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63. K. Fries und G. Fickewirth: m e r  o-Vinyl-phenole- 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratonuru der Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1908.) 

Gelegentlich einer Untersuchnng in der C'umarinreihe haben wir 
auth dab' Verhalten einiger Cumarsauren beim trocknen Erhitzen ge- 
pruft. Wir hofften, zn o-Vinylphenolen zu gelangen, die fur uns Tor 
allem wegen des Studiums der Pseudohalogenide und o-Methylenchi- 
none Interesse haben. 

Uber clas Verhalten der o -Cun ia r san re  beim Erhitzen uber 
den Zersetzuogspunkt liegen zwei Angaben vor. Nach Zw en g e r  ') 
wird sie meitgehend zerlegt und liefert im Destillat Phenol. K u n z -  
K r a u  se  ') findet, da13 bei vorsichtigem Erhitzen der Sfure nahezu 
die cler Theorie entsprechende hlenge Kohlensaure abgespalten wird; 
es hinterbleibt eine glasartige Masse, in der er dab o-Vinylphenol ver- 
mutet. Die Angabe von Zwen g e r  haben wir niclit bestltigeii konnen, 
dagegen stimmen unsere Beobachtungen, soweit es sich ~ n n  die auBeren 
Kracheinungen handelt, mit denen i o n  K n n z - K r a u s e  uberein. Das 
nach der Kohlensaureabspaltung ziiruckbleiben'de Produkt ist aber 
nicht das o-Vinylphenol, sondern ein Polymerisationsprodukt desselben. 
Es ist alkalinnloslich und erleidet hei der Destillation, anch nnter 
vermindertem Druck, eine weitgehende Zersetzung. 

Wir haben nun gefunden, dalJ man die Polynierisation des beim 
Erhitzen der o-Cumarsaure zuerst entstehenden o-Vin y l - p  heiiols 
1 ermeiden kann, wenn man die Zersetzung unter stark vermindertem 
Druck vornimmt. Man erhalt dann das monomoleliulare Styrolderivat 
als eine leicht bewegliche , stark lichtbrechende Plussigkeit, clie beim 
Erkalten zii einem Krystallbrei langer Nadeln erstarrt. Diis kraftig 
phenolartig riechende o-Vinylphenol ist nicht lange haltbar. Schon 
bei gewohnlicher Teniperatnr verflnssigt es sich nach einigen Tagen, 
eb erleidet Polymerisation. 

In Eisessig- oder Chloroformlosung nimmt eb auch bei tiefen 
'I'emg~ernturen begierig Broil1 auf. Gibt man das Halogen rasch und 
in1 UberschuB zu, d a m  scheidet sich das o, p -Dib rom-o-v iny l -  
1) h eno l -d i  broni id  (IT') aus, das die chnrakteriatischeii Xigenschaften 
der o-Pseudobromide zeigt. 

AuWer dem o-Vinylphenol selbst haben n i r  noch zwei Abkomm- 
huge desselben. das 1l.4 - D i m e t h p l - 2 -  ox! - s t y r o l  (11) und das 

?) Arch. d l'harin. 236,561 [1898].. 

Die Versuche waren erfolgreich. 

') Ann. d. Chein. Suppl. 8, 25 [1874]. 
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1 I . j  - D i m e t h y l  - 2 -  o s y - b t y r o l  (111) dargestellt und etwns nilter 
untersucht. 

CHI CII3 

\ / .  O H  
'\ . C H  : C:H? " . C : CH? &C'\. C:CHa. 

1ir. HsC,,.OII 11. ,, . O I I  I. 

Beide wurden, \\ ie clas Vinylphenol, nus den entsprechenden 
Cnmarsauren erhalten. Die Zersetzung wid die daranf folgende Destil- 
lation lcann nian hier aber. ohne Schaden, bei Atmospharendruck aus- 
fiihren. Die in  der Seitenkette methylierten o-Vinylphenole haben 
nicht mehr den scharfen Phenolgeruch cler einfachen Verbindnug, der 
Gernch erinnert vielnielir a n  den des Hydrocumarins. 

