
anmeldungen der ,Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.< sind 
die Benzidinabkommlinge mit substituirenden Gruppen in  der  Ortho- 
stellung zu den Amidogruppen aIs Metaderivate bezeichnet, also die 
Verbindung 

SOS H 
I 

/----\--/’--\\ 
\-/ \- NHa- , -NH2 

I 

als Benzidin - m- disulfosaure. 
Mag eine solche Bezeichnungsweise immerhin gerechtfertigt sein 

durch die Analogie mit den entsprechenden Toluidinderivaten, so kann 
es doch nur Verwirrung hervorrufen, wenn die herkiimmliche Nomen- 
clatur einfach verlassen und , ohne besonders darauf aufmerksam zu 
machen, eine neue befolgt wird. Zudem hat die altere Bezeichnung 
den Vorzug griisserer Durchsichtigkeit. Die  Namen 0- und m-Diamido- 
benzidin deuten schon die Aehnlichkeit der bez. Verbindungen mit 
0- resp. m-Phenylendiamin a n  und auch aus diesem Grunde empfiehlt 
es sich wohl vorlaufig a n  der alten Nornenclatur festzuhalten, die 
auch in der  2. Auflage von B e i l s t e i n ’ s  Handbuch beibehalten ist. 

SO3 H 

Organ. Laboratorium der techu. Hochschule zu Berlin. 

542. 8. Eraemer,  A. Spilker  und P. Eberhard t :  Ueber 
die Styrolverbindungen der Benzolkohlenwasserstoffe und ihr 

Uebergtbng in Anthracen und methylirte Anthracene. 
(Eingegangen am 15. November.) 

2. T h e i l .  
Fiir die in dem vorigen Heft dieser Berichte schon cursorisch 

erwahnten Versuche diente das aus synthetisch gewonnener Zimmt- 
saure hergestellte Styrol, da die Abscheidung des Styrols aus dem 
Rohxylol selbst eine zu urnstandliche und zeitraubende war. 

Zum Erhalt des Styrols verfuhren wir wie folgt: 
J e  1 kg  rohe Zimmtsaure wurde mit schwacher Flamme und so 

langsam, dass etwa 4-5 Stunden zu jeder Operation nothig waren, 
ails 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 zunachst einmal in luftverdiinntem Raunie 
dann bei normalem Drucke fractiooirt 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 ge’wonnen 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 irn ersten Theile dieser Abhandlungl) fiir die Conden- 
sation aufgestellten Forme1 wiirden die entstehenden KBrper a, y-Sub- 
stitutionsproducte des Propans sein. Um aus ihnen die bereits mit- 
getheilte Umwandlung in Anthracenderivate zu erklaren, miisste man 
annehmen, dass aus der Mitte des Moleciils, aus der Verbindungskette 
der zwei Benzolringe, ein C-Atom herausbrache, so dass das Molecul 
beim Ueberhitzen in zwei Theile zerfallen und von neuem zusammen- 
treten miisste. Die ausserordentlich guten Ausbeuten bei der Bildung 
des Methylanthracens waren aber bei einer so complicirten Reaction 
mindestens auffallend. 

In  der Sitzung vom 10. November machten nun die Herren Pro- 
fessoren P i n n e r  und L i e b e r m a n n  darauf aufmerksam, daes die 
Condensation ebenso gut nach folgendem Schema verlaufen kBune: 

c ~ H 5 .  C H  + SO4H + H CH2. CsH4(CHt) 
CHa H 

= CsH5. C H .  C H 2 .  CsHq(CH3) 
CH3 

Dass also statt a ,  7- ,  a-, $-Propanderivate entstgnden. Es wiirde 
sich hieraus nach folgendem Schema die Bildung von Anthracen- 
derivaten sehr leicht erklaren : 

CH3 H 

C H  , CH, 
I 

CgH.4’ I CsHs(CH3) = &HI( I j C s & ( C H 3 )  + H a +  CH4. 
CH’ CH 

H H  

In der That bietet dieses Bild so vie1 Wahrscheinliches und Ver- 
lockendes, dass wir nicht anstehen , die im Folgenden beschriebenen 
Kijrper als a, @-Propanderivate aufzufassen. 

