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Halogenderivate des 1,3-Di-styry14,6-dinitrobenzols und ihre 
Umwandlung in Isatogene 
(IX. Mitteilung iiber Istogenel)) 

von Paul Ruggli und Arthur Zlmmermann. 
(18. V. 32.) 

Vor kurzem wurde das Kondensationsprodukt des 4,6-Dinitro- 
1,3-xylols mit zwei Molekeln Benzaldehyd, das 1,3-Di-styryl- 
4,6-dinitro-benzol der Formel I nsher beschrieben und gezeigt, dass 
einige seiner Halogen-Additionsprodukte in Isatogene uberfiihrbar 
sindl). Bei den Halogen-Additionsprodukten sind stereoisomere 
Formen moglich ; bei den durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
entstehenden einseitigen oder beidseitigen Monohalogen-stilbenen 
liommen neben cis- und trans-Formen auch strukturisomere Formen 
in Betracht. Es war zu erwarten, dass diese Substanzen sich durch 
verschiedene Reaktionsfiihigkeit unterscheiden wurden, speziell was 
ihre tfberfuhrbarkeit in I s a t o g e n d e r i v s t e  snbelangt. Wir haben 
daher unter Verarbeitung grosserer Mengen Ausgangsmaterial die 
verschiedenen Halogenderivate dargestellt und getrennt und be- 
richten im folgenden daruber. 

Eine Schwierigkeit zeigte sich darin, dass in mehreren Fallen 
scheinbar einheitliche Prliparate von konstantem oder nur sehr 
langsam steigendem Schmelzpunkt erhalten wurden, die sich beinahe 
wie Mischkrystalle verhielten und kaum trennen liessen. In solchen 
Fallen zeigte erst die Analyse, dass sie nicht einheitlich waren; 
bisweilen fuhrte dann ein Wechsel des Losungsmittels beim erneuten 
Umkrystallisieren zum Ziel. 

Bromdericate. 
1. Die  T e t r a b r o m i d e  u n d  i h r e  d i r e k t e  I s a t o g e n - R e a k t i o n .  

Bei der Bromierung des Di-styryl-dinitro-benzols (I) mit vier 
Atomen Brom in Chloroform entsteht cia5 bereits bekannte*) Tetra- 
bromid I1 vom Smp. 206O in einer Ausbeute von 37% der Theorie. 
C,H,. CH= CH wCH=CH. C,H, C,H, -CHBr. CHBr, flCHBr * CHBr . C,H; 

1)  VIII. Mitteilung Helv. 14, 1256 (1931). 
2, W .  Borsch,  A. 386,361 (1911); P. Ruggli und R. Thouvay, Helv. 14, 1260 (1931). 

53 
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Aus der Xutterlauge kann man mit 53% Ausbeute ein leichter 
losliches, offenbar stereoisomeres Tetrabromid vom Smp. 164O 
isolieren. Die gesamte Ausbeute betragt also 90% der Theorie. 

Beide Tetrabromide las5en sich durch direkte Belichtung in 
Pyridin in B-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen (Formel I V )  vom 
Smp. 233O iiberfuhren. Die Reaktion verlauft so, dass zunachst 
auf der einen Seite elementares Brom und auf cier andern Seite 
eine Molekel Bromwasserstoff abgespalten wird, worauf das ent- 
stehende Mono-bromderivat I11 durch den Einfluss des Lichtes 
unter nochmaliger Bromwasserstoffabspaltung in das Isatogen I V  
iibergeh t . 

C,H,*CH=CH =,CBr=CH.C,H, C,H,.CH=CH 
I w - - c o  

02” v\,& GlH, 

II 
0,N 

111 I V  0 

Es findet also dieselbe Reaktion statt,  die man rascher und 
zweckmassiger in z wei Stufen ausfuhrt, indem man das Tetrabromid 
mit Pyridin verkocht und das hierbei erhdtene Mono-bromderivat 
(111) fur sich in kaltem Pyridin belichtet. Auf gewisse Komplika- 
t,ionen, welche das niedriger schmelzende Tetrabromid hierbei zeigt, 
wird im folgenden eingegangen werden. 

Bezuglich des Mono-bmmderivates (111) sei noch enviihnt, d m  die Stellung des 
Broms noch unentachieden ist; ein Gleiches gilt f i i r  die weiter unten beschriebenen 
beiden ieomeren Mono-chlorderivate. Ein Stellungsbeweis wiire denkbar, wenn man 
z. B. das Mono-bromderivet durch Bromaddition in ein gebromtes Keto-dibromid 
-CBrz-CHBr- uberfuhrte. Dieees gabe durch Veraeifung 4 0 . C H B r -  und durch 
Reduktion ein Desoxybenzoin -CO-CH,--, wahrend bei snderer Stellung des Broms 
die ieomere Gruppierung -CH2-CO- entatirnde. Letztere miiste mit der bei der 
Reduktion entetehenden o-Aminogruppe einen Ring bilden konnen, erstere nicht. Dies- 
beziigiiche Versuche mit dem 196°-Mono-bromderivat gsben aber schon bei der Brom- 
addition entweder Harze oder keine Reaktion. 

2. Verkochung  d e r  T e t r a b r o m i d e  m i t  P y r i d i n .  
Beim Verkochen des - wahrscheinlich rohen - Tetrabromids 

wurde friiherl) ein Mono-bromderivat vom Smp. 173 O beobachtet. 
Neuere Versuche mit grosseren Mengen der sorgfaltig getrennten 
Tetrabromide ergaben folgendes : 

Das reine 206O-Tetrabromid ergibt beim Kochen mit Pyridin 
ein einheitliches gelbes Mono-bromderivat vom Smp. 196O (l-Styryl- 
3-bromstyryl-4,6-dinitro-benzol der Formel 111, Stellung des Broms 
unbekannt). Dieses gibt beim Belichten 2-Phenyl-5-styryl-6-nit.ro- 
isatogen (IV) und ist wegen seiner bequemen Darstellung das gun- 
stigste Ausgangsmaterial zu dessen praparativer Herstellung. 

