 1988, 2078. 

~1 Das yon Arends  (1. c.) gemessene UV-Sloektrurn des cis-a,fl-Dichlor- 
stilbens kann nicht richtig sein. 

75* 
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Die Uhterschiede z~dschen den  Absorp~ionsspektren der cis- und 
trs Mnd bier weir weniger ausgebildet als in der Gruppe des 
Stilbens und seiner Kernsubstitutionsprodukte, weil beide Stereo- 
isomeren uneben gebaut sind. AuffMlend ist ~, tediglich die starke Blau= 
verschiebung im AbfM1 des Hauptmaximums des trans-Isomeren gegen- 
libel" der cis-Verbindung; hier k6nnen die Spektren auch ffir eine 
anMytische Bestimmung beider Isomeren nebeneinander ausgen/itzt 
werden. Der ~Jntersctfied ist jedoch nicht ausreichend ffir eine sichere 
Zuordnung der sterischen Konfiguration Mlein auf Grund der UV-Spektren. 
Immerhln ka~fl ~ man in 12~bereinstimmung mit, den Ergebnissen yon 
WesselyS, lo iiber das Dfi~thylstilbSstrol/dipropionat, Schmp. 79 ~ diesem 
S*offd ~die cis-Konfiguratlon zuschreiben. 

:AuBer den im vorstehenden er6rterten a,fl-Di/~thylstilbenderivaten 
haben wir auch die dazu isbmeren 3,4-Diphenyl-n-hexen-(2)-AbkSmmhnge 
untersueht. Als Vertreter dieser Verbindungsklasse sind in der Abb. 5, 
Kurven 23 und 24, die Spektren der beiden stereoisomeren 3,4-Di-(p- 
oxyphenyl)-n-hexene-(2) wiedergegeben. Die Vorbande bei etwa 2850 s 
muf~ wohl dem og-Methyl-styryl-Chromophor zugeschrieben werden. Sie 
ist bei dem Produkt vom Schmp. 153 ~ deutlicher ausgepr/~gt als bei der 
isomeren Verbindung (Schmp. I43~)~ d~r langwellige SteilabfMt der 
ersteren Verbindung iiegt bei kfirzeren Weltcn als jener des niedriger- 
schmelzenden Produktes, und schlieBhch hat die Extinkt[on des Haupt- 
ms der Substanz yore Schmp. 153 ~ einen h6heren Wert. Die 
dedtliche Auspr/~gung des Vormaximums im Spektrum der hSherschmel- 
zenden Verbindung spricht dafiir, dM] bier der w-Methyl-styryl-Rest 
eben~r angeordnet ist~ Daher mSchten wir annehmen, dal] dem Stoff 
yore Schmp. 153 ~ eine Konfiguration zukommt, in der die an der Athylen- 
doppelbindung befindHchen CH~- und Oxyphenylgruppen zueinander in 
trans-Stellung stehen (IV). Damit im Einklang steht auch der hShere 
Extinktionskoeffizient des : Hauptmaximums. 

H--C--CH a 
IV 

Aueh in der Verbindungsklasse der Hexen-(2)-Derivate ist ahnhch 
den c<,fl-substituierten Stilbenen der Unterschied der Spektren der 
geometrisch isomeren Stoffe nicht sehr deuthch ausgepr/igt. Das el"- 
seheint vers~ndiich, ~venn man bedenkt~ dab bei den Hexen-(2)-Derivaten 
die Konsteltationsverh~t~i~isse der beiden geometriseh isomeren Ver- 
bhldungen nicht so stark verscbAeden sind wie hei cis- und trans-Stitben. 