1) Diese Berichte XV, 3170. 
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m - X y l o l s t y r o l  = ap-Phenyl-rn-Toluylpropan, 
1 S 

CsH5. C H .  CH2. CsHa. CH3 
C Ha. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird in ein Gernisch von 500 g 
m-Xylol mit 30 g Styrol nach und nach unter heftigem Schiitteln 
30 g r  concentrirte Schwefelsaure eingetragen. Um gute Ausbeuten zu 
erzielen darf man die Temperatur des Reactionsgemisches nicht iiber 
laue W l r m e  steigen lassen. Nach beendeter Reaction setzt sich die 
Schwefelsaure , gemiscbt mit der entstandenen Xylolsulfosaure , als 
schwere braune Schicht gut a b  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 Sbblasen mit Wasserdampf entfernt man 
das unveranderte Xylol und erhalt so als Riickstand gegen 48 gr 
eines braunlichen Oeles , das zunachst einmal zur Abscheidung ge- 
ringer Mengen Metastyrols im lriftverdiinnten Raume, dann bei gewohn- 
lichem Druck fractionirt wird. Die Hauptmenge 38 gr geht bei 
110 m m  Druck gegen 240" bei normalem Druck unveraodert bei 
298 - 2990 uncorr. = 31 1 - 31'20 corr. Gber und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir C16H18 

Roblenstoff 91.53 91.43 pCt. 
Wasserstoff 8.72 8.57 )> 

Der KBrper stellt irn reinen Zustande ein wasserhelles Oel dar, 
das schwach fluorescirt und in der Kailte nicht zum Erstarren zu bringen 
ist. Mit absolutem Alkohol, Aether, Benzol und dergl. auch mit Pe- 
trolbenzin jst er in jedem Verhaltniss rnischbar, in Waeser ist er un- 
loslich. 

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

Versuche urn die Vereinigung von Styrol mit Xylol durch andere 
Condensationsmittel wie Salzsaure, oder durch Erhitzen des Gemisches 
im Einschlussrohr zu bewirken , fiihrten sammtlich zu negativen Re- 
sultateu. Entweder war das Gemisch unverandert, oder es war  das  
Styrol in Metastyrol iibergegangen. 

Aiich zeigte sich, dass aus einem Gemisch lquirnolecularer Mengen 
dor Bestandtheile durch Schwefelsaure nur geringe Quantitaten der 
Verbindung entstehen. Die Fliissigkeit erhitzt sich vielmehr sehr s tark 

Sein spec. Gewicht bei 15" betragt 0.987. 
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scbon auf Zusatz der ersten Tropfen Schwefelsiiure unter Bildung von 
Metastyrol. Ein Verdiinnen mit indifferenten Liisringsmitteln wie Aether 
und Chloroform gab ebenfalls n u r  schlechte Ausbeuten. 

M e t h y l a n t  h r a c e n .  

Wie das  aus Rohxylol enthaltene Phenyltoluylpropan, so geht auch 
das aus dem m -Xylol eritstehende Condensationsproduct beim Leiten 
durch ein dunkelroth gliihendes Kohr fast glatt in Methylanthracen 
iiber, das sich in der Vorlage als schwach ijliger Krystallkuchen und 
als Sublimat rorfindet. Durch Destillation unter Anwendung von 
Wasserdampf oder durch Sublimation und Umkrystallisiren aus Pyridin 
oder Eisessig wird es in schiinen , gelblich-weissen Krystallblattchen 
erhalten, die bei 202O uncorr. (3070 corr.) schmelzen. 

p - X y l o l - S t y r o l  = a, / I -Phenyl -p-Toluylpropan.  
1 4 

C6H.I. C H .  CH2 . CsH4 . CH3 

CH3 
Genau in derselbeii Weise wie aus dem rn-Xylol und Styrol 

wurde auch aus dem p -  Xylol ein Additionsproduct dargestellt , das 
in allen seinen Eigenschaften dern ersteren zum Verwechselri ihnlich 
ist. Es siedet bei normalem Druck bei ‘L90--29l0 uncorr. (302 bis 
303 O corr.) 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. f i r  C,R 8 1 9 :  