*) Helv. 14, 1261 (1931). 
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Das reine 164O-Tet rabromid  ergibt beim Kochen mit Pyridin 

eine einheitlich aussehende Substanz vom Smp. 174O, die sber 
weniger als ein Atom Brom enthalt. (Gef. 13,5% Brom statt  17,7%; 
trotzdem kann sie ebenfalls zur praparativen Dam tellung von 
9-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen IV verwendet werden.) Das Pro-  
dukt muss also neben Xono-bromderivat noch eine halogenfreie 
Substanz enthalten, entweder Di-styryl-dinitro-benzol (I) infolge Ab- 
spaltung von elementarem Brom oder ein (einseitiges oder beid- 
seitiges) Tolanderivat infolge Abspaltung von Bromwasserstoff. Durch 
weiteres siebenmaliges verlustreiches Umkrystallisieren konnte in der 
Tat der Schmelzpunkt heraufgedriickt und eine kleine Menge des 
oben beschriebenen 1960-Mono-bromderivates (111) abgetrennt werden. 
Die Nutterlaugen ergsben hierbei nur rotbraune Harze, die erst 
im Verlaufe des Umkrystallisierens entstanden sind. Die halogen- 
freie Beimischung kann demnach kein Di-styryl-dinitro-benzol ge- 
wesen sein, da diese stabile Substanz unter allen Umstiinden hiitte 
krystallisieren mussen. Wahrscheinlich lag ein Tolanderivat vor, 
das in dieser Gruppe erfahrungsgemass l)  leicht verharzt. 

3. Dib romide .  
LBsst man auf Di-styryl-dinitro-benzol (I) z w e i  Atome Brom 

in Chloroform einwirken, so wird entsprechend der Formel V nur 
e ine  der beiden Doppelbindungen abgesattigt, und zwar erhalt 
man zwei  D ib romide ,  die offenbar stereoisomer sind. Das eine 
Dibromid besteht aus gelben Nadelchen vom Smp. 212O, das. sndere 
aus helleren, mehr griinstichig gelben Nadelchen vom Smp. 184O, 
die sich durch ihre leichtere Loslichkeit von jenem abtrennen lassen. 

CHBr-CHBr.C,H, yJ C,H,*CH=CH 

0 , d  h o ,  
V 

Beim Be l i ch ten  i n  Pgr id in losung  unterscheiden sie sich in 
charakteristischer Weise. Die Substanz vorn Smp. 313O bleibt im 
wesentlichen unveriindert und gibt hochstens Spuren von Isatogen. 
Die Substanz vom Smp. 184O hingegen gibt das 2-Phenyl-5-styryl- 
6-nitro-isatogen IV. 

Ein ahnlicher Unterschied zeigt sich beim Verkochen  d e r  
b e i d e n  Dib romide  m i t  P y r i d i n .  Das bei 212O schmelzende Di- 
bromid spaltet sein Brom elementar ab und geht wieder in sein 
Ausgangsmaterial, das Di-styryl-dinitro-benzol (I) uber. Das bei 
184 O schmelzende Dibromid gibt einen bromhaltigen Korper vom 
Smp. 174O, der mit dem oben beschriebenen Verkochungsprodukt 

l)  Vgl. z. B. Helv. 14, 1262, 1263 (1931). 
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des 164°-Tetrabromids rnit Pyridin vom Smp. 174O keine De- 
pression gibt und ebenfalls bedeutend weniger Brom enthalt als 
einem Mono-bromderivat zukommen musste (Gef. 9,8% ; Ber. 17,7 yo). 
Auch hier echeint ein Gemisch von Mono-bromderivat mit eineni 
halogenfreien Korper, vielleicht einem Tolanderivat, vorzuliegen, das 
sich nicht auf einfache Weise trennen lgsst. Dass trans-Stilbene mit 
Tolanen Mischkrystalle hilden, ist ja seit langem beksnnt (G. Bruni). 

Aus dem Verhalten kann man entnehmen, dass das 184O-Di- 
bromid dieselbe sterische Konfiguration besitzt, wie sie beim 164 O- 

Tetrabromid - wenigstens auf der einen Seite - vorhanden ist. 
Chlorderiuate. 

1. T e t r a c h l o r i d .  
Die Darstellung des Di-styryl-dinitro-benzol-tetrachloritls vorn 

Smp. 158O und seine direkte Oberfuhrung in ein 2-Phenyl-5-chlor- 
styryl-6-nitro-isatogen ist friiher beschrieben worden'). Beim Ver- 
kochen rnit Pyridin liefert das Tetrachlorid - abweichend vom 
Tetrabromid - 1,3-Di-chlorstyryl-4, 6-dinitro-benzo12) ; letzteres wird 
durch Belichtung in Pyridin rnit guter Ausbeute in ein 2-Phenyl- 
5- c h lor  styryl-6-nitro-isatogen iibergefuhrt. 

2. Dichlor id .  
Die Darstellung3) des einseitigen Dichlorids (VI) vom Smp. 181 O 

wurde verbessert und seine Verkochung rnit Pyridin sowie seine 
direkte Belichtung untersucht. 

C,H,-CH= CHp,,CHCl.CHCI.C,H, C,H,.CH= CH ,CCl= CH *C,H, 

O,N/ J\ NO, o,?;' 9 \KO2 
VII VI 

Die Verkochung  m i t  P y r i d i n  gibt, wie friiher gefunclen, 
l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol (VI I )  vom Smp. 191 O A), clas 
beim Belichten in 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen ( IV)  ubergeht. 

Die d i r e k t e  B e l i c h t u n g  des 181°-Dichlorids (VI) gibt dns 
gewohnliche 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen ( IV),  aber die Re- 
aktionsgeschwindigkeit ist miissig, was vielleicht mit der Schwer- 
loslichkeit in kaltem Pyridin zussmmenhangt. Der Versuch hatte 
immerhin einiges Interesse, da bei einem grosseren, an der Sonne 
belichteten Ansatz von 30 g (allerdings rohem) Dichlorid nach Ab- 
filtrieren des Isatogens aus der Mutterlauge eine hs logenf re i e  
gelbe Substanz isoliert werden konnte, die nach erneuter Belichtung 
ebenfalls Isatogen gab und daher ein To lan  gewesen sein muss. 

