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Heptylmesitylen lijst sich in schwacii raucbender Schwefelslure. 
Die Lasang der S u l f o s a u r e  giebt mit Kochsalzlijsung kaum einen 
Xiederschlag, mit einer concentrirten Lhung  von Bittersalz dagegen 
eine voluminijse FLllung des M a g n e s i u m s a l z e s .  Das Salz krystallieirt 
in kleinen Blattchen, die wasserfrei siod; bein: Trocknen auf 105O 
trat kein Gewichtsverlust eio. 

0.%276 g Sbst.: 0.0436 g MgsPnOT. 
C~PI-I~OSJ 06Mg. Ber. Mg 3.91. Gef. Mg 3.85. 

I 1  r i d  e l b e r g ,  UniversitLtslaboratorium. 

266. A u g u s t  Klages:  Z u r  Kenntniss der Styrole. 

[V. Mittheilung.] 

(Eingcgangen am 16. April 1904 ) 

Die Stprole kann man nach der Stellung der Arylgruppe zur 
Aethylpndoppelbindung in d' , da-, A'- Styrole eintheilen, j e  nachdeni 
dieser Rest bendchbart oder entfernt zur Aethylendoppelbindung orien- 
tirt ist. Es entsteheu die At-  Styrole, Cs Ha. C H  : CH.  R ,  die da- Sty- 
role, Cs Hj. CHZ .CN: C H .  R, etc., Kijrperklassen, von denen man nur  
die A'-Styrole genauer kennt. Fiir diese bleibt im engeren Sinne der 
Name Styiole bestehen. I n  den Styrolen wirkt die Arylgruppe auf 
die Reductionsfiihjgkeit der Aethylendoppelbindung genau so ein, wie 
die Cdrbouj lgruppe in den a,,%ungesLttigten Sauren I): Die Wirkung 
der A r y l g r u p p  i3t aber nicht wie die der Carboxylgruppe eine gleich- 
bleibende, sondero knnn in mannigfacher Weise durch die Anwesen- 
heit 1 on Kernsubstitueriten2) modificirt werden. Die Bildung der 
A'-Styrole aus S'-haiogenirten Benzolen entspricht derjenigen der a,$- 
urigesattigten Sluren aus $-  halogenirten Fettsauren. Die eintretende 
Doppelbiridung stellt sich dort in der Richtung zur Carboxylgruppe, 
hier zutn Bmzolkerri ein: 

('6 Hs .ClIz. CH(C1) .CH1= H C1 + Cs Hg , CH:CI-I.CHs 
COOH. CHa. CI-I (CI). CH.3 = H CI + COOH. CH: CH .GI&. 

I )  0 1 1  m a n  be i  (lor Untersochung ungesLttigter arylirter CarbonsLuren 
d i m  Thdiaaclie genhgend berucksichtlgt hat, wird sich bei der Durch- 
forschung dos in der Literatur vorhandeneu zahlreiclien Materials ergeben. 

'1 VergI. daruber das Verhalten der unges%ttigten Phenolhther, diese Be- 
aichte 36, 3584 !1903] und die IV. Mittheilung, diese Beiichte 37, 924 [1904]. 
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R e d u c i r b a r e  SiLuren (c6& = GOOH). 
-+ COOR . CH : CHa, Acrylsiure. 

)) COOH.CH:CH.CHs, CrotonsBure. 
D COOH. C(CH3): CEp, Methacrylsgure. 
B COOH . C (CH3) : CH. CH3, Tiglinsaure. 
* COOH .CH: CH.COOH, Fumarstiure 

bezm. Zimmtskure. 
B COOH.C(CHB):CH.COOH, Citraconsaure. 
o COOE.  C(COOH):CHa, Methylenmalon- 

s h r e  bez m. a-Phen ylacrylsa ure. 
CfiH5. C(CH9.CaKj): CH.CsH5 COOH.C(CH2. COOH):CH.COOH, 

Aconi tsgure. 

Nic h t r ed ucir b nr e Sty r ol e. 
CsH5. CH: C (CH3). CHs x COOH.CH:C (CH3) CH3, 9-Dimethylacryl- 

siure. 

Teraconsiiure. 

N i ch t r ed u ci r b  a r e  S B ur  e n 9. 

C ~ H ~ . C ( C H S . C B ~ )  :C(CHs) .CH3 B COOH.C(CHp. COOH):C(CH3) .CH3, 

- CH3 (CH3) C : C (COOH). C (COOH) 
C(CH3) .COOBS). 

N i c  h t r  e du  c i r  b a r  e S t y r o  I e d e r  41- R e i  b e. 
(Bearbeitet von Hugo Haehn.) 

