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anmeldungen der »Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.¢ sind
die Benzidinabkémmlinge mit substituirenden Gruppen in der Ortho-
stellung zu den Amidogruppen als Metaderivate bezeichnet, also die
Verbindung

lSOgH
TN T
NH,q \’_/ N NH;
SOsH

als Benzidin-m- disulfosiure.

Mag eine solche Bezeichnungsweise immerhin gerechtfertigt sein
durch die Analogie mit den entsprechenden Toluidinderivaten, so kann
es doch nur Verwirrung hervorrufen, wenn die herkémmliche Nomen-
clatur einfach verlassen und, ohne besonders darauf aufmerksam zu
machen, eine neue befolgt wird. Zudem hat die dltere Bezeichnung
den Vorzug grésserer Durchsichtigkeit. Die Namen o- und m-Diamido-
benzidin deuten schon die Aehnlichkeit der bez. Verbindungen mit
o- resp. m-Phenylendiamin an und auch aus diesem Grunde empfiehlt
es sich wohl vorliufig an der alten Nomenclatur festzuhalten, die
auch in der 2. Auflage von Beilstein’s Handbuch beibehalten ist.

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

542. G. Kraemer, A, Spilker und P. Eberhardt: Ueber
die Styrolverbindungen der Benzolkohlenwasserstoffe und ihr
Uebergang in Anthracen und methylirte Anthracene.

(Eingegangen am 15. November.)

2. Theil.

Fir die in dem vorigen Heft dieser Berichte schon cursorisch
erwihnten Versuche diente das aus synthetisch gewonnener Zimmt-
siure hergestellte Styrol, da die Abscheidung des Styrols aus dem
Robhxylol selbst eine zu umstéindliche und zeitraubende war.

Zum Erhalt des Styrols verfuhren wir wie folgt:

Je 1kg rohe Zimmtsiure wurde mit schwacher Flamme und so
langsam, dass etwa 4—J5 Stunden zu jeder Operation néthig waren,
aus einer 4 L. fassenden Kupferblase unter Anwendung eines gut wir-
kenden Kiihlers abdestillirt. Man erhielt ca. 360 gr Rohstyrol, das
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zur Befreiung von Metastyrol zunichst einmal in luftverdiinntem Raume
dann bei normalem Drucke fractionirt wurde und dabei 320 gr oder
45.5 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem Styrol gab.

Ein Gemisch aus dem vorwiegend aus Metaxylol bestehenden
Reinxylol des Handels mit 5 pCt. dieses Styrols gab genau dasselbe
Product, das aus dem Rohxylol gewonnen war.

Wir unterwarfen weiter die drei isomeren Xylole in reinem Zu-
stande, dann das Pseudocumol, das Toluol und endlich auch mit nega-
tivem Erfolge das Benzol derselben Reaction.

Nach der im ersten Theile dieser Abhandlung?) fiir die Conden-
sation aufgestellten Formel wiirden die entstehenden Kérper e, y-Sub-
stitutionsproducte des Propans sein. Um aus ihnen die bereits mit-
getheilte Umwandlung in Anthracenderivate zu erkliren, miisste man
annehmen, dass aus der Mitte des Moleciils, aus der Verbindungskette
der zwei Benzolringe, ein C-Atom herausbriche, so dass das Moleciil
beim Ueberhitzen in zwei Theile zerfallen und von neuem zusammen-
treten miisste. Die ausserordentlich guten Ausbeuten bei der Bildung
des Methylanthracens wiren aber bei einer 8o complicirten Reaction
mindestens auffallend.

In der Sitzung vom 10. November machten nun die Herren Pro-
fessoren Pinner und Liebermann darauf aufmerksam, dass die
Condensation ebenso gut nach folgendem Schema verlaufen koénne:

CeH; . CH -+ + H CH,.Cq H4(CH3)
CH; H

= C¢H;.CH.CHz. C¢Hi(CHs)
CH;
Dass also statt e, y-, @-, §-Propanderivate entstiinden. Es wiirde

sich hieraus nach folgendem Schema die Bildung von Anthracen-
derivaten sehr leicht erkliren:

CH; H
{
/C ,CH.
CeH, | /CGH3(CH3)=CGH4/\ | /\CGHg(CHg)+H2+ CH,.
..oy CH

In der That bietet dieses Bild so viel Wahrscheinliches aund Ver-
lockendes, dass wir nicht anstehen, die im Folgenden beschriebenen
Koérper .als e, g-Propanderivate aufzufassen.

