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581. August Klages: Zur Kenntniss der Styrole.
[TII. Mittheilung.]
(Eingegangen am 11. October 1902.)

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

{Bearbeitet von Heino Hahn.)

Den in meiner 11. Mittheilung angefiihrten Bildungsweisen 11-alky-
lirter Styrolel) lisst sich noch eine einfache anreihen. Es hat sich
némlich gezeigt, dass darch Einwirkung gasformigen Ammoniaks
auf die Jodalkylmagnesiumverbindangen der Ketone neue
stickstoffhaltige Salze entstehen, die bei der Zersetzung mit verdinnten
Séuren bisweilen ganz glatt in 1'-alkylirte Styrole und die anorga-
nischen Bruchstiicke zerfallen.

Die organischen Stickstoffmagnesiumsalze sind krystalli-
nische, in Aether unldsliche Pulver, die an feuchter Luoft langsam
Ammoniak aushauchen. Sie sind weniger zersetzlich als die Jodalkyl-
magnesiumverbindangen der Ketone und, im Gegensatz zu diesen, frei
von Krystalldther.

Metho-(1)-vinylbenzol, CsHs.C(CHs):CHo..

Die Doppelverbindung (CsH;.CO.CHy +J.Mg. CHj) + (C:H;):0,
die sich nach der Vorschrift von Klages?) darstellen ldsst, ab-
sorbirt unter lebhafter Erwiirmung trocknes Ammoniakgas. Dabei
steigt die Temperatur leicht bis gegen 40° und héher. Das Salz
wurde wiederholt zerrieber, damit es vollstindig mit Ammeoniakgas
gesiittigt wird. Dann wurde es mit wasserfreiem Aether ausgewa-
schen und im Vacuam iber Chlorealcium 24 Stunden aufbewahrt.

0.1248 g Shst.: 11 ccm N (220, 7563 mm). — 0.8244 g Sbst.: 0.2351 g AgJ.

(C¢H;.CO.CH;, J.Mg.CH3) +2NHz. Ber. N 88, J 39.70.
Gef. » 9.8, » 39.16.

Bei der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure lieferte das Salz
Methovinylbenzol.

Fir die Stickstoffmagnesiumverbindung konnte ein ge-
eignetes Losungsmittel bisher nicht gefunden werden. Es bleibt daher
vorldufic unentschieden, ob in dem Salze eine Doppelverbindung,
oder ein molekulares Gemisch von Jodammoniam mit einer weniger
stickstoffreichen Magnesiumverbindang vorliegt. In jedem Falle ist aber
die Zersetzung des Magnesiumsalzes bemerkenswerth, da sie,

1) Diese Berichte 85, 2633 {1902, % loc. cit.
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trotz der Anwesenheit grosser Mengen von Wasser, ucter intra-
molekularer Wasserentnahme vor sich geht:

;( H; CH: H

\ (,H/C\o Mg.NH, -+ NHy. HJ

= Mg(OH); + NH4J + NH; + Cy H; . C(CHs): CHa.

Zur Darstellung von Methovinylbenzol ist es nicht néthig,
das trockne Salz zu isoliren; sondern es geniigt, das nach Grignard
ans Acetophenon mit einem Ueberschuss!) von Jodmethylmagnesinm
dargestellte Reactionsgemisch unter zeitweiliger Kiihlung mit Ammo-
niak zn sdttigen und es dann in der idblichen Weise durch Eis und
verdiinnte Siure zu zersetzen., Aus 12 g Acetophenon wurden so er-
halten 10 g Methovinylbenzol vom Sdp. 61—62° bei 18 wmm Druck; ein
zweiter Versuch mit 8 g Acetophenon ergab 6 g des Kohlenwasser-
stoffs, Sdp. 161—163° bei gewdhnlichem Druck.

) + H.0

a4y = 09044 [ CoHi(m). M-R. 403.
N, o == 1.5311 \ Gef. » 39.8.

Wie ich bereits kurz erwihnte?), ldsst sich das Methovinylbenzol
gehr leicht durch Behandeln mit Natrium and Alkohol in Cumol
(Isopropylbenzol) iiberfiibren. Das erhaltene Rohél wurde mit Per-
manganatlésang geschittelt und mit Dampf destillivt. Der Siedepunkt
des Cumols lag bei 152 —153% genau 10° tiefer als der des Metho-
vinylbenzols.

20
dT = 0.8640 CyHia(I3). M.-R. 40.24.
np = 14932 Gef.  »  40.50.

Metho-(11)-propen-(11)-yl-benzol, C;H,.C(CH;):CH.CH,,

ist von Klages®) durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Acetophenon mit
2 Mol.-Gew. Jodidthylmagnesium erhalten worden.