~~ ~ 

l) Helv. 14, 1261, 1263 (1931). 
*) Helv. 14, 1261 (1931). Helv. 14, 1262 (1931). 
") Der von Thozivny gefundene Smp. 18l0 (Helv. 14, 1263 (1931)) liess sich durch 

Wechsel des Lasungsruittels auch an seinem Prapamt auf 191O erhohen. 
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Eine Wiederholung mit r e inem Dichlorid wurde zunachst an 

der Quecksilberlampe ausgefiihrt, die sich hier als wenig gunstig 
erwies, da nach 170-stundiger Belichtung in Quarzgefiissen nur 
Spuren von Isatogen und vorwiegend ein Monochlorderivat neben 
unverandertem Dichlorid als nur muhsam zu trennendes Gemisch 
aufgefunden wurden. 

Nach erfolgter Trennung stellte sich bemerkenswerterweise her- 
aus, dass dieses  Mono-chlorderivat (kupferglanzende braune glatt-  
chen) trotz gleichem Schmelzpunkt n ich  t identisch war mit dem 
durch direkte Pyridin-Verkochung des Dichlorids erhsltenen zitronen- 
gelben 191O-Monochlorderivat (l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitroben- 
201, Formel VII).  Die iMschprobe schmolz unscharf zwischen 180 
und 190°. Wahrscheinlich liegt eine Stellungsisomerie des Chlor- 
atoms vor, doch ist auch cis-trans-Isomerie nicht ausgeschlossen. 

Ein dritter Belichtungsversuch mit reinem Dichlorid in Pyridin 
an  der S o n n e  verlief in normaler Weise unter Abacheidung von 
Isstogen ; auch hier konn te bei rechtzeitiger Unterbrechung dasselbe 
kupferglanzende Monochlorderivat wie im vorhin erwahnten Ver- 
such gefunden werden. Es geht, wie ein besonderer Versuch zeigte, 
beim Belichten in Pyridinlosung in das Isatogen I V  uber, und zwar 
mit susgezeichneter Ausbeute. 

Vmgleich der Isatogen-Reaktion bei rerschiedenen Ausgangs- 
matmialien. 

Die vergleichenden Belichtungsreaktionen, von deren Resul- 
taten ein kurzer Auszug in den Tabellen I und I1 wiedergegeben ist, 
sollen praktische Aufschliisse daruber geben, welche Halogenderivate 
sich zur Isatogendarstellung am besten eignen. Zu diesem Zweck 
w-urden in Reagenzglasern je 2 g Substanz mit 20 cms kaltem Pyridin 
kurz verriihrt und im Freien dem Licht ausgesetzt. Beobachtet 
wurde 1. die ungefahre Geschwindigkeit der Isstogenbildung unrl 
die Ausbeute, 2. die Nstur des Isatogens, d. h. besonders die Frage, 
ob es halogenhaltig ist. 

Die Brornderivate wurden vorn 17. X. bis 29. XII. 1931 exponiert, wobei nach 
einer Woche Herbeteonne eine lange Regenperiode folgte. Immerhin geben wir jetzt 
auch dem schlechten Sonnenlieht - naturlich bei enbprechend lenger Dauer - den 
Vonug vor der Quecksilberlampe, die trotz ihrer Intensitit bisweilen geringere Aus- 
beuten gibt; sie echeint ,,individueller" zu wirken. 

E r g e b n i s  : Die Bromderivate ergaben in allen Fallen das halo- 
genfreie 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen (IV) ; nur in einem Fall, 
beim 212O-Dibromid, bfieb die Reaktion fast ganz am. Die Tabelle 
zeigt weiter, dass das Mono-bromderivat vom Smp. 194O die beste 
Ausbeute gibt. Dieses braucht man ubrigens trotz seiner einfachen 
Herstellung nicht in reiner Form zu verwenden; man kann viel- 
mehr die Reaktion noch etwas vereinfachen, indem man das Ge- 
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misch der Tetrabromide nich t trennt, sondern die Fallung durch 
Alkoholzusatz vervollstiindigt, nach Kochen mit Pyridin das Ge- 
misch einmal umkrystallisiert und in Pyridin belichtet. 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

Isatogen 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

lsatogen 

Belichtete 
Subst. (2 g) 

1. Tetrabro- 
mid 206O 

0,50 g 

0,40 g 

2. Tetrabro- 
mid 164O 

3. Dibromid 
2120 

4. Dibromid 
1840 

5. Monobrom- 
derivat 194O 
aus Tetrabro 
mid 206O 

6. Nicht ein- 
heitliches Br. 
Derivat 174O 
aus Tetra- 
bromid 164O 

7. Nicht ein- 
heitliches 
Br-Derivat 
173O aus Di- 
bromid 184O 

Beginn: 17.X. 

ungelast, Py 
farblos 

fast ganz gelost 
Py hellgelb 

teilw. gelost, 
Py gelb 

teilw. gelost, 
Py gelb 

teilw. gelost, 
Py hellbraun 

teilw. gelost, 
Py braun 

teilw. gelost, 
Py hellbraun 

Tabelle I. 

19. x. 

grosstenteils 
gelost, Py tief- 

braun, Spur 
Isatogen 

vollig gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelbst, 
etwas Isatogen 

teilw. gelost, 
etwas Isatogen 

teilw. gelost, 
wenig Isatogen 

24. X. 

reichlich 
Isatogen 

reichlich 
Isatogen 

noch teilw. un- 
gelost, kein 

Isatogen 

Isatogen- 
ausbeute an 

29. XII. 

025 g 

0920 g 

Spur 
(Haoptprodokt : 
‘ W - D i b r o m i d  ) 

noch teilw. un- 
gelost, Spur 

Isatogen 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

Isatogen 

, 

Die Ch lo rde r iva t e  wurden in gleicher. Weise, aber zu einem 
spiiteren Zeitpunkt angesetzt, und zwei Monate im Wint,er bei durch- 
wegs schlechtem Wetter exponiert. Sie sind daher nicht mit den 
Bromderivaten, sondern nur unter sich streng vergleichbar ; immer- 
hin scheinen sie etwas schneller zu reagieren als die Bromide. 

