401. August Bernthsen und Fritz Bender: Notiz iiber
einige Derivate des Styrols.
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]

(Eingegangen am 9. August.)

In Verfolg der von dem einen von uns und Hrn. Georg Bender
begonnenen Versuche zur synthetischen Gewinnung des Tyrosins, iiber
welche Dereits berichtet worden ist'), haben wir einige Derivate des
Styrols kennen gelernt. iiber welche wir Nachfolgendes mitzutheilen
uns erlauben.

Was zuniichst die Substanz von der Zusammensetzung des p-Amido-
styrols Dbetrifft, iber welche in der citirten Abhandlung berichtet
worden ist uné welche neben p- Amidozimmtsiure bei der Reduktion
des p-Nitrozimmntsfureithylesters mit Zinn und Salzsfure in erheblicher
Menge entsteht, so haben wir uns tberzeugt, dass eine Verbindung von
denselben Eigenschaften auch direkt aus der reinen p- Amidozimmt-
sdure?) erhalten wird, wenn man dieselbe vorsichtig im Paraffinbad so
lange erhitzt, bis die Kohlensdurcentwicklung beendet ist und die
Masse ruhig fliesst. Die Reaktion verlduft glatt und offenbar quan-
titativ. Das gelblich gefirbte Produkt kann man durch Losen in
Sdure und Fillen mit Natron weiter reinigen; es liess sich nicht kry-
stallisirt erhalten (in Benzol miissig, in Ligroin fast nicht 13slich) und
zersetzt sich beim Erhitzen unter Verkohlung und Bildung eines gelben
Destillats. Die Analyse bestiitigte die erwartete Formel CGIL<:182%23-
Der Schmelzpunkt ist nieht genau bestimmbar; bei 760 tritt Krweichung,
erst bei etwa 81° véllige Schmelzung ein.

Das Platinsalz, durch fraktionirte Fillung erhalten, zeigt nach
dem Trocknen bei 110—115° die Zusammensetzung:

2 CaHg N, HCl + PtCl,.
Gefunden Berechnet
Pt 30.66 30.61 30.32 pCt.

Iis gelang nicht, aus Nitrometastyrol durch Amidirung zu obiger
Verbindung zu gelangen. Ebenso blieb ein Versuch, durch Diazotirung

1) Diese Berichte XIV, 2359.

?) Wir haben dic p- Amidozimmtsiure sowohl durch Zinn und Salzsiure
als auch nach Tiemann und Oppermann (diese Berichte XIII, 2061) aus
p-Nitrozimmtsiureester dargestellt. In letzterem Fall verarbeiteten wir direkt
die durch Verseifen des Esters mit alkoholischem Natron erhaltene Losung und
crhielten gute Ausbeute, wenn wir, anch ohne Entfernung des Natrons, auf
66 g Nitroester 960 g Barythydrat, 720 g Eisenvitriol und 8 Liter Flissigkeit
anwendeten. Das Fiitrat wurde mit Kohlensiture gesittigt, auf ein kleines Vo-
lumen eingedampft und mit Essigsiure gefillt.
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das dem Amidostyrol entsprechende Oxystyrol darzustellen, erfolglos;
die resultirende. Lraune Masse erwies sich als stickstoffhaltig.

Hingegen scheint ein Oxystyrol, Cq H4<.:8"I%I_‘ (1.4) durch

trockene Destillation des mit dem gleichen Volumen Sand gemischten
neutralen. paracumarsauren Baryts sich zu bilden. Das leider nur in
geringer Menge erhaltene Produkt stellt ein fast farbloses, stark nach
Phenol riechendes Oel dar, welches stch in Wasser schwer lost, aus
der Losung duarch Bromwasser gefilll wird, mit Eisenchlorid keine
Firbung giebt und sich mit destillicter Bromwasserstoffsiure zu einer
fliissigen, bromhaltigen Verbindung von Phenoleigenschaften vereinigt.