Arbeitet man iv der Kilte, so entsteht auch hier zunichst ein
tertifirer Alkohol, dessen Chlorid durch Kochen mit Pyridin in Metho-
propenylbemol iberfithrbar ist.

Y Apn. de PUniversité de Lyon et Ann., d. Chim. et Phys. 1901, —
Anmerkung: Vor Kurzem zeigte ich, dass durch Einwirkung von 2 Mol.
Jodmethylmagnesium auf 1 Mol. Acetophenon acetophenonfreies Dimethyl-
phenylearbinol entsteht. Hr. E. Grignard war so freundlich, mich darauf auf-
merksam zu machen, dass er bereits an der citirten Stelle, die mir entgangen
war, die Verwendung eines Ueberschusses von Jodmethylmagnesium
zur Synthese des Dimethylphenylearbinols betont hitte. A, K.

Al oe

%) Diese Berichte 25, 2641 [1902].
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Metho-(11)-propylol-(1%)-benzol, CsH;.C(CH3)(OH).CaH;, ist ein
farbloses OQel von schwachem Geraeh und der Consistenz des Glykols.
Sdp. 102° bei 14 mm Drack.

240
d— = 0.9845 CioHi1O. M.-R. 46.36.

By, = 15158 | Gef.  » 4594,

0.124 g Shst.: 0.3661 g CO,, 0.1081 g Hy0.

CmHMO. Ber. C 80.0, H 9.3.
Gef. » 80.5, » 9.6.

(19)- Chloro- Metho-(12)-propylbenzol, CsHy . C(CH;) (CL). Cq H,, bildet
sich aus dem Carbinol durch Einwirkung gasformiger Salzsiure bei 0°.
Es ist ein farbloses, cymolartig riechendes Oel, das schon bei ge-
wihnlicher Temperatur langsam Salzsiiure abspaltet. Einige Zeit ist
es haltbar.

0.2103 g Shst.: 0.1650 g AgCL
CioHi3Cl. Ber. Cl 20.83. Gef. Cl 19.16.

56 g des Chlorids wurden mit 150 g wasserfreiem Pyridin drei
Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Reactionsproduct wurde unter
Zusatz von Aether mit 20-proc. Schwefelsiure und dano mit Wasser
wiederholt ausgeschiittelt, der #therische Auszug mit Pottasche ge-
trocknet und nach dem Verdunsten des Aethers destillirt. Sdp. 76-~-780
unter 14 mm Druck.
21.50

d40

= 0.9033; n,, = 1.280 bei 21.50

Die Darstellung des Chlorids und das Kochen mit Pyridin lassen
gich ganz umgehen, wenn man das Reactionsproduct mit
Ammoniak sittigt und es dann mit verdinnter Schwefel-
sdure in der Kilte zersetzt. Hs entsteht bei dieser Reaction aus-
schliesslich Methopropenylbenzol, das mit den nach den beiden
anderen Methoden gewonnenen Producten vollig identisch ist. Dies
wurde noch besonders durch die Oxydation des Kohlenwasserstoffs
zu Acetophenon erwiesen.

8 g Acetophenon, 2.4 g Magnesium und 12 g Jodithyl wurden
bei Gegenwart von Aether zur Reaction gebracht und in die Lésung
ca. !/ Stunde trocknes Ammoniak eingeleitet. Der abgeschiedene
Salzbrei wurde mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Aus-
beute 6.8 g Methopropenylbenzol. Sdp. 188-—-191° bei 760 mm Druck,
81—82° bei 17 mm Druck.

290
d%lo—=0-909 ? CioHia('a. M.-R. 44.45.

Ny g0 = 1.5288 Gef. »  44.68.



Methopropenylbenzol liefert bei der Behandlung mit Natrium und
Alkohol secunddres Butylbenzol, das zur vollstindigen Reinigung mit ver-
diinnter Permanganatiésung geschiittelt und mit Dampf iibergetrieben
wurde. Sdp. 173-—-174%

210 )
d—5 = 0.8634 | C,oHy([F). M.-R. 44.84.

n"zlo": 1.4894 g Gef, » 44.8,

Metho-(1Y)-buten-(11)-y)-berzol, C;H;.C(CH;):CH.C; H;.

Der Kohlenwasserstoff konnte nach der Ammoniakmethode aus
dem Magnesiumjodpropyl- Acetophenon nicht erhalten werden. Die
Doppelverbindung, die sich als festes Salz beim Kinleiten von Ammo-
niak ausscheidet, zerfillt bei der Zersetzung mit Wasser unter Riick-
bildung eines tertiiren Alkohols. Dieser Alkohol ist das bereits von
Klages!) beschriebene Metho-(1)-butylol-(11)-benzol, CsHs.
C(CH;){(OH).C3H;. Er wurde durch Behandeln mit Salzsiare und
darauf folgendes Kochen mit Pyridin in Methobutenyl-benzol') fiberge-
fithrt. Beobachteter Sdp. 86" bei 14 mm Druck.