Was zuniichst das q u a l i t a t i v e  E r g e b n i s  betrifft, so geben 
nur die e inse i t i g  halogenierten Substanzen, namlich das 181°-Di- 
chlorid und das von ihm abgeleitete Mono-chlorderivat halogenfreies 
2-Phenyl-5-styryI-6-nitro-isatogen (IV). Die intakte Styrylgruppe 
bleibt auch im Isatogen erhalten. Die be idse i t i g  chlorierten Deri- 
vate, nlimlich das Tetrachlorid und das von ihm abgeleitete Di- 
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chlorstyryl-dinitro-benzoll) geben Phenyl-chlors tyry l-nitro-issto 
gen2). Letzteres gibt hierbei eine weit bessere Ausheute. 

Tabelle 11. - 
tief braun, 

etwas Isatogen 

tiefbraun, kato- 

Belichtete 
Subst. (2 g) 

1. Tetrachlorid 

2. Di-chlorsty- 
ryl-dinitro- 
benzol 

3. Dichlorid 
1 8 1 O  

4. Monoohlor- 
derivat 1910 

0,55 g Phenyl-chlor- 
styryl-nitro- 

isatogen 

1 , l O  g Phenyl-chlor- 

Beginn 
26. XI. 

I gen vorhanden 

hellgelbe 
Ldsung 

styryl-nitro- 
isatogen 

~~ 

dunkelbraune 
Losung 

teilweise hell- 
gelb gelost 

grosstenteils 
orangerot geliist 

I Ausbeute 
am 27. I. Formel 28. XI. 1 

teilweise 020 g Formel IV, 
orangerot gelijst (neben0,SgDichlorid) halogenfrei 

Isatogen neben 1,25g Formel IV, 
Ausgangs- halogenfrei 
material 

Das q u a n t i t a t i v e  E r g e b n i s  zeigt zunachst allgemein, dass 
das chlorhaltige Iaatogen leichter zuganglich ist. Bezuglich des chlor- 
freien 2-Phenyl-5-styry1-6-nitro-iaatogens liisst sich sagen, dass das 
Mono-chlorderivat vom Smp. 191O mit einer Isatogenausbeute von 
1,25 g oder etwa 70% der Theorie die glatteste Rcaktion ergibt; 
trotzdem i8t fur dieses Isatogen der oben beschriebene Weg iiber 
das leichter erhiiltliche Bromderivat mehr zu empfehlen, da er be- 
quemer ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Tetrabromide des 1,3-Di-styryl-4,6-dinitro-ben~oZs (Formel 11). 
Um enalysenreine Substanzen zu erhalten, muss man zur Brornierung die berech- 

neb  Menge Brorn ohne obemhuse verwenden. 40 g 1,3-Di-styryl-4,0-dinitro-benzol (I) 
werden gepulvert und in 80cmS Chloroform suspendiert. Dazu gibt man auf einmal 
eine iMischung von 34.4 g Brorn (4  Atome) und 20 .ma Chloroform hinzu. Durch die 
Reaktionswarme kommt das Chloroform ins Sieden, und die gesamte Subetanz l&t sicli 
ad.  Man 1-t 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. worauf die ganze fifasse zu 
einem Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt wid.  

206O-Tetrabromid.  Die Krystalle werden mit Alkohol ge- 
waschen und abgesaugt; sie wiegen 32 g und zeigen roh den Smp. 195 
bis 200O. Sie werden aus etwa 80 cma Nitrobenzol umkrystallisiert, 
wobei man nicht uber 180° erwarmt. Nach dem Waschen mit 
Alkohol zeigen die farblosen Krystalle den Smp. 206O. Die Substanz 
ist sehr schwer loslich in Eisessig. 

l) Helv. 14, 1262 (1931). Die damaligen Vemuche mit dieser Substanz hatten 
kein h t o g e n  ergeben, wtihmnd wir ee bei den neueren Paparaten ohne Schwieripkeit 
erhielten; der Grund hierftir iet noch aufzuklirren. 

2, Helv. 14, 1263 (1931). 
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1 6 4  O-Tetrabromid.  Das ursprungliche Chloroform-Filtrat 
wird mit cler funffsclien Menge Alkohol versetzt, wobei der Wasch- 
nlkohol der vorigen Fraktion rnit benutzt wircl. Die Substsnz fiillt 
manchmal pulvrig aus; meist scheidet sie sich aber als 61 ab, das 
beim Stehen und Reiben in ein gelblich weisses Pulver ubergeht. 
Es wird abgessugt und auf dem Wasserbad getrocknet. Die Aus- 
heute betraigt 35 g. Der Rohschmelzpunkt liegt bei 146-155O; 
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bleibt er konstsnt 
liei 164O. 

