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581. August K l a g e s :  Zur Kenntniss der Styrole. 
[ 111. Mitt  h eii ung.] 

(Eingegangen am 1 I .  October 1902.) 

Weiteres iiber 1 1-alkylirte Styrole und ihre Verwendung zur 
Synthese von Benzolen. 

(ilearbeitet von Heino  Hahn.) 

Den iii meiner IT. Mittheilung angeftihrten Bildungsweisen 1'-alky- 
lirter Styrole') liisst sich nocli eine einfache anreihen. Es hat sich 
namlich gezeigt, dass durch E i i i w i r k u n g  g a s f 6 r m i g e n  A m m o n i a k s  
a u f  d i e  Joda lky lmagnes iumverb indungen  d e r  K e t o n e  neue 
stickstoffhaltige Salhe entstehen, die bei der Zersetzung rnit serdiinnten 
Sauren bisweilen ganz glatt in I'-alkylirte Styrole und die anorga- 
njschen Rruchstiicke zerfallen. 

Die organischen S t i c k s  t o f f m a g n  e s i u m  s n l z  e sind krystalli- 
nische, in Aetber unliisliche Pulver ,  die an feuchter Luft langsam 
Ammoniak aushaucheu. Sie sind weniger sersetzlich als die Jodalkyl- 
magoesiumverbindungen der Ketone und, im Gegensatz zu diesen, frei 
son Krystalliit he r . 

M e  t h  0- (1 l) - viu  y l  b e n z 01, C g  Hs . C (CHs): CH2. 
Die Doppelverbindung (CsH5 .CO . CH3 + J. Mg. CHs) + (C2H5)20, 

die sich nach der Vorschrift von K l a g e s 2 )  darstellen liisst, ab- 
sorbirt uuter leb hafter Erwlrmung trocknes Ammoniakgns. Dabei 
steigt die Temperatur leivht bis gegen 40° und hiiher. Das Salz 
wurde wiederholt zerriebeo , damit es vollstandig rnit Ammoniakgas 
gesiittigt wird. Dann wurde es mit wasserfreiem Aether ausgewa- 
schen und im Vacuum iiber Chlorcaleium 24 Stunden aufbewahrt. 

0.1248 g Sbst.: I1 ccm N (220, 753 mm). - 0.3244 g Sbst.: 0.2351 g Ag J. 
(CsH5.CO .CHB, J .Mg. CH3) + 2 NH3. Ber. N 8 8, J 39.70. 

Gef. \) 9.S, b 39.16. 

Bei der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiiure lieferte dae Salz 
Methovinylbenzol. 

Fiir die S t i c k  s t o f frn n g n  e si u in v e r  b i n  d u n g  konnte ein ge- 
eignetes Liisungsmittel bisher nicht qefunden werden. Es bleibt daher 
oorlaufig unentschieden, ob in dern Salze eine Doppeloerbindung, 
oder ein molekulares Gemisch von Jodammonium mit eiiier weniger 
stickstoffreichen Magnesiumverbiudung vorliegt. In jedem Falie ist aber  
die Z e r s e t z u n g  d e s  M a g n e s i u n i s a l z e s  bemerkenswerth, d a  sie, 

l) Diose Berichte 36, 2633 [1902'. a) loc. cit. 
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trotz der Anwesenheit grosser Mengen von Wasser, uo ter  i n t r a -  
m n  l e  k ut :tr e r  W a s s e r  e n  t n  a h m  e vor sich geht : 

?ilg(OW)z f NHjJ f NH3 -I- C~E-75.C(ClIa):CH~. 
Zi~r  Darstelluug von M e t h o v i n y l b e n z o l  ist es nicht Giithig, 

das trockne Salz zu isoliren; sondern es geniigt, das uach Gr ignard  
ax? Aceiophenoii mit einem Ueberschuss I) r o n  Jodmethylmagnesium 
dcqes te l l te  Reactionsgemisch untrr zeitwriliger KEkilung mit Ammo- 
uliifi ZII  sdttigen urtd es dttun iu der ublichen Weise darch Eis und 
verdiinnte Saure zii zersetzen. Aus 12 g Acetophenon wurden so er- 
halten 10 g Methovinylhenzol vom Sdp. G1-62° bei 18 in 11 Druck; ein 
zweiter Versuc~h mit 8 g Acetophenon ergab 6 g des Kohlenwasser- 
stoffs. Sdp. 161- 1630 bei gew6hnlicheni Druck. 

