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401. August Bernthsen und Fritz Bender:  Notiz iiber 
einige Derivate des Styrols. 

[Mittlicilung aus den1 Labciratoriuni von A. B e r n  t h s e n ,  Hcidclbcrg.] 
(Eingegangen am 9. August.) 

In Vcrfolg der von dcm einen r n n  uns  und Hrn. Georg  B e n d e r  
begonnenen Versuche zur synthetischen Gewinnang des Tyrosins, iiber 
welclie bereits berichtet wordeii ist,'), haben wir einige Ilerivate des 
Styrols keiinen gel tmt .  iiber welche wir Sachfolgendrs mitzutheilen 
iins erlaubeii. 

Was ztinichst die Substanz von der %usammeiisetzu~ig des p - h m i d o -  
s t y  ro l s  betrifft. iiber welch(. in der citirteii Abhandliing berichtet 
worden ist unci wclche neben p - hmidozimmts%ure bei der Rediiktiori 
des p - N i t r o z i m m ~ ~ ~ u r ~ , ~ ~ t l i y l c s t e r s  rnit %inn und Salzsgiire in  erheblicher 
.\Ienge entsteht, so haben mir uns iiberzeogt, dass cine Verbinduiig voii 

denselben Eigenschaften auch direkt. B U S  der reinen p - Amidozimmt- 
saure?) crhaltcn wird, wcnn man dieselbe vorsiclitig ini Paraffinbad so 
lange crliitzt , bis die I~ohlensiiiireentmicklnng heendet ist und die 
Masse rnhig fliesst. Die Reaktion verlauft glatt iiiid offenbar quan- 
titativ. L)ns gelblich gefiirlite I'roditkt kann nian durch Liisen in 
S u r e  und Fiillen mit Natron weiter reinigeii; es liess sich nicht kry- 
stallisirt erhaltcm (in Benzol miissig, in Ligroi'n fast nicht Iiislich) und 
zersetzt sich h i m  Erhitzen linter Verkohlung nnd Hilduiig cines gclben 

s €12 Destillats. Die Analyse hestiitigte die crwartete Forinel CG Fb<::C . 
z Ha 

Der Schmelzpnnkt ist nicht genau bestinimbar: bei 76O tritt, Ihveichung, 
erst bri etwa 81O vijllige Sc,hrnelziing ein. 

T ~ s  Plntinsslz, durcli frnktionirtc Fiillung erhalten, zeigt nach 
dem Trocknen bci 110-1 15" die Zusammensetzung: 

2 CvHsS, HCI + PtClr. 
Gefunden Berechnet 

P t  30.fi6 30.61 30.32 pCt. 
13s gelang nicht , aus Nitrometastyrol durch Amidirung zii obiger 

Verbindung zu gelangeii. Ebeiiso bliel) ein Versuch, durch Dinzotirung 

1) Dicse Berichte XIV, 2359. 
2, JYir habm die 11 -i\midozimmtslure so\\-olil durch Zinn und Salzslure 

als nuch nach Tiemann und Oppermann (diese Bericlite XITI, 2061) arw 
I'-Nitrozimmts8ureester dargestellt. In letztereni Fall verarbeiteten wir direkt 
die durcli Verseifen des Esters mit alkolrolischem Xatron erhaltene Losung und 
crliielteu gutc Ausbeute, wenn wir,  ;inch ohne Ihtfcmong des Natrons, auf 
66 g Xitroester !)60 g Barytliytlrat., 720 g Eisenyitriol a n d  S Liter Fliissigkeit 
anwentletcn. Dn:j P i h a t  wurtlc rnit Kohlensiiure gesiittigt, aiif eiri kleines Vo- 
lumen eingetlsmpft rind mit  Essigsiiure get'sllt. 



das dem ~\midostyrol entsprechende Osystyrol darziistelleii , erfolglos; 
die resultirende. 1)r:irint. Ivl:~sse erwies sich als stickstoffhaltig. 

IIingegcn scheint ein O s y s t y r o l ,  CG Hq< .C2H;i - O H  (1.4) durcli 

trockcnr r)estillntion des mit dem gleichen Volumen Sand geniischtrn 
rwutralen. p:iraciimarsatiren Haryts sich zu bilden. I h s  leider niir in 
gwingrr Mrnge crhaltene l’rotlukt stellt ein fast farbloses, stark nach 
Phenol rit4icndes OeI dar ,  welches sich in Wasser schwer liist, atis 
drr  Liisiiiig durcli Urornwxsser gefallt wird , rnit Eisenchlorid keino 
Fkbt ing  giebt r i n d  sich mit destillirter Bromwasserstoffss8ure zu eirier 
fliissigen, bromlialt.igen Verbindung von 1’tienoleige.nschaften vereinigt. 