Auch Styrol?) addirt leicht Bromwasserstoff. Wenn man 1 Volum
desselben mit etwa 3 Volumen bei 00 gesittigter Bromwasserstoffsiure
hei gewohnlicher Temperatur zusammenstellt und wiederholt umschiittelt,
8o tritt unter Erwiirmung die Vereinigung schnell ein. Wir liessen der
Vorsicht wegen das Gemisch 2—4 Tage lang einwirken. Die ab-
gehobene, mit Wasser, dann mit Sodalosung, dann wieder mit Wasser
geschiittelte, schliesslich mit Chlorcaleium getrocknete Flissigkeit zeigte
sofort die Zusammensetzung eines

Bromithylbenzols,

welehe nach folgender Gleichung entstanden ist:

Cﬁ 11 CQI‘I;«) + HBr == CGH:)CQH;BI'.

Die gegebene Formel verlangt:

Gefunden Berechnet
C 51.62 51.89 pCt.
H 5.53 4.87 »
Br 43.66 43.24 »

Unser Bromithylbenzol bildet eine gewohnlich schwach gelblich
gefirbte Fliissigkeit von angenehmem, an Benzylchlorid erinnernden,
doch mehr rosenidhnlichen Geruch und zeigt bei 23" das specifische
Gewicht 1.3108. Seine Ldslichkeitsverhiltnisse entsprechen den der
gebromten Kohlenwasserstoffe. Beim Aufbewahren firbt es sich dunkler.
Beim Erhitzen im Reagensrohr treten dicke Nebel von Bromwasser-
stoff auf und es wird Styrol zuriickgebildet. Durch Destillation im
Vacnum ldsst sich die Bromwasserstoffabspaltung nicht verhindern:
neben nur wenig leichtfliichtigen Produkten resultiren hauptsiichlich

) Wir haben Styrol nach der von Fittig und Binder (Ann. Chem,
Pharm. 195, 131) gegebenen Vorschrift leicht in grisseren Quantititen erhalten,
als wir auf 500 ¢ Zimmtsiure mindestens 2 kg bei 00 gesittigter Bromwasser-
stoffsiure (entsprechend 1640 g Bromwasserstoffy verwendeten, die Masse
mehrere Wochen sich selbst iiberliessen, sie dann in Sodalfsung cintrugen und
das Styrol mit Wasserddmpfen nberdestillirten.
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bromfreic, zdhfliissige, erst weit Gber 360° siedende Kohlenwasser-
stoffe.

Das Bromatom ist leicht beweglich und ldsst sich z. B. durch
Natrivmamalgam leicht eliminiren.

Nach der Theorie kommen folgende beiden Formeln fiir die be-
schriebenc Verbindung in Betracht:

1) CeH; CH2CHe Br (= §)
2) CsH; CHBrCHj (= «).

Die erste dieser Formeln wiirde einer zur Zeit noch unbekannten
Substanz zukommen, welche dem von Fittig und Kiesow?!) dar-
gestellten Phenyldthylchlorid entspriche. Hine Substanz von der Formel
CeH; CHBrCHj ist hingegen bereits bekannt; Berthelot?) erhielt
sic durch Einleiten von Bromdampf in siedendes Aethylbenzol, Rad-
ziszewsky %) durch Eintragen von Brom in auf 140-—1500 erhitztes
Aethylbenzol neben Styrolbromid, Engler und Bethge*) ans Methyl-
phenylcarbinol und Bromwasserstoff. Sie wird beschrieben als eine
braungelbe Fliissigkeit, welche nach Thorpe?) bel 500 mm sich un-
zersetzt destilliren ldsst, nach Radziszewsky ¢) bei der Behandlung
mit Zinkstaub und Benzol mit Leichtigkeit das bei 268—2700 siedende
Diphenylithan, (CsH;)eCH . CH;, liefert, welches seinerseits oxydirt,
Benzophenon giebt. Eine Angabe des specifischen Gewichtes ist uns
nicht aufgestossen.