240  
d- 40 = 0.9044 ( CSHIO(JO). M -R. 40.3. 
nZio 1.5311 \ Gef. )) 39.8. 

Wie ich bereits kurz erwahnte?), liisst sich das MethorinyIbenzo'l 
sehr leicht durch Behandeln mit Natrium und Alkohol in C u m o l  
(Isopropylbenzol) iiberfiibren. Das erhaltene RohBl wurde mit Per- 
rnarig:tnatliisurig gehchiittelt uud mit Darnpf destiliirt. Der Siedepunkt 
des Cumols lag bei 152-1530, genau loo tiefer als der des Metho- 
v i q  Ibeneols. 

Gef. n 40.50. i 200 
40 d- =G 0.8640 CsHia(if). M.-R. 40.24. 

naOo = 1.4932 

~ ~ ~ ~ ~ ~ - ( ~ l ) - ~ r o p ~ n - (  I I)-yl-benzol, C 6 W B .  C(CH3):CH.CH3, 
ist von K l a g e s 3 )  durch E r h i t z e n  von 1 Mo1.-Gew. Acetophenon mit 
2 MoL-Gew. Jo?lithylntagnesium erhalten wurden. 

Arbeitet man i t t  d e r  K k l t e ,  50 entsteht auch hier zunjichst ein 
textiiirw Alkohol, dessen Cblorid durch Kochen niit Pyridin in Metho- 
propenylbenrol iiberfiihrbar ist. 

1) Ann. de I'Universiti! de Lyon et Ann. d. Chim. et Phys. 1'301. - 
Anmerkung:  Vor Kurzem zeigte ich, dass durch Einwirkung von 2 Mol. 
Jodmethy~~iagnesiu~ auf 1 Mol. Acetophenon acetophenonfreies Dimethyl- 
phenylcarbinol entsteht. Br. E. G r i  g n a r d  war so freundlieh, mich darauf auf- 
mcirksam zu niaehen, dass er bereits an der citirten Stellc, die mir entgangeu 
var, die Verwendung eioes Uoberschusses  v o n  J o d m e t h y l m a g n e s i u m  
zur Synthese des Dim e t h y 1 p h e n  y l c  a r  b in  o 1 s betont hltte. A. Ii. 

*! 1. c. 
3, Diese Berichte 25, 2641 [1902]. 

lierichto d; D. c:ie~n. Lesellscliait. Jxlirg. SST;!'. 225 
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Metho-(Z1)-propy601-( P)-benzol, Cs € I s .  C (CH3)(OH). C2J35, ist eiu 
farblase8 Oel von schwachc'rn Gerucb und der Consistenz des Glykols. 
Sdp. 102* bei 14 mm Drock. 

0.124 g Sbst.: 0.3661 g COz, 0.1081 g €320. 
CioB1*0. Ber. C S0.0, H 9.3. 

Gcf. )> 80.5, >> 9.6. 

(1l)-Clhlo?.o-,~~~lho-(I1)propyZbenzol, CcHa. C(CH3) (Cl) .Cz H,, bildet 
sich aus dem Cnrbinol durch Einwirkiing gnsfiirmiger Salzsaure bei 00. 

Es ist ein farbloses, cymolartig riechendes Oel, das schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur langsani Salzsaure abspaltet. Einige Zeit ist 
es haltbar. 

0.2103 g Sbst.: 0.1650 g AgC1. 
C10&3Cl. Ber. C1 20.83. Gef. C1 19.16. 