Anch S t y r o 1  addirt leicht, Rromwasserstoff. Wenn man 1 Volum 
desselben mit etwa 3 Voliimen bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsaurce 
hei gewiihnlicher Temperatnr zusammenstellt nnd wiederholt umschiittelt, 
so tritt unter Ei-wiirmung die Vereinigung schnell ein. Wir  liessen der 
Vorsicht wegen das (iemisch 2-4  Tage lnng cinwirken. Die ab- 
gehobene, mit Waseer, dam rnit Sodalosung, dann wicder mit Wnsser 
geschiittelte, schliesslich mit Chlorcalcium getrocknetr Fliissigkeit zeiste 
sofort die Zusamniensetzung eiries 

H r o m i i t h y l b e n z o l s .  
welclie nach folgender Gleicliung entst.anden ist : 

CG 1 1 5  Cn FI:{ + H Br = Cs Ha C? HA Rr. 
Die gegebene Forinel verlangt : 

Gefunden Berechnet 
c 51.62 5 1.89 p c t .  
H 5.53 4.87 )) 

13r 43.66 43.24 )) 

Cnser Ihm!ithylbenzol hildet eine gewiihnlich schwach gelblich 
gefarbtc Pliissigkeit von angenehmem , an Benzylchlorid erinnernden, 
doch mehr roseniihnlichrn Geruch und zeigt bci 23“ da9 specifische 
(4ewirht 1.3 108. Seine Liislichkeitsrerhgltnisse eritsprerhen den der 
gebromtrn Kohlenwasscrstoffe. Reim Aufbewahren farht PS sich dunkler. 
Reim Erhitzen im Reagensrohr treten dicke Nebrl von Rromwasser- 
stoff auf und cs wird Styrol zuriickgebildet. Drirch Destillation im 
Vacriiim liisst sich die Hroniwasserstoffatispaltring nicht rerhindern: 
neben niir wrnig leichtfliichtigen Prodnkten rrsultirrri Iiauptsiichlich 

I )  n’ir haben Styrol n w h  der von Fi t t i g  und Binder  (Ann. Clienr. 
€’harm. 199, 1 3 1 )  gcgehenen Vorschrift leicht in griisseren Quant.it%ten erhalten, 
ah wir naf 500 g Zimrntsiiure rniritlestens 2 kg bei Oo gesiittigter Brommasser- 
stoffsil!ire (entsprcchend 1640 g h-omnasseystoff: verwendct.cn, die Masse 
mchrcre Wochen sich selbst iiherliesscn, t ie  dann in Sodaldsnng cintmgen und 
das Styrol niit lfrasserdiinipfen iiberdestillirten. 
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bromfreic:, zahfliissige, erst. weit iiber 3600 siedende Kohlenwasser- 
stoffe. 

I>as Hrornatom ist leicht beweglich nnd liisst sich z. B. dwch 
Natriiininmalg:tm leicht eliminiren. 

Nach der 'I'heorie liommeii folgende beiden Forrnelir fiir die be- 
schriebene Vei4hdurig i n  Hetracht : 

1) CgIlSCH?CH?Br (= B )  
2) CgH5CMBrCH3 (-= a). 

Die erste dieser Formeln wiirde einer zur Zeit noch unbekannten 
Snbstanz zukommen, welche den1 von F i t t i g  und K i e s o w  ') dar- 
gestellten Pher!ylat.liylchlorid entsprache. Eine Substanz von der Formel 
CGI15CIIHrCBa ist hingegen bereits bekannt; B e r t h e l o t  2, erhielt 
sie durch Einleiten von Hromdampf in siedendes Aethylbenxol, R a d -  
z i s z e w s k y  3) durch Eintragen von Brom in auf 140- 1500 erhitztes 
Aethylbenzol iieben Styrolbromid, E n g l e r  und B e t l i g e 4 )  ails Methyl- 
plienylcarbinol rind Bromwasserstoff. Sie wird beschrieben als cine 
braungelbe Fliissigkeit , welche nach T h o r p  e 5 )  bei 500 mm sich uii- 
zerset.zt. destilliren Iasst, nach R H  d z i s z e w s k y  6 )  bci der Beliaridlu~ig 
mit Ziiikstaub und Benzol mit Leichtigkeit das bci 268--3700 siedende 
Diphenylgthan , (CF, H& C I1 . CHs, liefert, welches seinerseits oxydirt, 
Benzophenon giebt. Eine Angabe des specifkchen Gewichtes ist oms 
nicht aufgestoesen. 