Das 1l.4 - D i  m e t h y l -  2 - o 1 y - s  t y r  01 (11) wird clurch Rromieren 
in  Eisessiglosung in ein bereits von v. B a e y e r  und S e u f f e r t ' )  bei 
der Bromierung des B f e n t h o n s  erhaltenes H e s a b r o r n d e r i v a t  des 
T h y m o l s  (V) ubergefuhrt, dns wieder gaiiz den Charnlcter eines 
o-Pseudohalogenids hat. 

Br  CH3 . 

\, .OEZ " H3C',, . O H  
Br"-. CHBr . CH? Hr Br(' . CII  Br . CII Brt . 1v. 

B r  . Br 
Wie das Vinylphenol selbst, so gehen auch die methylierten Ver- 

bindungen beim Stehen allinahlich in P 01 y m e r e  uber. Die Ge- 
schwindigkeit der Polymerisation steigt mit zunehmender Belichtung 
unti zunehmender Teniperatur. Andererseits findet bei hohen Tem- 
peraturen, narnentlich in Ilampfform , Entpolgmerisation statt. Die 
Polynierisations~~rodulite sind din1 o l e k u l a r .  DaI3 es sich nicht 11111 

Losungen hiiher molekularer Verbiridiingen i n  den eiofachen Styrol- 
derilaten handelt. lafit sich einwandbfrei ani 1 1.4- l ) imet l iy l -2-oxy-  
s t  y r o l  (11) zeigen. Die Verhiltnisse liegen hier besonders glinstig, 
indern die polymere Porn1 niit einem hIolekii1 Ather iu prachtvollen 
Krystallen anftritt iind sich SO leicht vollkommen reinigeil laflt. 
Unter veririindertem Driick destilliert die dimoleknlare Verbindung 
ohne Zersetzung bei konstanter Temperatur; bei der Destillation unter 
Atmospharendruck wird sie clagegen zur Hauytsache entpolymerisiert. 

Auffallend ist die Allraliunliislichkeit cler dimolekularen Dirnethyl- 
o-osystyrole. Die Hydrosylgruppe mu0 sich also irgendwie an der 
Polymerisation beteiligen. 01) Konstitutionsformeln wie 

CH, 
H:C"" . 0 . CHz .CH . " 

,A . CH . CFI? . 0 . '., , CH: 
CIb 

1) Diese Berichte 34, 40 [1901]. 



u n s  ein richtiges Hild der h e r  waltenden Verhiiltnisse geben, halte ich 
fur zweifelhaft, 11 enn die Forinel auch, neben der Alkaliunloslichkeit, 
der vergleichsweise groljen Indifferenz der dimolekularen Oxystj-role 
gegen Brom Rechnung triigt und auch die leichte Entpolymerisation 
rerstehen Is&. hIit der Annahnie einer derartigen Forniel ist aber 
die Vorstellung verkndpft, dxB die Polymerisation der o-Osystyrole 
pin r o n  der der einfachen Styrole 1 erschiedenartiger Vorgang sei, was 
\\ enig w:ilir~cheinlich ist. 

11: A p e r i ni e n t e 11 e r T e i 1. 
o - V i 11 y 1 - 1' h e n o 1 (o - 0 s y - s t y  r o 1) (I). 