Die zweite Gr~uppe :der mit Di~thylstflben ~und seinen Derivaten 
isomeren Verbindungen, n/~mlich die:AbkSmm]inge des 3~4-Diphenyl-n- 
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hexens-(1), zeigt, wie aus einer Arbeit yon Kharasch ~ hervorgehh, UV- 
Spektren i~hnlieh denjenigen der entsprechenden Hexanderiwte (Abb.~ ,5., 
Kurven21 und 22). D i e  (Jbereinstimmung der Spektren >der be]den 
genannten Stoffklassen ist hier nieht verwunderKch, da die ~,,.~,y!~p- 
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21: H e x 6 s t r o l d i p r o p i o n a t  - -  ~ e s o f o r m ,  
2~: R e x S s t r o l d i p r o p i o n a t  - -  R a c e m f o r m  1' i n  H e x a n .  
23: 3 , 4 - D i - ( p - o x y p h b n y l ) - n - h e x e n - ( 2 ) ,  S c h m p .  153 ~ 
24: 3 , 4 - D i - ( p - o x y p h e n y l ) - n - h e x e n ' ( 2 ) ,  S c h m p .  143 ~ } in J~'thanol.  

23 u n d  24 wur~en wegen ihrer geringen LSslichkei~ in Hexan in ~.thanol aufgenommen. 

doppelbindung zu keinem der be]den Phenylreste in Konjugation steh~ 
und daher auch keinen AnlaB zum Auftreten eines speziellen Chromopho~s 
im l~ngerwelligen UV-Gebiet gibt. Die Vorbande im Gebiete yon 
2700 • muB den be]den isolierten P h e n y l e h r o m o p h o r e n  zugeschriebei~ 
werden. Der Unterschied der in Abb. 5 wiedergegebenen Spektren:d6~ 
stereoisomeren 3,4-Di-(p-propionoxyphenyi)-n-hexane ]st erwartung~': 
gem~B gering und s~eht im Einklang mit ~hnlich geringen Verschiedens 
he]ten in der UV-Absorption der be]den 2,3-Diphenytbernsteins~ur~, a~. 

22 M.  S. Kha~asch und M.  Kleiman,  J. ~ e r .  Chem. S0c; 65, ];1' (~19~3~. 
28 D. Biquard, Ann. chim. 20, 97 (1933). 
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Auf Grund der UV-Absorptionsspektren ist somit eine Zuordnung 
eines 3,4-Diphenylhexenderivats zur Reihe der Hexene mit verschiedener 
Anordnung der Doppelbindung (zJ 1, LI2 oder zJ3) mSglich; das Spektrum 
gibt also darfiber Aufschlu$, ob die Athylendoppelbindung mit zweien, 
einem oder keinem der Phenylreste in formaler Konjugation steht. 
Analoge Schluf~folgerungen dfirften auch bei anderen Diphenyl-n-alkenen 
zul/~ssig sein. Eine Bestimmung der sterischen Konfiguration der isome- 

E 
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f 

3 
- - 2  

tb ts 20 
Abb. 6. 

1: Versei fung des cis-Di~thylsti lbOstrol-dipro- 
p iona t s  in 2 n alkohol.  A m m o n i a k ,  

~: det to  in 2 n alkohol.  Schwefels~ure,  
3: Versei fung des t rans-Di~thyls t i lbSstrol-dipro-  

p ionats  in  2 n alkohoI. A m m o n i a k ,  
4: det to  in 2 n alkohol.  Schwefels~ure= 
Atle Ex t ink t ionen  sind bei 2900A, I cm Schicht-  

dicke und  einer Verse i fungs temp.  yon 2 0 ~  
gemessen.  

ren Hexen-(2)- bzw. Hexen-(3)-Deri- 
vate ist aus spektralen Daten nur be- 
dingt mSglich [bei 3,4-Diphenyl-n- 
hexen-(1) und seinen Substitutions- 
produkten schlie$1ieh ist eine cis- 
trans-Isomerie ausgesehlossen]. 

Wie wit bereits eingangs ange- 
deutet haben, ffihrten alle pri~para- 
riven Verseifungsversuehe des cis-Di- 
athylstilbSstrol-dipropionats zu un- 
einheitlichen Produkten des freien 
Phenols, in denen die trans-Verbin- 
dung in erheblicher Menge auftrit t  4, 5, 
obwohl Temperaturerh6hung fiber 
80 ~ tfinaus und stark basische oder 
stark saure Verseifungsagenzien 
vermieden wurden. 