Uni ewischen den beiden mijglichen Formeln zu entscheiden, 
haben wir mehrfach iinser Bromathylbenzol rnit Benzol und Zinkstaub 
zusamniengebracht. Es crfolgt leicht eirie stiirmische Realrtion, wes- 
halb ~nan zweckmlssig das Bromathylbenzol mi den1 Geniisch von 
Benzol und Zinkstnuh hinzrifiigt und im Uebrigen nach den Vorschriften 
von Z i n c k e  ?) verfahrt. Wir  erhielten als Hauptprodukt der Iteaktion 
hochsiedende, 1)laufluorescirende Oele, und selbst nacli viernialiger Frak-  
tionirung stel1l.e sich kein constanter Siedepunkt bei 268 - 2700 (Di- 
phenylathan) ein. Dagegen destillirte cine relativ grijssere Menge 
leidlich constant bei 287 - 295". Dieselbe gab bei der hndyse  die 
Formel C. 11,, : 

Gefiinden Berechnet 
c 91.52 92.13 92.31 pCt. 
TI 8.15 8.33 7.69 )) 

I) Ann. Chem. Pharm. 156, 240. 
2, Bull. soc. chim. 10, 343. 
3, Diese Berichtc \'I, 492. 
4, Dieso Berichte VII, 1126. 

6) Diese Berichte VII, 142. i, Ann. Chem. Pharm.  159, 367: 161, 93. 

Zeitschr. f. Chem. 1871, 130. 



Der  zwischen 240 und 270° iibergehende Aritlieil scheint nach der 
Analyse dieselbe Zusammensetzung zu besitzen, ist aber noch schwach 
bromhaltig. 

Bei der Oxydation dirser beideii Praktionen wurde stets als fast 
ausschliessliches Produkt eine wachsweiche , griine Masse erhalten, 
alinlicli derjenigen, welche Z i  n c k e ') als benzoylbenzoEsaures Chrom- 
oxyd beschrieben hat. Durch successives Auskochen mit Salzsaure 
und h'atronlauge wurde daraus eine S lure  erhalten, welche in heissem 
Wasser wenig, in Alkohol leicht lijslich ist und aus ersterem, sowie 
aus verdiinntem Alkohol iii irisirenden, farblosen, langlichen Hliittchen 
krystallisirt , nach vorherigem Erweiclien bei 184 - 1860 schmilzt und 
bei der Analyse Zahlen ergab, welche auf die Formel ClSHlz 0 3  

stinimen. 
Gefunden Rerechnet 

C 75.41 75.00 pCt. 
H 5.42 5.00 D 

BenzoEsiiure urid 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 , glaubeu 
wir doch aus den mitgetheilten Resultateri den Schluss ziehen zu durfen, 
dass wiser Bromathylbemzol nicht mit dem bereits bcschriebenen iiber- 
einstimmt und also wohl die p-Constitution, CS H5 CHzCHzBr,  besitzt. 
Ein solches sollte nach der Zincke'schen Reaktion zur Rildung des 
symmetrischen Diphenyliithans (Dibenzyls) fuhrer], welches bei der 
Oxydation in Benzo&saure iibergeht. Die Reaktion verlluft aber 
offenbar in vie1 complicirterer Weise , nahmlich wie uns scheint, zum 
Theil so, dass durch den Zinkstaub aus 1 Molekiil Bromathylbenzol 
Bromwasserstoff abgespalten wird und das regenerirte Styrol mit einem 
zweiten Molekiil Bromathylbenzol zu dern Kohlenwasserstoff 

ClsH16 = CsHsCHzCHaCsHdC'I-I: CHz 
zusammentritt. Ein solcher kiinnte bei der Oxydation durch Spaltung 
a n  Stelle der doppclten Rindung und Verwandlung, einer Gruppe CH2 
i n  C O  die Saure C1:,€112O:, liefen]. E s  ist indess zu bemerkcn, dass 
die beobachtete SLure rnit der bereits beschriebenen Ketonslure, 
C ~ H S C H P C O C ~ H ~ C O : , € I  2, nicht ubereinstimmt. 