1y Diese Berichte XV, 3170.
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m-Xylolstyrol= af-Phenyl-m-Toluylpropan,
8

C¢H;. CH. CHy. CyH, . CHj
CHs.

Zur Darstellung dieser Verbindung wird in ein Gemisch von 500 g
m-Xylol mit 30 g Styrol nach und nach unter heftigem Schiitteln
80 gr concentrirte Schwefelsiure eingetragen. Um gute Ausbeuten zu
erzielen darf man die Temperatur des Reactionsgemisches nicht tber
laue Wirme steigen lassen. Nach beendeter Reaction setzt sich die
Schwefelsiure, gemischt mit der entstandenen Xylolsulfosiure, als
schwere braune Schicht gut ab und kann leicht entfernt werden.

Die iiberstehende Oelschicht wird mit etwas Wasser, dann mit
verdiinnter Natronlauge und wieder mit Wasser bis zur neutralen
Reaction gewaschen. Durch Abblasen mit Wasserdampf entfernt man
das unverinderte Xylol und erhilt so als Riickstand gegen 48 gr
eines brdunlichen Oeles, das zunichst einmal zur Abscheidung ge-
ringer Mengen Metastyrols im luftverdinnten Raume, dann bei gewdhn-
lichem Druck f{ractionirt wird. Die Hauptmenge 38 gr geht bei
110 mm Druck gegen 240° bei normalem Druck unverindert bei
298 — 2990 uncorr. = 311 — 3120 corr. iiber und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C;gH;is
Kobhlenstoff 91.53 91.43 pCt.
Wasserstoff 8.72 8.57 »

Der Korper stellt im reinen Zustande ein wasserhelles QOel dar,
das schwach fluorescirt und in der Kilte nicht zum Erstarren zu bringen
ist. Mit absolutem Alkohol, Aether, Benzol und dergl. auch mit Pe-
trolbenzin ist er in jedem Verhiltniss mischbar, in Wasser ist er un-
lsslich. Sein spec. Gewicht bei 15° betriigt 0.987.

Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure, sowie mit Chrom-
siiure konntep bis jetzt nur harzige Producte erhalten werden. Ebenso-
wenig waren Nitroproducte und Bromderivate in krystallinischem Zu-
stande abzuscheiden. Concentrirte Salpetersiure wirkt ziemlich heftig
ein, Brom dagegen nur langsam unter Bromwasserstoffabspaltung.

Versuche um die Vereinigung von Styrol mit Xylol durch andere
Condensationsmittel wie Salzsiure, oder durch Erhitzen des Gemisches
im Einschlussrohr zu bewirken, fiihrten simmtlich zu negativen Re-
sultaten. Entweder war das Gemisch unverindert, oder es war das
Styrol in Metastyrol iibergegangen.

Aunch zeigte sich, dass aus einem Gemisch fiquimolecularer Mengen
der Bestandtheile durch Schwefelsiure nur geringe Quantititen der
Verbindung entstehen. Die Fliissigkeit erhitzt sich vielmehr sehr stark
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schon auf Zusatz der ersten Tropfen Schwefelsiure unter Bildung von
Metastyrol. Ein Verdiinnen mit indifferenten Losungsmitteln wie Aether
und Chloroform gab ebenfalls nur schlechte Ausbeuten.

Methylanthracen.

Wie das aus Rohxylol enthaltene Phenyltoluylpropan, so geht auch
das aus dem m-Xylol entstehende Condensationsproduct beim Leiten
durch ein dunkelroth gliihendes Rohr fast glatt in Methylanthracen
iiber, das sich in der Vorlage als schwach &liger Krystallkuchen und
als Sublimat vorfindet. Durch Destillation unter Anwendung von
Wasserdampf oder durch Sublimation und Umkrystallisiren aus Pyridin
oder Eisessig wird es in schinen, gelblich-weissen Krystallblittchen
erhalten, die bei 2020 uncorr. (2070 corr.) schmelzen.

p-Xylol-Styrol=g«,8-Phenyl-p-Toluylpropan.

