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Die Bromierung Van Phenylacetylen (I) fiihrt mu a,&Dibromstyrol (II), das bisher ledig- 

lich als Isomerengemisch beschrieben ist l-5) . Ziel dieser Arbeit war die Darstellung und 

Charakterisierung der reinen Isomeren. 

Phenylacetylen (I) wurde bei 10°C in Chloroform oder Eisessig sit einem Aquiralent 

Brom umgesetat. Die gaschromatographische Untersuchung (10 % Silicon61 ucc-u-982 auf 

Chroaosorb W-AU-D&KS, 6 it I l/8 in, 150°C, 55 cm3 He/Din) seigte zxei Reaktionsprodukte 

(Ret.-Zeit 4,3 min und 5.9 q in) , denen aufgrund ihrer Reaktionsfiihigkeit und ihrer Spek- 

tren die Struktur van trans- und cis-a,&Dibromstyrol zugeordnet xerden konnte: 

Ph Br Ph H 

PhCECH + Br2 - >=c( + 'c.c< 

Br H Br 
/ 

Br 

I trans-II cis-11 

Ein Zusatz Van LiBr 6,7) erhiiht die Stereoselektivitiit der Reaktion in Eisessig xe- 

sentlich: Erhalten wurde trane-II mit 3-5 % cis-II. 

TABELLE 1: Reaktionebedingungen und Produkt der Bromierung van I 

Produkt (%)* 

I 
Br2 

LiBr LSsungsmittel trans-II cis-II 

0401) (Rol) 0401) 

0,oa 0,02 Chloroform 82 18 

0.02 0,02 Eisessig 70 30 

0,02 0,02 0,02 Eisessig 95 5 

0,02 0,02 091 Eisessig 97 3 

*GLC-Fliichen-96, bestiut mit FID 

Das Iaomerengeaisch II wurde im Vakuum an einer 50-cm-Drehbandkolonne dentilliert, 

l Herrn Professor Dr. R. Tschesche mum 65. Geburtstag gexidmet. 
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wobei das niedriger siedende trans-II (KpO 02: 49'C) gaschromatographisch rein erhaltan 
, 

vurda. Es gelang jedoch nicht, das hoher siedende cis-II rein su gewinnen, da bei der not. 

wendigen hohen Destillationstemperatur Isomerisierungen auftraten. 

Das Isomere cis-II wurde wie folgt isoliert: Riihrt man ein Gemisch aus 10,O g a,B- 

Dibromstyrol (46 % trans-II, 54 % cis-II), 10,O g Zinkstaub, 0,2 g ZnC12 in 100 ml abso- 

bei 25’C, so findet eine Debronierung bevorsugt bei trans-II statt. 

wird ein Gemisch gevonnen, das neben Phenylacetylen (I) nur noch aua 

Absiehen van I ia Vakuum bei Zimmertemperatur wurden 3,4 g (63 %f 

max. 0,2 % trans-II enthielten. Setat man a,B-Dibromstyrol bei hii- 

Zink in Athanol urn, so wird nur Phenylacetylen (I) erhalten 
194) 

. 

lutem Ethanol 30 q in 

Nach dem Aufarbeiten 

cis-II besteht. Nach 

cis-II isoliert, die 

herer Ttmperatur ait 

Aufgrund der Spektren wurde die Struktur beider Isomeren zugeordnet: 

Das Massenspektrum des Isomerengemisches II saigte die erwarteten Molekiilpeaks 260, 

262, 264 im Verhiiltnis 1:2:1 
8) 

. Daneben traten Peaks der Massenzahl 183, 181 bzw. 102 

auf, die durch Abspaltung eines bzw. beider Bromatome su erklaren sind. 

als 

der 

Im IR-Spektrum ist die C = C-Valenzschwingung charakteristisch, die nur bei cis-II 

q ittelstarke Bande bei 1680 cm 
-1 

auftritt und damit Hinweise auf die cis-Anordnung 

beiden Brom-Atome gibt 
9-10) 

. 

11 NMR-Spektrum sollte das olefinische Proton mit cis-Stellung relativ sum Benzol- 

ring (cis-II) durch den Ringstromeffekt bei niedrigerem Feld erscheinen als bei relativer 

11) 
trane-Stellung . Damit iibereinstimmend wurde das Singulett des Vinylprotons in cis-II 

bei 6,98 ppm, in trans-II bei 6,75 ppm gefunden. Ein Vergleich der erperimentell gemesse- 

TABELLE 2: Chemische Verschiebung* des Vinylprotons bei Dibromstyrolen 

gef. ber.12) 

cis-a,E-Dibromstyrol 6.98 7923 

trans-a,B-Dibromstyrol 6975 6-70 

B,B-Dibromstyrol 13) 7,40 7963 

"Chemische Verschiebung 6 (ppm) relativ zu TMS ale innerem Standard (&=O) 

nach Lit.12) 

berechneten 

chemischen 

Verschiebung 

des Vinylpro- 

tons (Tab.21 

bestiitigt die Strukturzuordnung van cis-II und trans-II. 

In iibereinstimmung mit anderen 1,2-Dibromalksnen 
14-18) 

ist cis-II thermodynamisch 

stabiler als trans-II. Stehenlassen bei Zimmertemperatur fiihrt au Mischungen, in denen 

das cis-Isomere iiberwiegt. Zweistiindiges Erhitzen der Isomeren mit 1 % Jod ergibt ein 

Gleichgewichtsgemisch mit 23 % trans-II bei 15O'C und 26 % trans-II bei 2OO'C. 
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Wir danken Friiulein S. Cramer und Herrn K. Goldbeck fiir ihre z.uverlYssige Hitarbeit. 

Der Analytischen Sektion des URL Hamburg danken wir fiir die Aufnahme der Spektren, dem 

Destillationslabor fgr die Destillation van a,B-Dibromstyrol. 
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