Trockne, reine o-Cumarslure wird unter ca. 15 mni Uruck i n  
einem 1)estillierkolben im Olbad langsam erhitzt. Wenn die Teinpe- 
ratur deb Eades 200O uberschreitet, beginnt die Zersetzung der Saure. 
und eb destilliert eine farblose Plusaigkeit uber. Man destilliert so- 
lange, bis das Thermometer im l la ls  des Destillierkolbens auf ca. 120° 
steigt. Ini Iiolben bleibt eine braunlich gefarbte, harzige RIasse zuruck, 
die beim Erkalten glasliart wird; sie besteht hauptsachlich aus poly- 
merem o-Vinylphenol. Das in  der Vorlage befindliche einfache o-Vi-  
ri y l p h e n  01 IIird zur Reinigung nochmals unter vermindertern 1)ruck 
destillieit. Ver- 
sucht man, es unter Atmospharendruck zu destillieren, 50 tritt. iveit- 
gehende Zersetzuzlg ein; es bilden sich rot und violett gefiirbte Harze. 

Das o-T'inylphenol wird beim Abkiihlen leicht fest. Die langen, 
flachen Nadeln, die es beim Erstarren bildet, schinelzeii bei 29O. Die 
Ausbeute betragt ca. 50 O/O der Tlieorie. 

Es zeigt bei 15 nim Harometerstand den Sdp. 108", 

0.1971 Sb,t.: 0.5735 g CO,'), 0.1264 HzO. 
CSHSO. Ber. C 79.96, H 6.71. 

Get. x 79.35, x 7.17. 

0.1794 g Sbst. gaben in 29.63 g Bemol eine Gefrierpiinktserniedripaung 
7 on 0.245". 

C g E l ~ 0 .  Ber. M 1'20. Gef. M 124. 

In den gebriiuchlichen organischen Liisiingsmitteln lost sich das 
o-Pinj lphenol leicht auf. ALIS der Losung in wiiljrigen Alkalien 
\\ ird es bereits (lurch Kohlensaure n ieder gefiillt. Nit konzentrierter 
Schnefelsiiiire bildet es ein hellrotes Rnrz ,  dalj sich nur in einem 
ZroBen i;'berschuB der Siiiire lost. 

I )  Der Kohlenstoffgehalt d w  eiufachen Tinylphenole murde, trotz zahl- 
I ticher., in verschiedenartiger Wcise ansgefuhrter Analysen, durchweg etwas 
zn nicdrig pefunden. 



Das feste Styrolderivat beginnt nach mehrtagigem Stehen zu  er- 
Tyeichen nnd wird schlieBlich fliissig, indem sich eine Lijsung yon 
pol yrn e rein o - Vin  y I-p hen  01 in der einfachen Verbindung bildet. 
Bei gewohnlicher Temperatur, nanientlich im Dunkeln, schreitet die 
Polymerisation niir auljerordentlicli langsam voran. Dnrch Erwa,rnien 
im M'asserbad wird sie hingegen sehr beschleunigt. Das hierbei 
entstebende Produkt ist glashart und alkaliunliislich. 

0.1493 g Sbst. gaben in 31.11 g Benzol eine GeFrierpunktserniedrigung 
Ton 0.09O. 

(C,HsO)2. Ber. M '141. Gef. 11 367. 
Wir haben die dimolekulare Verbindung nicht reinigen konnen. 

Sie bildet kein krystallisierendes Derivat und erleidet bei cler Destil- 
lation, auch tinter stark verminderteni Druck, eine ahnliche Zersetzung, 
wie das einfache Oxystyrol bei gewohnlichem Druck. Anscheinend 
bestehen noch hohere Polynierisationsprodukte des o-Vinylphenols. 
Die Versuche hieruber sind noch nicht abgeschlossen. 

Zur Charakterisierung des o-Vinylphenols eignet sich die in alka- 
lischer Losung mit Bromessigsaure leicht entstehende o-Vinyl .  p h  e n - 
o x y - e s s i g s a u r e  CCI-II..~ .,;HZ .COOH . Aus Benzol lrrystallisiert 

sie in flachen Stabchen, die bei 137O schmelzen. 

, CH : CHp 

0.1673 g Sbst.: 0.4119 g COz, 0.0548g HpO. 
C10H1003. Ber. C 67.31, H 5.66. 