Uni zwischen den beiden mdglichen Formeln zu entscheiden,
haben wir mehrfach unser Bromithylbenzol it Benzol und Zinkstaub
zagammengebracht. Es crfolgt leicht eine stiirmische Reaktion, wes-
halb man zweckmissig das Bromithylbenzol zu dem Gemisch von
Benzol und Zinkstaub hinznfiigt und im Uebrigen nach den Vorschriften
von Zincke7) verfdhrt. Wir erhielten als Hauptprodukt der Reaktion
hochsiedende, blaufluorescirende Oele, und selbst nach viermaliger Frak-
tionirnng stellte sich kein constanter Siedepunkt bei 268 —270° (Di-
phenylidthan) ein. Dagegen destillirte eine relativ grossere Menge
leidlich constant bei 287 —295° Dieselbe gab bei der Analyse die
Formel C.IL.:

Gefunden Berechnet
C 91.52 92.13 92.31 pCt.
11 8.15 §8.33 7.69 »

1 Apn, Chem. Pharm. 156, 240.

%) Bull. soc. chim. 10, 343.

3) Diese Berichte VI, 492.

4) Diese Berichte VII, 1126.

5) Zeitschr., f. Chem. 1871, 130.

%) Diese Berichte VII, 142.

7 Ann. Chem. Pharm. 159, 367: 161, 93.
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Der zwischen 240 und 270° {ibergehende Antheil scheint nach der
Analyse dieselbe Zusammensetzung zu besitzen, ist aber noch schwach
bromhaltig.

Bei der Oxydation dieser beiden Fraktionen wurde stets als fast
ausschliessliches Produkt eine wachsweiche, griine Masse erhalten,
dhnlich derjenigen, welche Zincke!) als benzoylbenzog&saures Chrom-
oxyd beschrieben hat. Durch successives Auskochen mit Salzsiure
und Natronlauge wurde daraus eine Siiure erhalten, welche in heissem
Wasser wenig, in Alkohol leicht 16slich ist und aus ersterem, sowie
aus verdiinntem Alkohol in irisirenden, farblosen, linglichen Blittchen
krystallisirt, nach vorherigem Erweichen bei 184 — 186° schmilzt und
bei der Analyse Zahlen ergab, welche auf die Formel CisHjz Os
stimmen.

Gefunden Berechnet
C 75.41 ‘ 75.00 pCt.
H 5.42 500 »

Benzoésdure und Benzophenon wurden unter den Oxydations-
produkten nicht beobachtet.

Obgleich die sehr geringen Ausbeuten uns eine genauere Unter-
suchung und vor Allem weitere Analysen nicht gestatteten, glauben
wir doch aus den mitgetheilten Resultaten den Schluss ziehen zu diirfen,
dass unser Bromiithylbenzol nicht mit dem bereits beschriebenen iber-
einstimmt und also wohl die 8-Constitution, Cs H; CHy CH2Br, besitzt.
Ein solches sollte nach der Zincke’schen Reaktion zur Bildung des
symmetrischen Diphenylithans (Dibenzyls) fiihren, welches bei der
Oxydation in Benzo&siure iibergeht. Die Reaktion verliuft aber
offenbar in viel complicirterer Weise, ndhmlich wie uns scheint, zum
Theil so, dass durch den Zinkstaub aus 1 Molekiil Brométhylbenzol
Bromwasserstoff abgespalten wird und das regenerirte Styrol mit einem
zweiten Molekiil Bromithylbenzol zu dem Kohlenwasserstoff

CieHis = CsH;CH,CH; CgH,CH : CH;
zusammentritt. Ein solcher kounte bei der Oxydation durch Spaltung
an Stelle der doppelten Bindung und Verwandlung, einer Gruppe CH,
in CO die Sdure Ci;H;2 04 liefern. Es ist indess zu bemerken, dass
die beobachtete Sidure mit der bereits beschriebenen Ketonsiure,
CsH; CH, C O CsHy CO2H 2) nicht iibereinstimmt.