Kohlenstoff 9 1 3 5  91.43 pct. 
Wasserstoff 8.6 1 8.57 )) 

o -  S yl  o l -  S t y  r o 1 = U ,  6- P h e n y 1 - o - T o 1  u p 1 p r o p  a n ,  

CeMS. C H .  (2112.  CfiH4. C%,. 
. I  

C H3 
Zu der bei rn-Xylol- Styrol angegebenen Darstellungsweise ist 

eirie verhaltnissmassig iibergrosse Quantitat Sylo l  erforderlich, die frei- 
lich ziim grijssten Theile unveriindert wiedergewonmen wird. D a  uns 
aher nur eine kleine Merige, etwa 50g wirklich reines o-Xylol zur 
Verfiigung stand, suchten wir die Darstellungsmethode etwas zu andern 
und erhielten auf folgende Weise recht gute Resultate: 45 g o-Xylol 
wurden mit Sg Styrol gemischt und in die Mischung nach iind nach 
1 3  g concentrirte Schwefelsaure eingetragen. 

Naeh lllngerem kraftigen Schiitteln liessen wir absitzeri, gossen 
in die yobere Oelschicht unter vorvichtigem Umschwenken weitere 
2 g Styrol, sodass diese sich zuniichst mischten, ond schiittelten 
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erst dann kraftig, um die Schwefelsaure zur Wirkung kommen zu 
lassen. In  dieser Weise wurden nach und nach 15 g Styrol einge- 
tragen. 

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

Weiter wurde dann wie friiher die Saure getrennt und das Oel 
gewaschen. Statt mit Wasserdampf abzublasen , kann man zweck- 
massig sogleich im luftverdlnnten Raume fractioniren. 

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

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

Das a ,  p -  Phenyl- o - Toluylpropan siedet bei 302-303" uncorr. 
(316-317O corr.) und ist in seinen iibrigen Eigenschaften der Meta- 
.und Paraverbindung gleich. 

P s e u d o c u m o l - S t y r o l  = (z, p - P h e n y l - X y l y l p r o p a n ,  
CsH5 . C H .  C H 2 .  CaHs ( C H S ) ~  

c H3 
Das uiisymmetrische Trimethylbenzol giebt , mit Styrol in der 

gleichen Weise wie das m - Xylol behandelt, ein Condensationsproduct, 
dae  noch leichter und besser zu entstehen scheint. Aus 50g Styrol 
erhielten wir 90 g rohes und gegen 70 g reines Phenyl - Xylylpropan, 
d a s  bei 3100 uncorr. (324O corr.) siedete, im iibrigen seinen niederen 
Homologen glich. 

Die Anal j se  ergab: 
Gefonden Ber. fiir C1.r H ~ o  

Kohlenstoff 9 1.1 I 9 1.14 91.07 pCt. 
Wasserstoff 8.98 8.93 8.93 

D i  m e t  h y 1 a n  t h r acen.  

Durch Ueberhitzen ging das Phenyl-Xylylpropan wie das Toluyl- 
derivat in  glatter Umsetzung in ein Anthracenderivat, das Dimethyl- 
anthracen iiber. Aus 20 g desselben wurden 15 g Dimethylanthracen 
gewonnen, das nach dem Sublimiren und Umkrystallisireu aus Eisessig 
bei 298 " uncorr. (= 2350 corr.) schmolz. 

Die Analyse ergab: 
Gcfunden Ber. fur C M H ~  

Kohlenstoff 93.12 93.07 93.21 pCt. 
Wasserstoff 7.16 6.94 6.79 B 

Denchre d. D. ehem. Gesellschnft. Jnhrg. S X I I I .  209 
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T 0 l u  0 1 - S t y  r o 1 = CL, ! -Dip  h e n  y l p  r o p a n ,  
Cs HS C H  * C Ha * Cs Hs 

c H3 

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

Das Diphenylpropan , ein wasserhelles 6liges Liquidum, siedet 
L t i  280-282O uncorr. (291-2293O corr.). 