Wit haben nun den Verlauf der 
Verseifung dureh Messung der UV- 
Absorption bei 2900 A (bei dieser 
Wellenl/~nge ist der Untersehied in 

der Absorption der cis- und trans-Verbindung genfigend groin, Lllog e = 1,125, 
vgl. Abb. 4) w/~hrend der Reaktion verfolgt. Abb. 6 zeigt die Ergebnisse. 
Die alkalische Verseifung (Knrven 1 und 3) zeigt bei trans- und cis- 
Propionat qualitativ denselben Verlauf, nur liegen die Extinktionswerte 
bei der cis-Verbindung hSher. Erst im Laufe einiger Tage nimmt die 
Extinktion des Verseifungsproduktes des eis-Isomeren etwas ab, das 
hell't, es t r i t t  eine Umwandlung oder Zersetzung ein. Auch die saute 
Verseifung des trans-Propionats zeigt noch keine Besonderheiten (Kurve 4 
der Abb. 6). Anders bei der sauren Verseifung des cis-Propionats 
(Kurve 2) : Zun/~chst nimmt die Extinktion/~hnlich wie bei der alkalisehen 
Verseifung zu, das bedeutet, dab eis-Phenol primer gebildet wird, aber sehon 
bevor die Verseifung beendet ist, t r i t t  rasch ein Abfall der Extinktion 
ein, die einem Endwert  ~thnlich dem der trans-Verbindung zustrebt. 
S/~uert man die alkalische VerseifungslSsung der eis-Verbindung an, so 
tr i t t  ebenfalls rasch Abnahme der Extinktion ein. 
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Auch tier Vergleich der UV-Absorption der Propionate und deren 
alkalischer Verseifungsprodukte im untersuchten Wellenliingenbereieh 
(3400 bis 2200 A, Abb. 7) spricht fiir die Anwesenheit des eis-Phenols 
in alkalischer LSsung. 

Bei der Verseifung des ' trans-Diithylstilb5strol-dipropionats t r i t t  
eine bedeutende l~otverschiebung der UV-Absorption ein - -  das ent- 
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Abb. 7. 
15a:  trans-Di~ithylstilbSstrol in A|kohol, 
16b:  detto in 1 n alkohol. Ammoniak, 
19a:  cis-Di~tthylstilb5strol-dipropionat in Alkohol, 
19b:  detto in 1 n alkohol. Ammoniak nach 24 Stdn. Verseifung, 
20a:  trans-Di~thylstilb6strol-dipropionat in Alkohol, 
20b:  detto nach Verseifung wie 19b.  

h 

spricht der Zunahme der Ext inkt ion w~hrend tier Verseifung (Abb. 6) - - ,  
die v o n d e r  li~ngerwelligen Absorption des freien Phenols herrfihrt 24. 
Das cis-Propionat (Kurve 19a)  zeigt nach der alkalischen Verseifung 

24 Den geringen Unterschied zwischen Kurve 15b und  20b (Abb. 7) 
schein~ die Anwesenheit des Propionations auszumachon, derjenige zwischen 
Kurve t 5 a  und b zeigt den Einflt~ ehier pl:I-Erh6hung .uuf eino alkohol. 
LSsung des Di~thylstilb6strols. 
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ebenfatls eine gewisse, wenn auch kleinere l~otverschiebung des UV- 
Spektrums (Kurve 19b). Wiire das Rea, kt ionsprodukt ganz oder grSl~ten- 
teils trans-Dii~thylstilbSstrol, dann mii~te die Absorption bei kfirzeren 
Wellen als jene des unverseiften cis-Dii~thylstilbSstrol-dipropionats 
liegen, auBerdem die fiir das trans-Dii~thylstilbSstrol ch~rskteristische 
Inflexion bei etwa 2800 A auftreten. 

Wir schliel3en d~raus, dal~ freies cis-Di~thylstilbSstrol in alkaliseher 
LSsung zumindest teilweise bestgndig ist, in saurer LSsung jedoeh 
sehr rasch in das trans-Isomere nmgewandelt  wird. Da dem freien 
eis-Phenol saure Eigenschaften zugeschrieben werden mfissen, erscheint 
es uns mSglich, daI3 dieses prinzipiell nicht rein darzustellen ist. 