Fiir die Sondwstellung, die die Gruppirung . C:CRa einnimmt, ist 
auch das Verhalten des Terpinolens und das des Methylheptenons J), 
dessen Doppelbindung .C:  C(CH3). CH3 durch Natrium und Alkohol 
nicht verandert wird, ein Beispiel. In den Styrolen ist dieser der  
&Dimethylacrylsaure und der Teraconsaure entsprechende T y p  

CgHb.CH:CRa und CsHj.CR:CRz, 
ebenfalls nicht reducirbar 

Metho-(BI)- propen-(il)-yl-benzol, Cs Hs . CH: C(CH3). CH3. 

Dieses Styrol ist zuerst von P e r k i n  aus Benzaldehyd und Iso- 
buttersaureanhydrid dargestellt worden. SpRter hat es G r i g n a r d  au6- 
dem Dimethyl-benzyl-carbinol, (C, H5 . C H B ) ( C H ~ ) C ( O H ) . C H ~ ,  durch 

I )  Eigentlich wohl schwer rcducirbare SPuren. Fiir 2 g Teraconsaure 
brauchte F i t t i g  z. B. ein Kilo Natriumamalgam. p-Dimethyl- und die Tri- 
methyl-Acrglsiure sind, soweit sich aus der Literatur ergiebt, nicht auf ihre 
Reductionsfeligkeit gepraft worden. 

2) Diese von R. StollA entdeckte Skure (Journ. fiir prakt. Chem. c2] 67, 
198 [1903]) ist trotz ihrer conjugirten Bindung nicht zu Diisopropylbernstein- 
saure roducirbar. 

3, Wal lach ,  Ann. d. Chem. 275, 171. 
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Wasseral)spaltung gewonnen. G r i g n a r d  1) hat dieses Carbinol RUS 

Aceton und Benzylbroluidmagnesium bereitet und es als ein Oel be- 
schrieben. 

D i m e  th  y 1- b enz  y 1 - c a r  b i 11 01. Zu eioer atherischen LBsung von 
4.8 g Magnesium nnd 3 0  g Jodmetbyl setzte man langsam 15 g P h e -  
n y l e s s i g e s t e r  hinzu und erwarmte das Gemisch alsdann mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade. Das erhaltene Rohiil wurde, um un- 
veranderten Ester zu entfernen, kurze Zeit mit alkoholischem Kali 
gekocbt und dann i m  Vacuum destillirt. Die Ausbeute betrug 9 g. 

Dimethyl benzyl-carbiool ist ein farbloses, dickes Oel, das bei 
14 mm Druck von 127-128O unzersetzt siedet. In d e r  K a l t e  e r -  
s t a r r t  e s  z u  l a n g e n ,  g l a n z e n d e n  N a d e l n .  Schmp. 24O. Spec. 

Gewicht d i g  = 0.9774. 

0.1752 g Sbst.: 0.5116 g CO2, 0.1506 g EaO. 
Cl08140. Ber. C 80.00, H 9.30. 

Gef. )) 79.68, N 9.56. 

Das P h e n y l n r e t  ban  d e s  C a r b i n o l s  bildet sich leicht in der 
Kalte. Man trennt es von dem gleicbzeitig entstandenen Diphenyl- 
harnstoff durch heisses Benzol. Es bildet lange Nadeln vom Schmp. 96O. 

0.0775 g Sbst.: 3.6 ccm N (190, 750 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.20. Gaf. N 5.26. 

Die Bildung des Phenylurethans ist bemerkenswerth, weil es unter 
den gleichen Bedingungen nie gelang, aus tertiaren Alkobolen, we lch  e 
d i e  H y d r o x y l g r u p p e  i n  11-Ste l lung  zum B e n z o l k e r n  e n t b a l -  
t e n ,  Phenylurethane2) zu gewinnen. Es verhalten sich in dieser 
Hinsicht die beiden Pormen: 

C g  H5. C(OH)R* und Cg 115. CHr .C(ON)R2 
rerscbieden. Die Bildung von Diphenylharnstoff bei der Behandlung 
vou Carbinolen mit Phenylisocyanat , die 5 t 6 r  m e r  *) hervorhebt , ist 
eine Reaction, die bei secundaren aromatischen Carbinolen gleichzeitig 
rnit der Urethanbilclung Hand in Hand geht. Neben Diphenylharnstoff 
entsteht dann das polymerisirte Styrol, das die Krystallisationsfahigkeit 
des Phenylurethans oft beeintrachtigt. 