26.50 -
d-5 = 08930 { C His(1). M.-R. 49.05.
n'ZG,E;O = 1.5198 Gef. » 49.5.

Das Dibromid, Ce¢H;.C(CH;3)(Br).CH(Br).CsHs, ist ein mit
Wasserddmpfern schwer fliichtiges, farbloses Qel von stechendem,
pfefferarticem Geruch. Es wurde durch Schiittein des Styrols mit
einem Usberschuss von eiskaltem Bromwasser bereitet und mit etwas
verdiinnter, schwefliger Siare entfirbt. Das erhaltene rohe Dibromid
{Br 57.7) konnte durch Behandeln mit Dampf gereinigt werden.

0.227 g Sbst.: 0.2876 g AgBr.

C;1H14Brg. Ber. B[‘ 52.28. Gef. Br 53.8.

Natrium und Alkohol reduciren Methobutenylbenzol zu secun-
dérem Amylbenzol, C¢H;.CH(CH;).CH3.CHs.CH;. Das Rohél wurde
mit verdiinnter Permanganatldsung bis zu bleibender Rothfirbung ge-
schiittelt, dann mit Dampf destillirt. Amylbenzol geht als leicht
flichtiges Oel iiber, das nach dem Trocknen mnoch zwei Mal iiber
Natrium rectificivt wurde. Es ist eine farblose, lichtbrechende Fliis-
sigkeit vom Geruch des Edeltannendls. Sdp. 191—193°,

210 o
dzﬁ =08594 ( ¢, His((9). M.-R. 49.45.
ny 0= 1.4875 \ Gef. »  49.56.

1) Diese Berichte 35, 2644 [1902].
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Die nachfolgende Tabelle enthilt die Constanten der Styrole und
Benzolkohlenwasserstoffe.  Sie weist Regelmissigkeiten auf, derem
Keontniss fiir die Fortfihrung der Arbeiten von Wichtigkeit ist.

: M.-R.
Sdp. | d By | e
E ber. | gef.
Methovinylbenzol [ 240 {
: [—163° d—— == 0, . 9, .
CeH; .C(CHy): CH, 161 —163 " 0.9044 1.5311 338)403
Isopropylbenzol, 51 __1£30 dZ"_“ = (.86 1.4933 §
C, H; . CH (CH) . CH, 151—153 — = 0.864 | 4932 %40.24, 40.5
Methopropenylbenzol, 0 220 9 ; B
— — = 0, 52 . .
Cs Hy. C(CHy): CH. CHs 191193 d40 0.90 1.5288 444.:\;44 68
Sec. Butylbenzol, . _ 210 i
—174%: d— = 0.8634 489 .84144.8
CsHs. CH (CHg). Ca He 173—17 v = 0.8 1.4894 144 84§44 81
Methobutenylbenzol, 0| 126.50 L
Co H;. C(CHa): CH. Cy Hs 199—200° | d— - == 0.895 1.5196 49.05i 49.5
Sec. Amylbenzol, 210 i
—193° — = 0. . . .
CoH,.CH(CHs). G Hy 191—193° | d7y = 0.8594 114875 |49 45/49.56

Heidelberg, Universititslaboratoriam.

582. J. W, Briihl: Neuere Vérsuche mit Camphocarbonsiure !).

(I. Mittheilung.]

(Eingeg. am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Inhalt: Reinigung der Camphocarbonsiure. Farbreactionen der Campho-
carbonsiure und ihrer Ester mit Eisenchlorid. Verhalten der Camphocarbon-
sdureester gegen Alkalien und gegen Indicatoren. Spectrometrisches Verhalten
der Camphocarbonsiureester. Einwirkung von Natrium auf Camphocarbon~
siure in schlecht dissociirenden Medien. Physiologische Eigenschaften der
Camphocarbonsiure und ihrer Ester.

Reinignng der Camphocarbonséure.

Wenn Camphocarbonsiiure lingere Zeit anfbewahrt wird, so firbt
gie sich allmihlich intensiv gelb und riecht nach Campher. Diese
Zersetzung findet auch im Duankeln statt, viel rascher jedoch am
Lichte und um so schneller, je unreiner die S#dure ist. Auch das
vollig reine, bei 127—128° schmelzende Priparat verfillt, wenn auch
nur sehr langsam, einer solchen Verinderung. Da der gelbe Farbstoff

26, 290 {1893).