4,440 mg Subst. gaben 4,860 Ing AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 46,24 Gef. Br 46,587; 

Verkochung der Tetrabromide rnit Pyriclin. 
Verkochung  des  2 0 6 ° - T e t r a b r o m i d s ;  l - S t y r y l - 3 - b r o m -  

styryl-4,6-dinitro-benzol (Formel 111). 30 g Tetrabromid wer- 
den mit 80 cm3 Pyridin 40 Minuten am Stcigrohr zum Sieden erhitzt 
und nach dem Erkalten mit dem funffschen Volum Wasser susge- 
spritzt. Es scheidet sich eine zahe dunkelbraune Masse ah, die beim 
Stehen pulvrig wird. Sie wird abgesaugt und auf dem Wasserbad 
getrocknet ; Ausbeute 12-14 g. Man krystallisiert das Mono-brom- 
derivat aus Benzol, dann aus Eisessig um, worauf der Schmelzpunkt 
hei 194O liegt. Durch Losen in wenig heissem Pyridin, Behandeln rnit 
Tierkohle und vorsichtiges Ausspritzen rnit dem gleichen Volum 
Wasser steigt der Schmelzpunkt der gelben Krystallnndeln auf 1% O 

und bleibt dann konstant. 
5,295 mg Subst. gaben 2,270 mg AgBr 

C,,H,,O,N,Br Ber. Br 17,71 Gef. Br 18,2416 
Bei kiinemm Verkochen erhalt man Substanaen von anniihernd richtigcni oder 

tieferem Schmelzpunkt ( 10tO, 173O), die einen hohercn Bromgehalt aufweiscn. 
Verkochung  des  164 O-Tetrabromids:  30 g umkrystalli- 

siertes Tetrabromid vom Smp. 164O wurclen rnit SO cm3 Pyridin 
iibergossen und gingen schon in der Kalte grosstenteils mit brauner 
Farbe in Losung. Nach 20 Minuten langem Kochen am Steipohr 
und Erkalten wurde rnit der achtfachen Menge Wasser vorsicht.ig 
ausgespritzt. Die zunachst gelbroten, noch harzigen Krystalle wurden 
beim Verreiben rnit Alkohol pulvrig und wogen 11 bis 13 g. Nach 
viermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 174O. Der Bromgehalt wurde zu 13,62y0 gefunden, 
wiihrend ein Mono-bromderivat 17,71% erfordert. 

Eine Probe dieses Produktes wurde weitere 20 Minuten rnit 
frischem Pyridin gekocht und aus Eisessig und dam Benzol um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg wieder auf 173O, doch war 
der Bromgehalt nun weiter bis auf S,SS% gesunken. Das Brom 
scheint hier also in einer weitergehend durch Pyridin abspaltbaren 
Form rorzuliegen. Eine grossere Blenge wurde der fraktionierten 
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Krystallisation unterworfen, wobei erneute Harzbildung (von Tolan 
herriihrend ? ) beohzlchtet wurde. Nech siebenmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig konnte eine kleine Fraktion rnit dem Mono- 
brom-derivat vorn Smp. 196O identifiziert werden. Also scheint 
die Gesemtmenge aus diesem Mono-bromderivat urid einer halogen- 
freien Substanz zu bestehen; letztere ist nicht identisch mit Di- 
styryl-dinitro-benzol, das hierbei nicht gefunden werden konnte, sie 
liegt vielmehr in Form eines noch unbekannten, leicht verharzenden 
Korpers vor. 

In einem besonderen Venuch wurde noch festgestellt, wie weit man bei wieder- 
holter Verkochung des 164°-Tetrabmmids mit Pyridin die Bromabspaltung treiben 
kann. Ein gmseer Ansetz (175g) gab nach der 4. Verkochung (und Umkrystallisieren 
nus Eisessig) 41 g vom scharfen Smp. 1 6 8 O  mit 9,76y0 Brom. Die 5. Verkochung ergab 
35g  vom Smp. 16S0 mit 8,41y0 Brom. Die 6. Verkochung ergab 32g  vom Smp. 168O 
mit 7,80% Bmm. Der Bromgeholt sinkt also bei diesen letzten Verkochungen nur noch 
langsam, der Schmelzpunkt bleibt konstent und die Ausbeute ist gut, im Gegensatz 
zu den ereten Verkochungen. 

Darslellung der Dibromide des I, 3-Di-styryl-4,6-dinitro-benzols 
(Formel V). 

30 g Di-styryl-dinitro-benzol werden in 60 cms Chloroform sus- 
pendiert und eine Mischung von 13 g &om und 10 cm3 Chloroform 
auf einmal zugegeben. Das Brom wird unter Selbsterwarmung 
rasch aufgenommen, und das Ausgangsmaterial geht fast voll- 
standig in Losung. Beim Reiben entstehen ge lbe  Krystalle; uber 
Xacht erstarrt die ganze Masse zu einem gelben Krystallbrei, der 
abgesaugt, durch Verreihen mit Alkohol gut gewaschen und auf 
dem Wasserbad getrocknet wird. Nan erhalt 33g Krystalle vom 
Rohschmelzpunkt 183-190O. 

2 1 2  O - D i b r o mid . Zur Trennung der beiden Isomeren werden 
die 33 g Substanz in 320 cm3 heissem Xylol gelost und die beim 
Erkalten ausfallenden Krystalle abgesaugt und rnit Alkohol ge- 
waschen. Die Ausbeute betriigt 16,5 g ; der Schmelzpunkt, welcher 
jetzt bei 203-210O liegt, steigt durch weiteres Umkrystallisieren zlus 
Xylol auf 212O. 

5,360mg Subet. gaben 3,730 mg AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 30.72 Gef. Br 29,62% 

Der Bromgehalt liegt also etwas zu tief; bei einem neuen, sorgfaltig ge%reinigten 
Prirparat lag er noch etwas tiefer. 

154 O-Dibromid. Die ursprungliche Xylol-Xutterlauge wird 
mit der fiinffachen Menge Alkohol versetzt. Beim Stehen krystalli- 
sieren zitronengelbe Nldelchen, die nach Absaugen, Waschen mit 
Alkohol und Trocknen auf dem Wasserbad 11 g wiegen. Der Schmelz- 
punkt liegt zuniichst bei 175-178O und steigt durch viermaliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig auf 184 O. Die giinstichig gelben 
Nadelchen sind von den tiefer gelben des 212O Dibromids leicht zu 
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unterscheiden. Die Mischprobe beider zeigt eine starke Schmelz- 
punktsdepression. 

Das 1840-Dibromid ist durchwegs leichter loslich als sein Isomeres. Die Loslich- 
keit in heissem Eisessig betragt 1 g : 20 cm3; in Xylol ist es sehr leicht Ioslich. 