Wir haben versueht (vgl. s), das in der alkalischen VerseifmlgsiSsung 
vorhandene cis-Phenol wi~hrend oder unmittelbar nach der Verseifung 
dutch Veresterung oder Veri~therung zu stabilisieren. In  den entspreehen- 
den Reaktionsprodukten ist das Derivat  des cis-DiiithylstilbSstrolS zwar 
vorhanden, aber stark mit  t rans-Isomerem verunreinigt. Die Relndar- 
stellung des 51ig ~nfallenden cis-Dimethyliithers ist uns trotz mehrerer 
Versuche ~xicht gelungen. 

Absehliel~end mSchten wir daranf hinweisen, dal~ eis-trans-Um- 
lagerungen yon Stilbenderivaten wghrend Reaktionen, die nieht an der 
Xthylendoppelbindung angreifen, auch in anderen Fi~llen bekanntge- 
worden rind. So t r i t t  z. B. bei der partiellen oder totalen l~eduktion 
des p,p'-Dinitrostilbens 2s eine solche Isomerisation ein. Uber den 
Mechanismus der Umlagernng des cis-Dii~thylstilb~istrols in saurer 
LSsung, die richer fiber eine intermedii~re Einfachbindung zwisehen 
den beiden a- und fi-C-Atomen verlaufen muf3, wollen wir keine Hypothese 
anfstellen. 

Experimenteller Teil*. 
Die UV- Spektren wurden mit einem Beckman- Spektrophotometer, 

3'~odell DU, aufgenommen. Als L6sungsmittel wurde meist n-Hexan gew~hlt, 
jedoeh ist der Einfkd3 des L6sungsmittels in der Eeihe der Stilbene gering n, la 
Die Maxima rind bei den an der J~thylenbindung substituierten Derivaten 
in Hexan etwas flaeher als in Alkohol , Eine d na!ytische Auswertung der 
Absorption setzt bei den yon uns untersuehten Verbindungen die Messung der 
Absorption besonders bei ]~ngeren Wellen voraus. Wir mul3ten einige bereits 
friiher gemessene Absorptionskurven in diesem Bereieh vervollst~ndigen. 

Trans-p,p'-Dichlo~'stilben. Es wurde naeh dem yon Drahowza126 ange- 
gebenen Verfahren hergeste]lt. Die Wasserabspaltung aus dem p,p'-Dichlor- 
toluylenhydrat ergab naeh unseren Ei?fatlrungen bessere Ausbeuten, wenn 

2s ~11. Calvin und R.  E.  Buckles, J ,  Azner. Chem. Soe. 62, 3324 (1940). 
26 F .  Drahowzal, Mh. Chem. 82, 316 (1951}. 
* Der Fa._ Sanabo, ~Wien XII ,  danken wit fiir die ~J:berlassung yon Aus- 

gangsmaterialien. 
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man sie mit  Eisessig-H2SO t durchfiihrt, da hier im homogenen Medium 
gearbeitet  wird. 

8 g Toluylenhydrat,  gelSst in 30 ml Eisessig, wurden unter  Zusatz yon 
0,75 ml konz. H2SO 4 fiber Naeht  am Wasserbad erhitzt. Schon nach kurzer 
Zeit beginnt die Abscheidung yon bli~iCtchenfSrmigen Kristallen aus der 
LSsung. Nach dem Absaugen und Trocknen zeigten diese einen Schmp. 
yon 171 ~ nach dem Umkristallisieren aus Alkohol von 175 bis 176~ Aus- 
beute an Rohprodukt  7,25g (97~o d. Th.). Aus der Eisessigmutterlauge 
konnten noah geringe Mengen yon ~rans-p,p'-Dichlorstilben gewonne n 
werden. Die Bildung des bisnun unbekannten cis-Isomeren trit~ also bei 
diesem Darstellungsverfahren offensichtlich nieht ein. 

Trans- und cis-a,fl-Dichlorstilben. Die Darstellung wurde zun/ichst arts 
Benzobrichlorid nach Busch und  Weber ~7 durch Behandlung mit 1/2~oigem 
Pd-CaCO 3 und Hydrazinhydra t  und naeh_ Blank  ~s durch Umaetzung mit  
Kupferputver und naehfolgender Zinkstaubreduktion in Alkoh01 versueht. 
Im ersten Falle konnten naeh den yon Busch vorgeschriebenen lgeaktions- 
bedingungen nur Tetrachlortolan gewonnen werden, das sich durch erneuve 
Behandlung mit  Pd-CaCO3 und Hydrazinhydrat  27 in das Gemisch der 
isomeren Dichlorstilbene umwandeln liel3. 