56 g des Chlorids wurdeu rnit 150 g wasserfreiem Pyridin drei 
Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Reactionsproduct wurde unter 
ZusatE von Aether rnit 20-proc. Schwefelsaure und danu mit Wasser 
wiederholt ausgesebuttelt, der atheriscbe Auszug mit Pottasche ge- 
trocknet und nacb dem Verdunsten des Aethers destillirt. Sdp. 76--780 
unter 14 mm Druck. 

'L i .50 
d 4o =0.9033; nD = 1.280 bei 21.59 

Die Darstellang des Chlorids und das Kocben rnit Pyridin lassen 
sich ganz umgehen, wenn man d a s  R e a c t i o n s p r o d u c t  m i t  
Ammoniak s g t t i g t  kind e s  dnnn  rnit v e r d u n n t e r  Schwefel-  
s$,ure in  d e r  K a l t e  zersetzt .  Es entsteht bei dieser Reaction aus- 
schliesslich Methopropenylbenzol, das lnit den nacb den beiden 
anderen Methoden gewonnenen Produeteu vijllig identisch ist. Dies 
wurde noch besondere durch die Oxydation des Kohlenwasserstoffs 
zu Acetophenon erwiesen. 

8 g Acetophenon, 2.4 g Magnesium und 12 g Jodathyl wurden 
bei Gegenwart vou Aether zur Reaction gebracht und in die Liisuag 
ca. '1% Stunde trocknes Ammoniak eingeleitet. Der abgescbiedene 
Salzbrei wurde mit Eis und verdiirinr er Schwefelsaure zersetzt. Aus- 
beute 6.8 g Methopropenylbenzol. Sdp. 188--191° bei 760 mm Druck, 
81--81O bei 17 mm Druck. 

2 20  
d--= 0.909 CloHla( 4'. M.-R. 44.45. 

Gef. * 44.68. 
40 

n220 = 1.5288 t 



Methopropenylbenzol liefert bei der  Behandlung niit Natrium und 
A!kohol secundares But,tilbenzoE, das zur  vollstlndigen Reinigung mit ver- 
diinnter €'ermangsnatlosung geschiittelt und mit Dampf ubergetrieben 
wurde. Sdp. 173-174O. 

n 2 t o =  1.4894 \ Gef. 44.S. 

Nethu-( i I)-bnfen-(i ')-yi-benzol, C6 H5.  C(CB3) : b'H.CzH5. 
Der Kohlenwasserstoff konnte nach der Ammoniakmethode aus 

d t m  Mag~iesiuniJitdpropyl- Acetophenon nicht erhalten werden. Die 
I)oppelverbinduug, die sich a1s festes Salz beim Einleiten von Ammo- 
niak wsscheidet, zerfallt bei der  Zersetzung mit Wasser unter Rack- 
bildung eines tertiaren Alkohols. Dieser Alkohol ist das bereits von 
Kl  ag e s beschriebene &I e th  o - (1 ') - b u t  y l o  1- (1 I) - b e n  z 01, CsH5. 
C(CH:)(OH). (2% Hs. Er wnrde durch Behandeln mit Salzsanre und 
darauf folgendes Kochen mit Pyridin in iVethobutenyZ-benzol1) iiberge- 
fiihrt. Heobachteter Sdp. 86O bei 14 mm Druck. 

CsLH14( 1). M.-R. 49.05. 
Gef. 1) 39.5. ! 'LG 50 

40  
d- -- = 0.8950 

ngG 7 1.5196 

Das Dibromid, CeH, .C(CH~)(Br).CH(Kr) CaH5, ist eixi niit 
Wasserdampfen sehwer fliichtiges. farbloses @el --on stechendem, 
pfefferattigem Geruch, Es wiirde durch Schiitteln des Styrols mit 
einem Uelterschuss v m  eiskaltern Rromwasser bereitet und niit etwas 
verdiinnter, schwefliger Satire entfarbt. Das erhalteue rohe Dibromid 
(Br 37.7) lronnte durch Bebarideln mit Dampf gereinigt werden. 