Weitere Versuche werden zeigen, ob die Formel (1) fiir unser
Bromithylbenzol die richtige ist. Die Moglichkeit ist nicht aus-
goschlossen, dass sich zu gleicher Zeit der Kérper (2) in geringer
Menge bildet; wenngleich wir kein Diphenylithan, (Cs H;): CH. CHs,

1) Ann. Chem. Pharm. 159, 367; 161, 93.
9 Gabriel und Michael, diese Berichte XI, 1018.
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und unter den Oxydationsprodukten kein Benzophenon nachgewiesen
haben, so beobachteten wir doch eine hochst geringe Menge eines
festen, bel 123Y schmelzenden Kohlenwasserstoffs, welcher mit dem aus
(2) entstehenden symmetrischen Diphenyldimethylithan,
86}25::>CH . CH<:18"I}:5 )

(Schmelzpunkt 124° Radziszewsky. 12319 Engler und Bethge)
identisch sein konnte. — Bemerkenswerth ist immerhin, dass beim
Zusammentritt von Styrol und Bromwasserstoff das Halogen diesmal
nicht oder nur untergeordnet an das weniger Wasserstoff fiihrende
Kohlenstoffatora zu treten scheint!).

) Die obigen Versuche wurden in der Hoffnung angestellt, auf synthe-
tischem Wege zu der Basis CBH*<::8{}oCHk;N111‘> (1.4) zu gelangen. Dieselbe

wuarde bekanntlich von Schmidt und Nasse (Ann. Chem. Pharm. 133, 211)
auf sehr mihsamem Weg aus dem Tyrosin durch trockne Destillation ge-
wonnen; wir versachten, ob cs leichter sei, sie aus Tyrosin oder dem salzsauren
Salz durch Destillation im Vacuum zu erhalten, jedoch mit negativem Erfolg.
Die Darstellung aus p- Amidobenzyleyanid durch Diazotirung, Bildung des
Thiamids und Reduktion des letzteren gelingt ebenfalls nicht; schon die Diazo-
tirung fihrt nicht za einem Oxybenzylecyanid. Wir hofften dann p-Oxybenzyl-
cyanid aus p-Oxybenzylchlorid zu gewinnen, aber letztere Substanz ist uns
trotz vielfacher Bemihung nicht zuginglich geworden: weder beim Chloriren
des Acetyl- oder Aethylparakresols in der Siedehitze, noch dureh Reduktion
u. s. w. des p-Nitrobenzylchlorids oder p-Nitrobenzylacetats — Versuche, die
Hr. Friese unter den verschiedensten Bedingungen ausgefihrt hat — noch
endlich aus p-Oxybenzylalkohol, dessen Gewinnung aus dem Aldehyd sich be-
trichtlich grossere Schwierigkeiten in den Weg stellen, als man nach den vor-
liegonden Angaben erwarten sollte.

Es ist uns deshalh aueh nicht méglich geworden, dic von dem einen von
uns und Hrn, G. Bender in Aussicht gestellten Versuche der Synthese des
Tyrosins aus p-Oxybeuzylchlorid auszufihren.

Noch sei erwihnt, dass sich durch Erhitzen des Tyrosins mit el 0¥ ge-
gittigter Chlor wasserstoffsiure auf 260V oder mit analoger Bromwasser-
stoffsiure aul 240V eine Spaltung nicht bewirken liess. Das simmtliche
angewandte Tyrosin wurde durch mehrfach wiederholtes Eindampfen zur
Trockne, Aufnehmen mit Wasser, Abfiltriren des ausgeschiedenen Tyrosins,
erneutes Eindampfen u. s. f. wiedergewonnen. Die Mutterlauge enthielt etwas
Ammoniak, was sich indess aus dem Umstand crklirt, dass das nach den
blichen Methoden gereinigte Tyrosin hartnickig geringe Mengen Ammoniak
guriickhélt, welche bei einer direkten Bestimmung sich zu 0.19 pCt. ergaben.
Auffallend erscheint unter diesen Umstinden die Angabe Hifner’s, dass Jod-
wasserstoff bereits bei 1509 das Tyrosin unter Ammoniakabspaltung zerlege.

Dte mittlerweile durch Erlenmeyer bewerkstelligte schone Synthese des
Tyrosius hat uns bewogen, unsere Versuche micht weiter fortzusstzen.