Die Analyse ergab:, 
Gefunden Ber. ftir C15H16 

Kohlenstoff 91.83 91.89 pCt. 91.83 pCt. 
Wasserstoff 8.47 8.41 P 8.17 B 

A n t h r a c e  n. 
Wahrend die Bildung des Mono- und besonders des Dimethyl- 

anthracens aus den entsprechenden Propanderivaten in glatter Reaction 
rerlief, erhielten wir als Ueberhitzungsproduct des Diphenylpropans 
ein schmieriges Oel ,  aus dem kanm ein krystallinisches Product ab- 
zuscheiden war. Durch Oxydation des Rohproductes mit Chrom- 
siiure wurde allerdings ein gut krystallisirtes Anthrachinon erhalten, 
das durch seinen Schmelzpunkt und seine Reactionen identificirt wurde, 
jedoch betrug die daraus bcrechnete Antbracenmenge nur  wenige 
Procente der theoretischen Ausbeute. 

Wir vermutheten den Grund dieser Erscheinung darin, dass d a s  
Anthracen bei seiner Entstehungstemperatur sogleich weiter zerfalle. 
Ein Versuch, bei dem reines Anthracen in Benzolhung iiberhitzt 
wurde, bestatigte diese Annahme. Von dem angewendeten Anthracen 
konnten nur etwa 9 pCt. in dem Reactionsproduct wieder aufgefunden 
werden. Ein gleicher Versuch mit Methylanthracen gab dagegen fast 
die gesammte Menge desselben unverandert zuriick. Somit ist die 
geringe Ausbeute an Anthracen und die SO vorzagliche bei der Syn- 
these der methylirten Anthracene erklart. 

B e n z o l  u n d  S t y r o l .  
Beiizol mit Styrol in derselben Weise zu combiniren, wie das rnit 

seinen Homologen geschehen war ,  gelang nicht. Mehrere Versuche, 
die mit peinlichster Sorgfalt ausgefuhrt wurden, ergaben das Benzoi 
unveriindert, das Styrol vdl ig  i n  Metastyrol iibergefiihrt. Auch Ab- 
inderungen der Versuchsbedingungen fiihrten nicht zum Ziel. Es ist 
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danach eine Seitenkette, (Methylgruppe) fiir die Reaction erforderlich, 
sie vermittelt die Bindung, und die entstehenden Ktirper sind deninach 
Derivate des Propans. 

Die Eigenschaften des von uns aus Toluol urid Styrol erhaltenen 
Korpers lassrn sich somohl mit den in der Litteratur iiber das U, p-, 
als aucli mit den uber das a, y-Diphenylpropan vorhandenen Angabeu 
iri Einklang bringen. Diese Angaben erstrecken sich vor allern auf 
den Siedepunkt, der fiir das ans Propylenchlorid und Benzol dar- 
gestellte a, /?-Derivat von S i l v a l )  zu '277-279" und fiir dau a, 7- 
Diphenylpropan von G r a e b e ' )  urid von C l a u s  uiid M e r c k l i n  3) zu 
'290-300° angegeben wird. Die letzteren stellten diesen Korper aue 
Trichlorhydrin und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
G r a e b e  denselben aus Dibenzylketon durch Reduction dar. Wir 
selbst fanden fiir unsere Verbindung den Siedepunkt 280-2820 uncorr. 
= 291-293O corr. Bei dicser hohen Teniparatur konnen drrartig 
geringe Differenzen nicht als Entscheid fur oder gegen die Identitat 
zweier Korper dienen; dieser wurde vielmehr erst durch die Unter- 
suchung der Ueberhitzungspraducte eines U, 8- und eines U, 1'-Phenyl- 
toluylpropaus erbracht werden, deren Constitution selbst aus ihrer 
Synthese unzweifelhaft hervorgeht. 

Die von J. W e i l e r  und 0. F i s c h e r  ') dargestellten Ktirper der 
Forme1 C,S H16 nnd C16 HI*, die beim Ueberhitzen ebenfalls Metbyl- 
anthracen gaben, sind mit unseren Verhindungen nur isomer, iiicht 
identisch. Es gelang deshalb auch nicht: aus diesen die Brom- und 
Nitroverbindungen, sowie Oxydationsproducte zu gewinnen , die aus 
jenen erhalten waren. Wie schon oben erwahtit, fiihrten bei dern 
Phenyltoluylpropan Oxydationsversuche rnit Chromdure und mit ver- 
dunnter Salpetersaure zu keinem fassbaren Resultat. Aus den] 
Diphenylpropan wurde durch Kaliumpermanganat in wiisseriger L6- 
sung, das erst beim Erhitzen einwirktc, eine SBure gewonnen, die 
gegen 140° schrnolz, bis jetzt aber nicht eingehendcr untersuchl wurde. 