Weitere Versuche werden zeigen, ob die Formel (1 )  fur unser 
Bromathylbenzol die richtige ist. Die Moglichkeit ist iiicht aus- 
geschlossen, dass sich zu gleicher Zeit der Korper (2) in geringer 
Menge bildet; wenngleich wir kein Diphenylathan, (C, H5)2 CH . CHs, 
- 

') Ann. Chem. Pharm. 159, 367; 161, 93. 
9 Gabriol  und Michael, diese Berichte XI, 1018. 



und unter  den Oxydatioiisprodukteii kein Henzophenon nachgewieseii 
haben ,  so beobachteteii w i r  doch einc? hiichst geringe Meiige eiiies 
festen, bei 123" schiiielzenden golilenwasserstoffs, welcher mi t  dern aus 

( 2 )  entstehendcn syiiinietriachen Dipheiiyldiiriethyllthan, 
Cs H5. C6 115 c H : ~  -.>CH . CH- :CIra 3 

(Schmelzponkt, 124" I< a d z  i s  z e w s k  y . 1 B 3 ' / 2  (1 Engl e r  urid Bet  hge ) 
identisch sein kijnnte. - Remerkenswcrth ist imnwrhin , diiss h i n i  
Zusammentrit t  v o ~ i  Styrol und Bromwasseistoff das  Halogen dicsmal 
iiicht oder  nur untergeorclnet an das  wriiiger Wasserstoff'  fiihreiide 
Kohlenstoffatorn zn treteii scheiiit 1). 

. . . - 

I) Die obigen Versuche wnrden in dcr Hoffnnng angestellt , auf synthe- 

tischem Wege zit der Basis CCH4c:: CIInCH1N112 (1.4) zu gelangen. Dicselbe 

wurde bekanntlich von S c h m i d t  und Nasse  (Ann. Chern. Pharm. 133, 211) 
auf sehr mtlisanicni Weg aus dem Tyrosin durch trockne Ilestillatiou ge- 
wonnen; wir versuchten, ob cs leichter sei, sie aus Tyrosin oder dem salzsauren 
Salz durch Dcstillation im Vacuuni z u  erhalteii , jcdooh niit negativem Erfolg. 
Die Darstellung aus p - hniidobenzylcyanid durch Diazotiriing , Rildung des 
Thiamids und Rcduktion des letzteren gelingt ebenfalls nicht ; schon die Diazo- 
tirung fiihrt niclit zu eineni Oryhenzylcyanid. U'ir Iiofften dann p-Oxybenzyl- 
cyanid aus p - Oxybenzylchloricl zu gewinnen, aber letztere Substanz ist uns 
trotz vielfacher Beniiihung nicht zuginglich geworden : weder beim Chlorireo 
dos hcetyl- oder ~ethylparakresols in der Siedehitze, noch durch lteduktion 
u. s. w. des p -Nitrobenzylchlorids oder p -Nitrobenzylacetats - Versuche, die 
Hr. F r i e s e  unter den verschiedenstcn Bedingungen ausgefiihrt. hat - noch 
endlich aus p-Oxybenzylalkohol, (lessen Gewinnung aus dem Aldehyd sich be- 
trichtlich grossere Schwierigkeiteu in den Weg stellen, als man nach den vor- 
licgcnden Bngabcn nrwarten sollte. 

Es i d  uns dcslialh aucli nickit m6glich geworden, dic yon dein einen von 
uns und Hrn. C;. B e n d e r  in Aussicht gestellten Yersuche der  Syntliese des 
Tyrosins ails p-Oxybenaylehlorid anszufiihren. 

Soch  sei erwihnt, dass sic11 durch Erhitzen des T y r o s i n s  niit liei 0"ge- 
sattigkr C h l  o r  w a ss e r  s t o  f f sii u r e auf 260" oder niit analoger B r o  rn w asser  - 
s t o  f f  s i u  re au1' 240" eine Spaltung nicht bewirken liess. Das simmtlicha 
angewandte Tyrosin wurde durch rnehrfach wiederholtes Eindarnpfen zur 
Trockne, Aufnelimen mit Wasser , Abfiltriren des ausgeschiedeneu Tyrosins, 
erneutes Eindampfen u. s. f. wiedergewonnen. Die Mutterlauge enthielt etwas 
Ammoniak, was sich indess aus den1 Unistdnd erklgrt, dass clas nach den 
iiblicheu Methoden gereinigto Tyrosin Iiaitiiickig geringe hlengen Aiiiiiioniak 
zuriickhslt, welche bei einer tlirekten Hestimmiing sich zn 0.19 pCt. ergaben. 
Auffallend erschoint unter diesen Umstiinden die Angabe I1 i i fner ' s ,  dass Jod- 
wasserstoff bereits bei 150° das Tyrosin unter Ammoniakabspaltung zerlege. 

Dte inittlerweile durch E r l e n m e y e r  bewerkstelligte schone Syiitliese des 
Tyrosins hat uns bewogen, unsere Versuche nicht weiter fortzusetzen. 
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