5,320mg Subst. gaben 3,680mg AgBr 
6,525 g Subst. (anderes Priiparat) gaben 4,840 mg AgBr 

CZZH,,04N,Br, Ber. Br 30,72 Gef. Br 29,44; 31,560/, 

Yerkochwng der Dibromide mit P yridin. 
212O-Dibromid. 1 0  g dieses Dibromids wurden rnit 40 cm3 

Pyridin im Paraffinbad 20 Minuten am Steigrohr gekocht, wobei 
alles rnit dunkler Farbe in Losung ging. Nach dem Erkalten wurde 
die Substanz vorsichtig rnit der achtfachen Menge Wasser ausge- 
spritzt, wobei man 6,2 g eines braunen Pulvers erhielt. Der Roh- 
schmelzpunkt 155-163 O stieg beim Umkrystallisieren aus Eisessig 
auf 178-183°, 184O, 184O. Die Substanz war halogenfrei und erwies 
sich durch die Mischprobe als Di-styryl-dinitro-benzol. Das Brom 
war also in elementarer Form abgespslten worden. 

184O-Dibromid. l o g  Dibromid wurden mit 40cmJ Pyridin 20 Minuten am 
Steigrohr gekocht, wobei alles rnit dunkler Farbe in Lasung ging. Nach dem Erkalten 
wurde mit der zehnfachen Menge Wasser ausgespritzt. Das braune Pulver wurde mit 
Wasser gewaschen, suf dem Wasserbad getrocknet und zeigte roh den Smp. 162-166O; 
Ausbeute 6,9 g. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig stieg der Schmelzpunkt auf 170°, 
171°, 173O. 

6,235mg Subst. gaben 1,205mg AgBr 
C,,H,O,N,Br Ber. Br 17,71 Gef. Br 9$0% 

Demnach ist das Brom hier weitergehend abgespalten worden, iihnlich wie es bei 
der Verkochung des lMO-Tetrabromids der Fall war. 

DarsteZZung des 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogens (Formel 1V)l). 
Je 7 g  Mono-bromderivat vom Smp. 1960 werden nach einmaligem Umkrystalli- 

sieren mit wenig Pyridin in der Reibschale gut verrieben und mit Pyridina) in einen 
Erlenmeyer gespiilt, so dass die Pyridinmenge insgesamt 50 cm3 betriigt. Hierbei losen 
sich etwa drei Viertel der Substanz. Die Belichtung im Freien kann im Erlenmeyer 
oder noch besser in Serien von Reagensgljisern vorgenommen werden. 

Bei guter Sonne wird die anfangs gelbe Losung schon nach 3 Stunden braun und 
scheidet nach einem Tag bereits Spuren Isatogen ab. Nach sieben Tagen (bei gutem 
Sonnenlicht) bis zwei Monaten (bei schlechtem Licht) betriigt die Isatogen-Ausbeute 
etwa 25% des Ausgangsmaterials oder 30% der Theorie. 

Neben Nitrobenzol, worin die Substanz in der Wiirme leicht loslich ist, und Eis- 
essig, wqrin aie schwer loslich ist, eignet sich vor allem Xylol zum Umkrystallisieren; 
das Isatogen lost sich darin in der Hitze recht gut und kommt beim Erkalten schon 
kryshllisiert und fast vollstiindig wieder heraus. In  heissem Toluol, Benzol und Chloro- 
form liist es sich schwerer, in Trichlorbenzol schon in der Kiilte (etwa 1 g in 6 cm3). 
Auch in Acetylentetrachlorid lost es sich achon kalt einigermassen, heiss besser und 
krystallisiert gut. 

I) Vgl. auch Helv. 14, 1264 (1931). 
z, Wir danken der Gesellsckaft fiir Chemische Industrie in  Basel verbindlichst fur 

die freundliche uberlassung einer grheren Menge Pyridins. Daa technische Produkt 
ist fiir alle Reaktionen gut verwendbar, sofern es nur hell ist. 
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Dichlorid des 1,3-Di-styryl-4,6-dinitro-benzols l)  (Formel TI). 
Wahrend die Darstellung des Te t r ach lo r ids  durch langere 

Chlorierung leicht gelingt2), muss man zur sicheren Gewinnung des 
Dichlor ids  die Reaktion eher zu friih unterbrechen, auch auf 
die Gefahr hin, dass noch etwas Ausgangsmaterial vorhanden ist. 
Man erhiilt neben dem reinen 181°-Dichlorid dam noch eine bei 
156O schmelzende Substanz, die aber nicht einheitlich ist. 

I n  einem grossen weiten Reagensglas werden 20 g gepulvertes 
Di-styryl-dinitro-benzol mit 40 cm3 Eisessig aufgekocht und unter 
weiterem Erwarmen mit kleiner Flamme Chlor eingeleitet, wobei 
direktes Sonnenlicht giinstig ist. Man u n t e r b r i c h t  d i e  Chlor ie -  
r u n g ,  soba ld  al les  i n  L o s u n g  gegangen  i s t ,  was je nach der 
Starke des Chlorstroms in 30 bis 60 Minuten der Fall ist. Die beim 
Erkalten erhaltenen gelben Krystalle werden abgesaugt und durch 
Verreiben mit Alkohol-Aceton (1 : 1) gewmchen. Die Ausbeute be- 
tragt 15,5 g; das Filtrat enthiilt Harze. 

Zur praktischen Gewinnung des reinen 181 O-Dichlorids wird die 
Substanz mit der fiinffachen Menge kalten Pyridins geschuttelt, 
wobei das Dichlorid in einer Ausbeute von 20% ungelost zuriick- 
bleibt und schon nahezu den richtigen Schmelzpunkt hat, der durch 
Umkrystallisieren aus Ebessig leicht erreicht wird (181-182O). (Die 
Pyridinlosung wird am besten zur Belichtung und Darstellung von 
Phenyl-styryl-nitro-isatogen benutzt.) 