Die l~eaktionsprodukte nach beiden Verfahren wurden nun der fraktionier- 
ten Kristallisation aus A]kohol unterworfen. Die ersten schwerl6slichen 
Anteile entspreehen dem trans-a,fl-Diehlorstilben (naeh mehrmaligem Um- 
15sen Schmp. 144~ Die leichter 16sliehen Frakt ionen kristallisierten in 
langen Nadeln;  nach mehrmaligem Uml6sen aus Alkohol, Methanol und 
Petr61/ither fielen gut ausgebildete, vollkommen einheitliehe Kristalle aus, 
die zwisehen 49 und 59 ~ sehmolzen. 

Aueh die Chromatographie an Al~O 3 aus Benzol-Petrol~therl6sung hat te  
keinen weiteren Trenneffekt zur F01ge. 

Durch Destillation des Tetrachlorto]ans mit Kupferpulver z9 erhielten 
wir neben trans-cc,~-Diehlorsti]ben ein /ihnliches Produkt  vom Schmp. 48 
bis 59 ~ wie bei dem oben erw/~hnten Verfahrcn. 

Bei der thermischen Umwandlung des transa,fl-Dichlorstilbens nacb 
Janetzky  ~~ erfolgte bei zirka 300 ~ unter  Normaldruck ziemlich rascha 
Destillation eines fast farblosen t)les, das in der K~ilte erstarrte. Die 
Fraktionierung aus Alkohol ergab neben trans-a,#-Diehlorsti lben lgadeln, 
die nach fraktionierter Vakuumdestil lation (0,01 ram) und Umkristallisieren 
aus den oben genannten LSsungsmitteln den Schmp. 49 bis 59 ~ zeigten. 
Da bei dieser Darstellungsweise die Bildung yon konstitutionell stark ver- 
schiedenen Stoffen geringer als bei den oben genannten Verfahren sein diirfte, 
haben wir dieses Produkt  f fir unsere Messungen verwendet.  Dal3 es sich 
bei dem so dargestellten Produkt  tiberwiegend um eis-a,fl-Diehlorstilben 
handeln muG, geht aus einer igeihe von Beobachtungen hervor. ~u die 
B~imengung Tolan, wie das yon Bergman ~~ diskutiert  wurde, dann mfil3te 
das aus dem UV-Spektrum klar hervorgehen (Abb. 3, Kurve  10 zeigt das 
Spektrum des Tolans). Wie wir noch an anderer Stelle berichten werden, 
spreehen auch die UR-Spektren  eindeutig fiir die Abwesenheit yon Tolan. 
Auf Grund der Elementaranalyse verbleiben als denkbarc Fremdstoffe trans- 
Stilben und trans-a,fl-Dichlorstilben. 

~ M .  Busch und W. Weber, J.  prakt.  Chem. 146, 1 (1936). 
~s A .  l~lanle, Ann. Chem. ~48, 1 (1888). 
29 A .  Onu]rowitz, Bet. dtsch, chem. Ges. 17, 833 (1884). 
~o E~ ~ .  J .  Janetz]cy, Osterr. Chem.-Ztg. 44, 242 (1941). 
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C14H10Cle. Ber .  C 67,49, H 4,05, C1 28,46. 
Gef.  C 67,12, H 4,16, C1 29,50. 

T r a n s - S t i l b e n  g l a u b e n  wi r  a u e h  aussch l i e~en  zu  k 6 n n e n ,  d a  dessen  
t h e r m i s c h e  B i l d u n g  aus  t r an s - a , f l -D ieh lo r s t i l be n  n u r  schwer  vers t /~ndl ich  
ist .  W i r  m 6 e h t e n  d a h e r  t r o t z  a t le r  B e d e n k e n  a n n e h m e n ,  d a b  t r a n s - a , # -  
D i e h l o r s t i l b e n  die a n s e h e i n e n d  n u r  ~uge r s t  schwer  oder  n i c h t  e n t f e r n b a r e  
B e i m e n g u n g  im eis-c~,fl-Diehlorsti lben darstel l~.  