0.227 F Sbst.: 0.2876 g .\gBr. 
C,1EI*Brs. Ber. Br 52.28. Gef. Br 53.8. 

Natrium und Alkohol reduciren Methobutenylhenzol zu secun- 
d a m n  Amylbenzol, Cs €15. CH (GI$). CHa. CHa. CHs. Das Rohiil wurde 
xnit verdiinnter Permanganatlfisung his zu bleibender Rothfarbung ge- 
st hiittelt, dann mit Dsmpf deutillirt. Amylbenzol geht a l s  leicht 
fliiehtges Oei iiber, das nach dem Trocknen I J W ~  zwei Ma1 iiber 
Natrium rectificirt wurde. Es iet eine farblose. Iichtbrechende Fliis- 
sigkeit vom Cer uch des Edeltanneniils. Sdp. 19 1 -193O. 

d F  =0.8594 / C11 El6 ( C), M.-R. 4'3.45. 
n2,0- 1.4875 \ Gef. 49.56. 

2 l o  

1) Diese Beriehte 35,  2644 [1002]. 
225 * 
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Methovinylbenzol, 
CG H5 . C (C 83) : CBa 
Isopropylbenzol, 

Die nachfolgende Tabelle entbalt die Constanten der Styrole und 
Benzolkohlenwasserstoffe. Sie weist Regelmassigkeiten auf, deren 
Keuntniss fiir die Fortfiihrung der Arbeiten von Wicbtigkeit ist. 

__ __ - -~ - - -  ~ 

, I 
1 M.-R. a 

nl' 1 ber. gef. 

I 2 4 0  
161--163°, d, = 0.9044 1 1.5311 139.8 140.5 

l - i  

151-153O , d? = 0.864 ~ 1.4932 i40.24 40.5 
1 '200 i 

Methopropenylbenzol, 

Sec. Butylbenzol, 
CsH5. C (CH3) : CH . CH3 

CsH5. CH ((383) .CaH5 

Methobutenylbenzol, 
Cs Hg . C (CH3): CH . CaHs 
See. Amylbenzol, 

~ _ _  ___ 

Cs HE. CH (CH3). C3H7 

2 2 0  

2 10 

191-1930 1 d- = 0.909 I 4° 

173-1740 d T  = 0.8634 1 1.4894 144.84'44.81 

26.,50 
I ~~ ~ ' -  - 

199-20Oo d q o  = 0.895 

A e i  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

582. J. W. Briihl:  Neuere Versuohe mit Camphocarbonsaurel). 
[I. Mittheilung.] 

(Eingeg. am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. C. Neuberg.) 
I n  h a1 t: Reinigung der Camphocarbonsaure. Farbreactionen der Campho- 

carbonsaure und ihrer Ester mit Eisenchlorid. Verhalten der Camphocarbon- 
silureester gegen Alkalien und gegen Indicatoren. Spectrometrisches Verhalten 
der Camphocarbonsaureester. Einwirkung von Natrium auf Camphocarbon- 
saure in sehlecht dissociirenden Medien. Physiologische Eigenschaften der 
Camphocarbonsaure und ihrer Ester. 

R e i n i g u n g  d e r  C a m p h o c a r b o n s a u r e .  
Wenn Camphocarbonsaure langere Zeit aufbewahrt wird, so farbt 

sie sich allmablich intensiv gelb und riecbt nach Campher. Diese 
Zersetzung findet auch im Dunkeln statt, vie1 rascher jedoch am 
Lichte und urn so schneller, je unreiner die Saure ist. Auch das  
vollig reine, bei 127-1280 schmelzende Praparat verfallt, wenn auch 
nur sehr langsam, einer solchen Veranderung. Da der gelbe Farbstoff 

1) Fruhere Untersuehungen: Diese Berichte 24, 3382, 3708 [1891]; 
26, 290 [1893]. 