Zur €'dung, ob weitere Ieomere vorhanden seien, wurden 15,5g des oben ge- 
nannten rohen Chlorierungeprodukta in llOcma heiseem Eiseasig gelbt und n u  auf 
8 5 O  erkalten gelseaen. Die hierbei ausfallenden gelben Kryetalle ergaben nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Eiseasig dae 181°-Dichlorid. 

5,680mg Subst. gaben 3,075mg AgCl 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. C1 16,OO Gef. C1 lS,Ol% 

Dss Eisessig-Filtrat ergab nach v6lligem Erkalten eine Hauptfraktion von Kry- 
stallen, die nach Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren aus Eisessig scheinbar 
einheitliche Krystalle vom komtanten Smp. 156-158O gaben. Dieselbe Substanz wurde 
auch bei gri)aeeren AxmiitZen mit gleichem Schmelzpunkt erhalten und &her analysiert. 
Die Geserntanalyee deutete auf die Formel C,K,,O,N,CI,,,, oder eine Mischung von 
etwa 6 Mol Dichlorid mit 5 Mol AWgangSmateri8I. 

Daes in dem 156°-F'rodukt in der Tat nur ein ungenugend chloriertes Produkt 
vorlag, ergab die nachtriigliche Chlorierung: 5 g  wurden in 10cm* kochendem 
Eisessig (teilweiee) gelijet und 3 bie 4 Minuten ein lebbfter Chlorstrom eingeleitet. Es 
krystallisierten beim Erkalten weitem 2.5g Dichlorid, wiihrend die Mutterhuge beim 
Stehen noch etwas Tetmhlorid awcheidet. Der Sinn dieser auch priiparativ beim 
rohen Chlorierungsprodukt zweckmiiseigen Nachchlorierung liegt darin, dws bei An- 
wendung von wenig Eiseasig eich des fertige schwer ldsliche Dichlorid der weiteren 
Reaktion entzieht, da es a h  Bodenk6rper kaum angegriffen wird. 

1) Vgl. nuch Helv. 14, 1262 (1931). 
2, Das Tetrachlorid wird zweckmhig in Portionen von je 5 g dargmtellt: dsnn 

ist die vollige Chlorierung bei s t a rkem Chlorstrom in zehn Minuten beendigt. 
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Verkochung des Dichlorids mit Pyridin;  I - S t y r ? j l - 3 - c h l o r s t ~ r ~ l -  
4,6-dinitro-ben~oZ~) (Formel VII) .  

i ,a g reines Dichlorid vom Smp. 181O wurden rnit 30 cm3 Pyridin 
eine Stunde am Steigrohr gekocht, wobei die Losung ziemlich hell 
blieb. Beim Erkalten schieden sich Krystalle ab, die nsch mehr- 
stundigem Stehen im Eisschrank abgesaugt wurden. Die erhaltenen 
3,7 g zeigten den Smp. 180-190°. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 125 cm3 Eisessig wurden prschtvolle zitronengelbe Nadeln 
vom konstanten Smp. 19l0  erhslten. Dss Pyridinfiltrst ergab beim 
Busspritzen rnit der fiinffachen Menge Wssser weitere 2,7 g der- 
selben Substanz. 

5,560mg Subst. gaben 2,050mg AgCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. C1 8,72 Gef. CI 9,12?; 

P -  

Bei weiterem Kochen rnit Pyridin nimmt der Chlorgehalt nicht ab. 
Des oben beschriebene h ' e b e n p r o d u k t  vom Smp. 156-158O (untrennbares 

Gemisch von Dichlorid und Di-styryl-dinitro-benzol) gab, wie zu erwarten, bei der Pyridin- 
Verkochung ebenfah ein Oemisch. 20 g wurden mit I50 cm3 Pyridin eine Stunde am 
Steigrohr gekocht und die dunkelbraune B u n g  nnch Erkalten rnit der funffachen Menge 
Waeaer ausgespritzt. Ee fie1 eine hellgelbe Substanz aus, nach Waschen rnit Alkohol 
1 6 g  vom Smp. lao. Der Schmelzpunkt liess sich durch weiteres Umkrystallisieren 
aus Eisessig auf 169-170O steigern. Die stark lichtempfindliche Substanz enthielt 6,9l% 
Chlor, wiihrend die Formel eines Mono-chlorderivatcs C2,H,,0,X,CI 8,72q/, verlangt. 
Des Produkt ist also bereits einheitlicher ale win Ausgangsmateria~ und kann ebenfalls 
zur Isatogen-Dantellung venvendet werden. 

Belichtung des Dichlorids. 
I. Versuch.  30 g rohes (d. h. einmsl umkrystsllisiertes, aber 

nicht in der oben beschriebenen Weise zerlegtes) Dichlorid wurden 
in 240 cm3 Pyridin in 0 Reagensglasern zwei Nonate bei schlechtem 
Sonnenlicht exponiert-. Die nbgeschiedenen 6,6 g 2-Phenyl-6-styryl- 
6-nitro-isstogen zeigten nach dem Umkrystallisieren den richtigen 
Smp. 233O. 

Die Pyridin-Mutterlsuge gab beim Eindunsten suf ein Drittel 
hraungelbe Krystalle, welche nsch Anskochen rnit Alkohol-Aceton 
0 5 g wogen und bei 16-1-176° schmolzen. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Nitrobenzol wurden 8,5 g vom Smp. 172-179O erhaltcn. 
Diese liessen sich in zwei Substanzen zerlegen: 

1. Durch Auskochen rnit je 50cm3 Aceton und dann Benzol 
und Eindunsten dieser Losungen wurden 4,6 g erhalten, die aus 
Eisessig umkrystallisiert konstant bei 178-179O schmolzen. Diese 
Substanz war wshrscheinlich ein einseitiges Tolsn 

da sie chlorfrei war und trotzdem beim Belichten in Isstogen iiberging. 
C,H, .CH= CH .C,H,(KO,), . CEC *C,H, 

3, Vgl. auch Helv. 14, 1263 (1931). 
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2. Der bei der Aceton-Benzol-Behandlung verbleibende Ruck- 
stand erwies sich nach Umkrystallisieren als Di-styryl-dinitro-benzol 
vom Smp. 186O; er war ebenfalls halogenfrei, veriinderte sich aber 
beim Belichten in Py-ridin nicht. 