1 4
CsH;.CH.CH,;.CsHy . CH;
CH;

Genau in derselben Weise wie aus dem m-Xylol und Styrol
wurde auch aus dem p-Xylol ein Additionsproduct dargestellt, das
in allen seinen Eigenschaften dem ersteren zum Verwechseln dhnlich
ist. Es siedet bei normalem Druek bei 290—291? uncorr. (302 bis
3039 corr.)

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir C;s Hig:
Kohlenstoff  91.35 91.43 pCt.
Wasserstoff 8.61 857 »

0-Xylol-Styrol = «, §-Phenyl-0-Toluylpropan,

1 2
CeH; . CH.CH: . CsH, . CHs.
CH;

Za der bei m-Xylol-Styrol angegebenen Darstellungsweise ist
eine verhiltnissméssig {ibergrosse Quantitiit Xylo} erforderlich, die frei-
lich zom grossten Theile unverindert wiedergewonnen wird. Da uns
aber nur eine kleine Menge, etwa 50g wirklich reines o-Xylol zur
Verfligung stand, suchten wir die Darstellungsmethode etwas zu dndern
und erhielten auf folgende Weise recht gute Resultate: 45 g o-Xylol
wurden mit 2 g Styrol gemischt und in die Mischung nach und nach
15 g concentrirte Schwefelsiure eingetragen.

Nach liéngerem kriftigen Schiitteln liessen wir absitzen, gossen
in die fobere Oelschicht unter vorsichtigem Umschwenken weitere
2g St).'-rol, sodass diese sich zunichst mischten, und schiittelten
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erst dann kriftig, um die Schwefelsiure zur Wirkung kommen zu
lassen. In dieser Weise wurden nach und nach 15g Styrol einge-
tragen.

Wibrend der ganzen Operation wurde die Flasche unter der
Wasserleitung gut gekiihlt, dabei natiirlich sorgfiltig verschlossen, so-
dass kein Tropfen Wasser in die Flissigkeit gelangen konnte.

Weiter wurde dann wie frilher die Sidure getrennt und das Oel
gewaschen. Statt mit Wasserdampf abzublasen, kann man zweck-
miissig sogleich im luftverdiinnten Raume fractioniren.

Was bei einem Drucke von 100—150 mm bei 230—250°0 iiber-
gegangen ist, wird noch einmal bei normalem Druck fractionirt.

Wir erhielten so aus 15g Styrol 28 g rohes und gegen 20g
reines Product.

Das a, §-Phenyl-o-Toluylpropan siedet bei 302-—303¢ uncorr.
(816—317° corr.) und ist in seinen iibrigen Eigenschaften der Meta-
und Paraverbindung gleich.

Pseudocumol-Styrol = «, §-Phenyl-Xylylpropan,
CeH; . CH. CH; . CsHs (CHs)s
CH;

Das unsymmetrische Trimethylbenzol giebt, mit Styrol in der
gleichen Weise wie das m-Xylol behandelt, ein Condensationsproduct,
das noch leichter und besser zu entstehen scheint. Aus 50 g Styrol
erhielten wir 90 g rohes und gegen 70 g reines Phenyl-Xylylpropan,
das bei 310° uncorr. (3249 corr.) siedete, im iibrigen seinen niederen
Homologen glich.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Ci7 Hao
Kohlenstoff  91.11 91.14 91.07 pCt.
Wasscrstoff 8.98 8.93 8.93 »

Dimethylanthracen.

Durch Ueberhitzen ging das Phenyl-Xylylpropan wie das Toluyl-
derivat in glatter Umsetzung in ein Anthracenderivat, das Dimethyl-
anthracen iber. Aus 20 g desselben wurden 15 g Dimethylanthracen
gewonnen, das nach dem Sublimiren und Umkrystallisiren aus Eisessig
bei 298¢ uncorr. (= 2359 corr.) schmolz.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir Cis Hy
Kohlenstoff  93.12 93.07 93.21 pCt.
Wasserstoff 7.16 6.94 6.79 »
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Toluol-Styrol=«,8-Diphenylpropan,
CeH; -CH-CHs- G H;
CH;

Die Vereinigung von Toluol mit Styrol scheint etwas weniger
leicht zu erfolgen wie die der Di- und Trimethylbenzole, wenigstens
war die Ausbeute an Diphenylpropan weniger gut. Man muss da-
her hier die Schwefelsiiure tropfenweise zufiigen und jede Temperatur-
erhéhung sorgfiltiz vermeiden. Aus 40 g Styrol in 500 g Toluol ge-
16st, wurden 55 g Rohproduct und daraus 35 g analysenreines Material
erhalten. Das nicht in Reaction getretene Styrol fand sich als Meta-
styrol wieder.