Die  B e s t r a h l u n g  des  t r a n s - a , ~ - D i c h l o r s t i l b e n s  in  A lkoho l  m i t  U V - L i e h t  
i f i h r t e  a u c h  n i e h t  zu  e iner  t e i lweisen  U m w a n d l u n g  in  das  c is - Isomere .  

Trans- und cis-~,fl-Dimethylstilben. Die D a r s t e l l u n g  w u r d e  i m  wesen t -  
l i chen  wie y o n  0 #  81 b e s c h r i e b e n  aus  B e n z o i n  durehgef f ih r t .  M a n  e rh~ l t  
so in  g u t e r  A u s b e u t e  das  t r a n s - a , f l - D i m e t h y l s t i l b e n  v o m  Schmp.  107 ~ 
Das  le ich ter l6s l iche  c i s - I somere  kr~stal l is ier t  aus  d e r  M u t t e r l a u g e  d e r  ~rans- 
V e r b i n d u n g  b e s o n d e r s  be i  l a n g s a m e r  A b k f i h l u n g  in  grol3en K r i s t a l l e n  aus .  
D u r c h  f r a k t i o n i e r t e  K r i s t a l l i s a t i o n  aus  !V[ethanol e r h i e l t e n  wir  schliel~lieh 
e in  P r o d u k t ,  dessert Sehmp.  be i  66 bis  67 ~ lag 82. 

Trans.cc,~.Di4thylstilben. Die L i t e r a t u r a n g a b e n  f iber  d iesen  Stoff  s ind  
keineswegs  f i b e r e i n s t i m m e n d  88. W i r  h a b e n  au f  v e r s e h i e d e n e n  W e g e n  ver -  
such t ,  die V e r b i n d u n g  da rzus te l l en ,  u n d  zwar :  

1. E b e n s o  wie die a n a l o g e n  D i m e t h y l s t i l b e n e  aus  Benzoin 81; 82. 

C6Hs__CI_IOH__CO__C6H 5 c~]~5~gJ ~ CGH__CHOH__C(C2Hs)OH__C~H~ 

verd. C~It6MgJ 
§ (C6Hs)~C(C~IIs)CHO + (C6Hs)2C(CsHs)CHOHC2H5 

H~S04 
CR3C00H 

' C~HsC(C2Hs)=C(C2H~)C6H 5 
H2S04 

2. Aus  Desoxybenzoin: 

c21{~J C~H~N[g$ 
C6Hs--CH~---CO--C~H~ -+ CsH~--CH(C~H~)C0- -C~H ~ -~ 

C~H~ONa 
KmS20+ 

C~H~--CI-I( CsH~ ) - - C  (C~I-t~)0N--C~H~ -* C~H~C (C~tt~) = C(C~H~)C~H~ 
210 ~ 

3. Aus  Propiophenonaa: 
A1--]~g H~S0a: ~ 0  

2 C~H~COC~H~ , C~I-IsC(C~H~)OHC(C~Hs)OHCsH ~ + 
1:1 

Na CH~C00K 
(C~H~)~C(C2H~)COC~H ~ ~ (C~tt~)2C(C~H~)CH(OH)C~H ~ , 

C~H~Ot{ tt~SO~ 

C~H~C(C2Hs) = C(CsH~)C~H ~. 

Bei  a l len  d iesen  Dar s t e l l ungswe i sen  e r h i e l t e n  wir  61ige l%eakt ionsprodukte ,  
die n i e h t  zu r  Kr i s t a l l i s a t i on  g e b r a c h t  w e r d e n  k 0 n n t e n .  Sie e n t s p r e c h e n  d e r  
Ana ly se  n a c h  d e m  e r w a r t e t e n  D ig thy l s t i l ben ,  

31 E.  Ott, Ber .  d t sch ,  chem.  Ges. 61, 2124 (1928). 
82 Vgl. H.  Welleba, D i s s e r t a t i o n  U n i v .  W i e n  (1940). 
88 1lf, ~ .  Ris ing und  Tsoh -Wu  Zee, J.  Amer .  Chem.  Soc. 50, 1699 (1928). 