11. Versuch .  Die Belichtung wurde mit 30 g einhei t , l ichom 
181°-Dichlorid in 300 em3 Pyridin wiederholt. Wegen der schwereren 
Loslichkeit der einheitlichen Substanz loste sich hier nur etwa die 
Halfte; der Rest ging erst in einer Woche in Losung. Diesmal wurde 
die Belichtung in zwei Quarzkolben an einer Quecks i lber lampe 
vorgenommen, doch erwies sich diese Lichtquelle hier als weniger 
wirksam wie das natiirliche Sonnenlieht, da nach einer Woche kon- 
tinuierlicher Beliehtung nur Spuren Isatogen abgeschieden waren. 

Da das Ausgangsmaterial irnmerhin weitgehend verandert win mueste. wurde die 
Ldsiing aufgcarbeitet. Durch Zusatz des doppelten Volums an 75-proz. Akohol wurden 
25,7 g einea braunen Kryetallpulvers geftillt, das roh den Smp. 154-158O zeigte. Reini- 
gungsversuche an einer Probe zeigten zudchst, daas man durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Eisesig den Schmelzpunkt auf 163O steigern kann; eine eigentliche Trcn- 
nung wird aber nur durch Benzol  enielt. 

20 g wurden aus 200 cm3 heissem BenzoI umkrystallisiert und 
schieden 7 g Krystalle aus, die nach weiterem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 191 O schmolzen und die erwartete Zusammensetzung 
eines Mono-chlorderivates hatten. 

5,210 mg Subt. geben 1,785 mg AgCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. CI 8.75 Gef. C1 8,48yo 

Hiernach und nach dem Schmelzpunkt wiire Identitiit mit 
dem oben beschriebenen l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol 
(Smp. 191 O) naheliegend. Die erhaltenen kupferbraunen glitnzenden 
Blattchen sind aber von jener zitronengelben Substanz verschieden;  
die Mischprobe gibt eine Depression (Mischschmelzpunkt unscharf 
180-190°). Es lie@ also ein Isomeres jener Substanz vor. 

Die bei der Trennung verbleibende Benzol-Wutterlnuge hinterlies beini Eindunstcn 
13g Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig wharf und konstant bei 163O 
schmolzen. Trotzdern waren sie nicht einheitlich. da  ihr Chlorgehalt (12,7:/,) in der 
Mitte zwischen dem eines 3fono-chlorderivates (8,75%) und dea Dichlorids (IS,Oc>(?;) 
lag. In  der Tat konnte durch fraktionierte Usung in kaltem Pyridin ein Ruckstand von 
Dichlorid (1810) in miner Form abgetrennt werden; daneben wurden nieder Misch- 
fraktionen erhalten. 

111. Versuch.  Bum Vergleich mit Verauch I1 wurden endlich 
32 g reines 1810rDichlorid in 320 cm3 Pyridin in zwei Erlenmeyer- 
Kolben dem Sonnen l i ch t  ausgesetzt. Hier war schon nach vier 
Tagen Aprilsonne alles gelost und etwas Isatogen ausgeschieden, 
das sich in einer. weiteren Woche (Regen) stark vermehrte. Es 
wurde nicht die masimale Ausbeute abgewartet, da es wichtiger 
war festzustellen, welches der beiden oben beschriebenen Mono- 
chlorderivate aIs Vorprodukt entsteht. 
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Nach Absaugen des Isatogens (6 g) wurde die Pyridin-Mutter- 
huge in derselben Weise wie bei Versuch I1 gefallt und die erhal- 
tenen 20 g KrystJle (Smp. 155-160O) in der beschriebenen Weise 
durch abwechselnde Behandlung mit heissem Benzol und kaltem 
Pyridin zerlegt. A19 Hauptprodukt wurden wieder die kupfer- 
braunen Blattchen des Mono-ch lo rde r iva t e s  (Smp. 191O) erhalten, 
die mit denen von Versuch I1 durch die Nischprobe identifiziert 
murden. Daneben fand sich etwas unveriindertes Dichlorid vor. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber mehrfach ungesattigte, den t3- oder a-Jononkohlenstoffring 
enthaltende Verbindungen 

von P. Karrer, H. Salomon, R. Morf und 0. Walker. 
(25. V. 32.) 

DieVersuche, uber welche wir im folgenden berichten und die 
eine f‘bertragung der Reformatski’schen Synthese auf ,9- Jonon dar- 
stellen’), bilden einen Teil synthetischer Arbeiten, deren Ziel darin 
besteht, stark ungesattigte, den Jononkohlenstoffring enthaltende 
Verbindungen aufzubauen2). I m  Anschluss damn wird eine weitere 
dersrtige Substanz von Kohlenwasserstoffnatur beschrieben werden. 

Reines p- Jonon reagiert mit Bromessigsaure-ester und Zink 
unter Bildung des 2-Methpl-4-( l’, 1’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-( 2’))- 
bu tadien-( 1, .7)-carbonsaure-~thylesters I. 

CH, CH, 
\ /  
’C‘ CH, 
/”\ 4 3 8 1 

&CH2 W--CH=CH- =CHCOOC,H, 
I /I 

I 

Es findet also wiihrend der Synthese oder der Destillation der 
Verbindung Abspaltung von Wasser statt,  der .Oxyester wurde 
nicht beobachtet. R. Kuhn und H. Hoffer3) haben kiirzlich ge- 
funden, dass Ketone der Formeln R e CH=CH - CO m CH, und 

l) Dae Verfahren wurde friiher zum Patent angerneldet. 
2, Auf diese in Aussicht genomrnenen Versuche wurde bereita Helv. 14, 1040 (1931) 

s, B. 65, 651 (1932). 
rerwiesen. 