Das C h l o r i d  des Carbinols, ein inteosiv cymolartig riechendes 
Oel, liefert beim Erhitzen mit Pyridin auf 125" Metho-(S ' ) -prope-  
n y l b e n z o l ,  eine lichtbrechende, leicht beweglicbe Fliissigkeit yon 

') Conipt. rend. 130, 1324. 
a) Man kann sie bei hoherer Temperatur erhalten. 

") Diese Berichte 36, 4002 [19031. 

Auwers, diese Be- 
richte 36, 1862 [1903]. 
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blumenartigem Geruch. Sdp. 76-770 bei 14 mm, 181- 1820 bei 
761 mm Druck. 

d y  = 0.9022 CloHn( I 1. M.-R. 44 5. 
Gef. )) 45.0. n, = 1.5250 i 

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol blieb das Styrol 
vollig unveriindert. 

Aeth0-(2~)-buten-(11)-yl-be11zol, Cs HS.CH:C(CrHs).CH2. CH3. 
D i a t  hyl-  b e n z  y 1- c a r  b i n o 1, (C, HS . CHs) (Ci H,).  C (OH). Ca Hs , 

entsteht in einer Ausbeute von 65 pCt. bei der Einwirkung von Mag- 
nesiumjodiithyl auf Phenylessigcster. Es ist ein dickes, geruchloses 
Oel, das bei 1.35" unter 16 mm Druck, bei 243-2450 unter 755 mm 

Druck siedet. Spec. Gewicht d i g  = 0.9782 
0.1406 g Sbst. 0.417b g COs, 0.1239 g 1120. 

CILII go. Bcr. c s0.9, 11 10.1. 
Gef. )) S0.9, 9.8. 

Daa P h e n y l u r e t h a n  des Carbinols sclimolz hei 98O. 
Das C h l o r i d  des Carbinols ist ein intensiv riechriides, diinnes 

0.1995 E: Sbst.: 0.1499 g AgCI. 
C I ~ H I ~ C I .  Ber. Cl 1S.06. Gef. C1 I S 3 4  

Mit Pyridin liefert es bei 120'' das A e t h o - ( ' 2 1 ) - b u t e n y l b e n z o l ,  
ein dunnfliissiges Oel, das bei 97-980 unter 13 mm Druck, bei 204- 
20G0 aber unter geringer Zeisetzung siedet. Der  Kohlenwesserstoff 
addirt Brom unter Ziachen. Das D i b r o m i d  ist ein Oel. Das 
N i t r o s y l c h l o r i d  bi1dt.t sich sparlich. Es schniolz bei !No. Mit 
Raliumpernianganat entsteht UenzoZsaure, rnit concentrirter Schwefel- 
saure ein weisses, klebriges Styrolbarz. Natrium und Alkohol lassen 
das Styrol unverandert. 

Oel, das Leim Erhitzeu Salzsaure rerliert. 

dlS5 = 0.9035 
p 5  " = 1.5152 I ClsHi6 4 . M.-R. 53.64. 

Gef. )) 53.63. 

0.1854 g Sbst.: 0.6075 g Cop, O.IG1S g H.30. 
Claflla. Ber. C 90.00, H 10.00. 

Gef. 89.36, * 9.79. 
0.1640 g Sbst.: 0.1914 g AgBr. 

ClsHlcBra Bzr. Br 50.0. Gcf. Br 49.66. 

Aetho-( 1 l)-metho- (21)-propen-(11)-yl- benzol, 
Cs €15.  C(C2 H5) : C(CH3). CH3. 

Als Ausgangsmaterial diente das Ph e n  y 1- iso p r o p y  1- ii t h y I - 
c a rb  i n 01, ( 0 s  11.5) (Cp H5) C (OH). CH (CM3). CH3. Aus 7.2 g Mag- 
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nesiurn, 4 b  g Jodatbyl urid 30 g Isobutyrylbenzol wurden 28 g reiaes 
Carbinol erhalten. Farbloses Oel von schwacbeni Anisgeruch. Sdp. 
114-1 1G0 bei 18 mrn Druck, 224-2260 unter Zersetzung. 

CI 1059 y Sbst.: 0.307 g C O I ,  0094G g &O. 
CraHiaO. Ber. C 80.89, H 10.11. 

Gef. )) 50.64, )) 10.11. 

= 0.9689 CraHisO 1 3  . M.-R. 55.57. 
Gef. )) 55.21. n, = 15155 t 

Das C h l o r i d  d e s  C a r b i n o l s  ist ein dtinnfllssiges, aiigenehm 

0 3365 g Sbst.: O.l(iG0 g AgCI. 
riechendes Oel. 