- -  Ramart-Lueas und  Anagnostopoulos, C. r. acad .  sci., P a r i s  186, 1626 
(1928). - -  M .  Rub in  and  H.  Wish insky ,  J .  Amer .  Chem.  Soc. 66, 1948 (1944). 
- -  C. H.  Carlisle u n d  D. Crow]oot, loc. cir. 

34 Vgl. K .  Sisido und  H.  NozaIci, J.  Amer .  Chem.  Soc. 70, 776 (1948). 
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C, sH~0. Ber. C 91,47, H 8,53. Gef. C 91,54, H 8,52. 

stellen also offensichtlich Isomerengemische dar. Zur weiteren Charakteri- 
sierung der Bestandteile wurde ozonisiert. Wir arbeiteten nach Fischer  35 
im absol. Chloroform bei - -  30 ~ and konnten nach der reduktiven Spaltung 
der Ozonide Acetaldehyd als Dimedonverbindung und Propiophenon als 
Semiearbazon nachweisen. Ersterer s tammt aus 3,4-Diphenyl-n-hexen-(2), 
letzteres aus trans- oder cis-Di/ithylstilben. 

S u z u k i  12 hat  aus einem 61igen Reaktionsprodukt nach der Darstellung 1 
eine geringe Menge trans-Di/ithylstilben abtrennen k6nnen; das restliche 
IJl bezeiehnete er als eis-Di/ithylstilben. Dabei hat  er aber die Anwesenheit 
der isomeren Hexen-(2)-Verbindungen nicht heriicksichtigt, die dem cis- 
Di/~thylstflben beigemengt sein miissen. Das yon ibm gemessene Spektrum 
des eis-cc,fl-Di/ithylstilbens mul~ daher dieser Misehung zugesehrieben werden. 

Reines trans-a,fl-Di~thylstilben vom Schmp. 72 ~ konnten wir nach 
dem Verfahren von Vargha und Kovacs  3~ gewinnen: 

2 C6H~COC2H 5 
NH2--NH 2 �9 H20 

100 ~ 
C6HsC(C~Hs) = N - - N  = C(C~Hs)CeH ~ 

A. 

NHelgH2 HgO 
2 C6HsC(C2Hs)=N--NH a -~ 2 C6HsC(C2H5)~N ~--: N 

130 ~ 

O O 
\ /  

S 

/ ~ Erw~tralen C6H~C(C~Hs) = C(C~Hs)C6H ~ S02 ~ C6H5__C C__C6H~ 

C 2I-I5 C2H~ 

Die Aufarbeitung des nach der letzteren Umsetzung anfallenden Gemisches 
aus Propiophenonazin (A) und a,#-Di~thylstilben gelingt nach unseren 
Erfahrungen entweder durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol, in 
dem das Di/~thylstilben schwerer 16slich ist als das Azin, oder durch Vakuum- 
sublimation bei 50 bis 60~ mm. 

Trans -  und  cis-Dii~thylsti lb6strol-dipropionat.  Die Darstellung erfolgte, 
wie yon Wesse ly  und Mitarb. 1~ angegeben, aus trans-Di/ithylstilbOstrol yore 
Schmp. 172 ~ mit  Propions/iureanhydrid. Leider scheiterten auch neuerliche 
Versuche, eine bessere Trennungsmethode fiir die beiden Isomeren durch 
Adsorptionsehroma~ographie zu linden, so dab wir auch hier wieder auf das 
mfihevolle Ausklauben angewiesen waren. 

Die Mikroanalysen wurden  yon  Her rn  Dr. G. K a i n z  im Mikro- 
analy t i schen Labora to r ium des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  durchgefi ihr t .  

Dem Vors tand  des Ins t i tu tes ,  He r rn  Prof. Dr. F .  Wesse ly ,  sind wir 

ffir seine zahlreiehen Anregungen  und  die Unters t i i t zung,  die er unserer  

Arbei t  zuteil  werden lieB, zu D a n k  verpf l ichtet .  

3~ F .  G. Fischer,  H .  Di~ll u n d  L .  Ertel ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 65, 1467 
(1932). 

36 L . v .  Vargha und E.  Kovacs,  Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 794 (1942). 