Das Diphenylpropan, ein wasserhelles dliges Liguidum, siedet
Lei 280—2829 uncorr. (291—293° corr.).

Die Analyse ergab:.

Gefunden Ber. fir CisHye
Kohlenstoff 91.83  91.89 pCt. 91.83 pCt.
Wasserstoff  8.47 841 » 8.17 »

Anthracen.

Wihrend die Bildung des Momno- und besonders des Dimethyl-
anthracens aus den entsprechenden Propanderivaten in glatter Reaction
verlief, erbielten wir als Ueberhitzungsproduct des Diphenylpropans
ein schmieriges Oel, aus dem kaum ein krystallinisches Product ab-
zuscheiden war. Durch Oxydation des Robproductes mit Chrom-
siure wurde allerdings ein gut krystallisirtes Anthrachinon erhalten,
das durch seinen Schmelzpunkt und seine Reactionen identificirt wurde,
jedoch betrug die daraus berechnete Anthracenmenge nur wenige
Procente der theoretischen Ausbeute.

Wir vermutheten den Grund dieser Erscheinung darin, dass das
Anthracen bei seiner Entstehungstemperatur sogleich weiter zerfalle.
Ein Versuch, bei dem reines Amnthracen in Benzolldsung iberhitzt
wurde, bestitigte diese Annahme. Von dem angeweadeten Anthracen
konpten nur etwa 9 pCt. in dem Reactionsproduct wieder aufgefunden
werden. Ein gleicher Versuch mit Methylanthracen gab dagegen fast
die gesammie Menge desselben unverindert zuriick. Somit ist die
geringe Ausbeute an Anthracen und die so vorzigliche bei der Syn-
these der methylirten Anthracene erklart.

Benzol und Styrol.

Benzol mit Styrol in derselben Weise zu combiniren, wie das mit
seinen Homologen geschehen war, gelang nicht. Mehrere Versuche,
die mit peinlichster Sorgfalt ausgefiibrt wurden, ergaben das Benzol
unverindert, das Styrol vollig in Metastyrol iibergefiihrt. Auch Ab-
dnderungen der Versuchsbedingungen fiihrten nicht zum Ziel. Es ist
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danach eine Seitenkette, (Methylgruppe) fir die Reaction erforderlich,
sie vermittelt die Bindung, und die entstehenden Kérper sind demmach
Derivate des Propans.

Die Eigenschaften des von uns aus Toluol und Styrol erhaltenen
Kérpers lassen sich sowohl mit den in der Litteratur diber das e, §-,
als auch mit den iber das «, y-Diphenylpropan vorhandenen Angaben
in Einklang bringen. Diese Angaben erstrecken sich vor allem auf
den Siedepunkt, der fiir das ans Propylenchlorid und Benzol dar-
gestellte «, S-Derivat von Silval) zu 277—279° und fir das «,y-
Diphenylpropan von Graebe?) und von Claus und Mercklin 3) zu
290—300° angegeben wird. Die letzteren stellten diesen Korper aus
Trichlorhydrin und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid,
Graebe denselben aus Dibenzylketon durech Reduction dar. Wir
selbst fanden fiir unsere Verbindung den Siedepunkt 280—2829 uncorr,
= 291—2939 corr. Bei dicser hohen Temparatar konnen derartig
geringe Differenzen nicht als Entscheid fir oder gegen die Identitit
zweier Korper dienen; dieser wiirde vielmehr erst durch die Unter-
suchung der Ueberhitzungsproducte eines «, 8- und eines &, y-Phenyl-
toluylpropaus erbracht werden, deren Constitution selbst aus ihrer
Synthese unzweifelhaft hervorgeht.