Ob auch Benzolhomologe rnit Ilngeren Seitenketten, Aethylbenzol, 
Propylbenzol U. B. w. sowie andere Kohlenwasserstoffe niit Seiten- 
ketten, wie Methylanthracen, Methylnaphtalin U. dgl. dur Verbindung 
rnit Styrol unter der Einwirkung Ton Schwefelsiiure fiihig sind, bleibt 
iioch zu untersuchen, ist jedoch hBchet wahrscheinlich. Ein fliichtiger 
Versuch, Styrol mit m-Kresol zu rereinigen, scheint in der That  zu 
einem Condensationsproducte gefiihrt zu haben. Der  entstaudene - 
K6rper wird voraussichtlich beim Ueberhitzen Oxyanthracen geben. 

I) Compt. rend. 89, 606. 
a) Diese Bcrichte VII, 1627. 
3, Diese Berichte XVIII, 2935. 
4) Diese Bcrichte VII, l l S l  U. f. 

209 



3276 

Auf die Verfolgung der Untersuchung der hierbei entstehenden 
KGrper haben wir Verzicht geleistet, als uns bekannt wurde, dass 
Dr. K o r i i g s  i n  dieser Richtung schon Erfolge erzielt hat, und weitere 
Aufschliisse dariiber baldigst in Aussicht stehen. Die von diesem 
Forscher schon verwirklichte Bindung des Phenols mit Styrol beweist, 
dass zur Herbeifiihrung derselben recht wohl auch der Wasserstoff des 
Benzolringes dienen kann. Das Studiurn der Styrolkresolverbindungen 
wird also auf alle Falle zu recht interessanten Aufschliissen fiihren 
iiLer die Frage der Reactionsfiihigkeit von Wesserstoffatomeii in ver- 
schiedener Stellung. 

E r k n e r ,  im November 1890. 

543. G. Krlmer und A. Spilker:  Uober das Inden und Styrol 
im Steinkohlentheer. 

(Vorgetragen von G. Kramor.) 

Am Schlusse unserer Abhandlung') iiber Cumaron ist schon er- 
wahnt worden, dass in den hiiher siedenden Antheilen der leichten 
Oele des Steinkohlentheers dem Cumaron verwandte KSrper Tor- 
kommen, deren Reindarstellung damals noch gewissen Schwierigkeiten 
hegegnete, die s ich inzwischerr haben beseitigen lassen. Wir schicken 
aunachst voraus, dass wir den urnstandlichen Weg iiber die Bihrom- 
verbindung dieser Kijrper, wie er anfamgs zum Erhalt des Cumarons 
beschritten werden musste, sehr bald hithen verlassen kiinnen, da 
sich herausstellte, dass mittelst der Pikrinsaureverbindungen, die Tren- 
nung von den iibrigeri Begleitern einfacher verwirklicht werden 
konnte. 

Ueber die Darstellung des Cumaroiis nach diesem Verfahren 
finden sich in dem ertheilten D. R.-P. No, 5379'2 die niithigen An- 
gaben und tragen wir bier nur nach, dass der Schmelzpunkt der Pi- 
krinsaureverbindung bei 102-1030 gefunden wurde. 

I m  Wesentlichen konnte auch fur die GewiIinung des neuen 
Korpcrs dasselbe Verfahren beibchalten werden, nur ist die Herstel- 
lung des Rohmaterials etwas schwieriger, weil einerseits die cumaron- 
haltigen Fraktionen, andererseits das Naphtalin durch sorgfiiltiges 
Fraktioniren m6glichst ganz beseitigt sein miissen. Man lost in der 
zii 90 pCt. zwischeir 176-1820 (uricorr.) iibergehenden Fmktion des 

') Diese Bericbte XXIII, 7s. 