C ~ ~ H I T C I .  Ber. Cl 1805. Gef. CI 17.34. 
Beim Kochen rnit der vierfachen Menge Pyridin unter Riicktluss 

oder beim Erhitzen unter Druck entsteht unter Salzsaureverlust das 
A e t 11 0- m e t  11 o- p r o p  e n y l  b e n  z o 1, ein farbloses Oel von wenig aus- 
gepragteni Geruch , das kein Kitrosylchlorid bildet, alkoholische Per- 
manganatlosung nur langsam entfarbt, sich abet mit Hroni unter 
Zisclien zu einem Dibrornid vereinigt. Es siedet unter I5 nirn Druck 
v01i bi--84O, bei 765 mni von 20G--S07J. 

0.1.932 g Sbat.. U.,>O4? 4 CO2, 0.1391 g H&. 
Cl2H16. Rer. C 90.00, H 10.00. 

Get. x b9 76, )) 10.09. 

d:‘”= 0 S913 { CiaHlc I . N.-R. 53 G G .  
n,, = 1.5134 \ Grf. 33.95. 

7 5 des Styrols wurden in  der iiblicheo Weise rnit Nstriurn auf 
dem Waeserbade reducirt. Das eihulterie Oel zeigte einen Sdp. 81- 
$ 2 0  bei IS mm Druck; es verhielt sich gegen Permanganat uud gegen 
Br$>rn wie das Ausgangsmaterial. Das specifische Gewicht hatte sich 
nur wenig geandert; es war von 0.5913 bei 1 5 O  auf 0.8851 herab- 
gegangen, zeigte mithin nur die geririge Differenz von 0.0062, wah- 
rerid die normale Differenz zwischen Styrol und Koblenwasserstoff 
j-nial so gross, etwa 0.03, sein miisste. Auch der Rrecbungsexponent, 
der bei der Reduction gewiihnlich um 0.03-0.03 kleiner wird. zeigte 
nur die gerioge Abweichung von 0.0054. I)as Styrol wird durcli 
Watriuni uod Alknliol demnncli nicht oder nur in geringern, niclit 
nachweisbarem Unifange reducii t. Es enthalt die Atorngruppirung 

C:C,G. Die Constitution CGHS.C(C:JH~) :CI~ .~H~ kornrnt nicht in 

Betracht. d n  ein snlches Styrol, ebenfio wie das n-Isopropylstyrol’), 

c 
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CS H5 .C(Cs H,):CHa, zu einem Benzolkohlenwasserstoff reducirbar sein 
miisste. Gegen die Annahme einea Trimethylenderivates: 

C6 H5. CH . C(CH3)(CH3). CH . CHs 

eprechen die optischen Constanten und die leichte Bildung des Di- 
bromids. 

Propo-( 1 I ) -  1tretho-(2')- propen- (ll)-yl- benzol, 

en tsteht aus d em P h e n y 1 - p r o p y 1. is o p r o p y 1. c a r  b i n o 1, (Cg HJ (CsH7). 
C(OH).CH(CH3).CH3, in der iiblichen Weise. Das  Carbinol, das  aus 
Isobutyrylbenzol und Jodpropylmagnesium bereitet war ,  siedet unter 
13 mm Druck von 116-1170, bei 759 mm von 230-232O. Es ist 
ein farbloses, ziihfliisaiges Oel vorn spec. Oewicht 0.9681 bei . 

C6H5. C(C3 H7):C(CH$). CHs, 

190 

0.1224 g Sbst.: 0.3664 g Cog, 0.1114 g HaO. 
C13H200. Ber. C 81.35, H 10.41. 

Gef. * 81.63, >> 10.13. 

Das C h l o r i d ,  ein dunnfliissiges Oel, riecht lauchartig. 

0.1526 g Sbst.: 0.0965 g AgCI. 
C~~HI'JCI. Ber. CI 16.86. Gef. C1 15.71. 

Der  daraus durch Erhitzen mit Pyridin bereitete Kohlenwasserstoff 
ist ein diiontlussiges, styrolartig riechendes Oel, das unter 12 mm Druck 
bei 94-96O iibergebt und bei 755 mm Druck von 210-212,' siedet. Es 
ist durch Natrium und Alkohol nicbt reducirbar. Das D i b r o m i d  iet 
ein Oel. 

0.1432 g Sbst.: 0.4661 g COa, 0.1265 g Hs0 .  
C13Hl~. Ber. C 89.65, H 10.34. 

Gef. )) 88.76, 9.8. 

dF=0.5897 ( C13H18. M.-R. 58.25. 

D: = 1.5070 ( Gef. )) 58.20. 

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