Dic von J. Weiler und O. Fischer?) dargestellten Kérper der
Formel CisHys und CygHyg, die beim Ueberhitzen cbenfalls Methyl-
authracen gaben, sind mit unseren Verbindungen nur isomer, nicht
identisch. Es gelang deshalb auch nicht, aus diesen die Brom- und
Nitroverbindungen, sowie Oxydationsproducte zu gewingen, die aus
jenen erhalten waren. Wie schon oben erwihut, fihrten bei dem
Phenyltoluylpropan Oxydationsversuche mit Chromsiure und mit ver-
diinnter Salpetersiure zu keinem fassbaren Resnltat. Aus dem
Diphenylpropan wurde durch Kaliumpermanganat in wisseriger Lo-
sung, das erst beim Erhitzen einwirkte, eine Siure gewonnen, die
gegen 1400 schmolz, bis jetzt aber nicht eingehender untersucht warde.

Ob auch Benzolhomologe mit lingeren Seitenketten, Aethylbenzol,
Propylbenzol u. s. w. sowie andere Kohlenwasserstoffe mit Seiten-
ketten, wie Methylanthracen, Methylnaphtalin u. dgl. der Verbindung
mit Styrol unter der Einwirkung von Schwefelsiure fihig sind, bleibt
noch zu untersuchen, ist jedoch hochst wahrscheinlich. Ein fliichtiger
Versuch, Styrol mit m-Kresol zu vereinigen, scheint in der That zu
einem Condensationsproducte gefiihrt zu haben. Der entstandene
Koérper wird voraussichtlich beim Ueberhitzen Oxyanthracen geben.

) Compt. rend. 89, 606.

7) Diese Berichte VII, 1627.

3) Diese Berichte XVIII, 2935.
4) Diese Berichte VII, 1181 u, f.

209°¢
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Auf die Verfolgung der Untersuchung der hierbei entstehenden
Korper haben wir Verzicht geleistet, als uns bekannt warde, dass
Dr. Kénigs in dieser Richtung schon Erfolge erzielt bat, und weitere
Aufschliisse dariiber baldigst in Aussicht stehen. Die von diesem
Forscber schon verwirklichte Bindung des Phenols mit Styrol beweist,
dass zur Herbeifihrung derselben recht wohl auch der Wasserstoff des
Benzolringes dienen kann. Das Studium der Styrolkresolverbindungen
wird also auf alle Fille zu recht interessanten Aufschliisgsen fiihren
iiber die Frage der Reactionsfihigkeit von Wasserstoffatomen in ver-
schiedener Stellung.

Erkner, im Novembher 1890,

543. G. Krimer und A. Spilker: Ueber das Inden und Styrol
im Steinkohlentheer.

(Vorgetragen von G. Krimer.)

Am Schlusse unserer Abhandlung!) iber Cumaron ist schon er-
wibnt worden, dass in den hoéher siedenden Antheilen der leichten
QOele des Steinkohlentheers dem Cumaron verwandte Kérper vor-
kommen, deren Reindarstellung damals noch gewissen Schwierigkeiten
begegnete, die sich-inzwischen haben beseitigen lassen., Wir schicken
zuniichst voraus, dass wir den umstindlichen Weg iiber die Bibrom-
verbindung dieser Korper, wie er anfangs zum Erhalt des Cumarous
beschritten werden musste, sehr bald haben verlassen kinnen, da
sich herausstellte, dass mittelst der Pikrinsiureverbindungen, die Tren-
nung von den iibrigen Begleitern einfacher verwirklicht werden
konnte.

Ueber die Darstellang des Cumarons nach diesem Verfahren
finden sich in dem ertheilten D. R.-P. No. 53792 die nithigen An-
gaben und tragen wir hier nur nach, dass der Schmelzpunkt der Pi-
krinsdureverbindung bei 102—103¢ gefunden wurde.

Im Wesentlichen konnte auch fiir die Gewinnung des neuen
Korpers dasselbe Verfahren beibehalten werden, nur ist die Herstel-
lung des Rohmaterials etwas schwieriger, weil einerseits die cumaron-
haltigen Fraktionen, andererseits das Naphtalin durch sorgfiltiges
Fraktioniren méglichst ganz beseitigt sein miissen. Man 16st in der
zn 90 pCt. zwischen 176—182° (uncorr.) iibergehenden Fraktion des

) Diese Berichte XXI1II, 78.