Gef. x 67.15, x 5.67. 

o ' , p -Dib ro rn -u -v iny lpheno l -d ib romid  (IV). Eine Lijsung von 
1 Teil o-Vinylphenol in 7 Teilen Eisessig wird unter Kiihlung rasclz 
mit 5 Teilen Brom versetzt. Nach einstiindigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur verdunstet man das iiberschiissige Brom und den grijBten 
Teil des Eisessigs, saugt den ausgeschiedenen Krystallbrei ab und kry- 
stallisiert das trockne Broniprodukt aus Benzin um. Kleine, derbe 
Xrystallchen, die bei 105' schmelzen. 

Ag Br. 
0.2012 5 Sbst.: 0.1602 6 CO?, 0.0315 g HnO. - 0.1910 g Sbst.: 0.3280 g 

CsHtiPIi~lO. Ber. C 21.92, H 1.39, Br 73.04. 
Gef. )) 51.72, )> 1.77, )) 73.0s. 

Die Eroniverbiucliing zeigt das Verhalten der Pseudobrooiide. Sie 
wird durcli Alkali und Soda bereits bei gewohnlicher Ternperat.iir 
verandert. Schiittelt inau eine Ather- oder Benzinlosung des Pseudo- 
brornids mit \?-aBriger Soda, so tritt intensive Gelbfarhung ein; es 
bildet sich ein Methylenchinon, das aber rasch weiter in Reaktion 
tritt. Auch mit Eisessig, Essigsaureanhydrid uncl Alkohol erleidet t l n  

Bromid eine Umwandlung. 
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4.1 '- D i in e t h y 1 - 2 - ox y - s t y  r o 1 (11). 
W-ird die 4 .11-Dinie thyl  - c u m a r s l u r e  ') uber ihren Zersetzungs- 

punkt erhitzt, so spaltet sie Kohlensiiure ab, und es hinterbleibt ein 
01, das bei der Destillation zum groaten Teil zwischen 215-22O0 
ubergeht. Bei nochmaliger Destillation dieser Fraktion erhalt iiian 
clas 1.1 I-D i ni e t h  y 1 - 2 - o s y - s t  7 r o 1 als eine konstant bei 21 7O siedende 
Flii ssigkeit. 

0.1768 g Sbst.: 0.5206 g C O ,  0.1336 g HBO. 
CI~HIBO. Bey. C 81.03, H 8.16. 

Gef. )) 80.31, )) 8.45. 
Der in Alkalien unlijsliche Ilestillationsriiclistand wird beiiii Er-  

kalten zahe: er ist ein Yolymerisationsprodukt des Dimethyloxystyrols. 
Dieselbe polymere Verbindung entsteht auch aus dem einfachen Sty- 
rolderivat bei liingerem Steheii , naiiientlich in  der Warme. Rasch 
hildet sie sich beim Kochen mit wiiljriger Salzsiiore. Mit etwas Ather 
,verrieben, wird sie unter i theraufnahme krystallinisch. Bus wenig 
Ather krystallisiert das atherhaltige Polynierisationsprodukt in pracht- 
vollen, derben, oft mehrere Granirn schweren Krystallen. Diese ver- 
lieren heim Liegen an der Luft oder rascher im Vakuumessiccator 
clen ICrystalliither, uud es binterbleibt das reine p o l y m e r e  4.11-Di- 
m e t h y l -  2 -ox  y - s t y r o l  als weil3es Pulver. 

0.8782 g dei .itherverbindung 1-erloren 0.2068 g Ather. 
( C I ~ H ~ ~ O ) ~ . ( C ~ H ~ ) ~ O .  Ber. 0.2195 g (C2H&O. 

0.1191 g Sbst.: 0.3524 g GO,, 0.0869 g BnO. 
(CIOHlsO)?. Ber. C 81.03, H 8.16. 

Gof. )) 80.70, 3 8.16. 
0.1853 g Sbst. gaben in 20.80 g Benzol cine Gefrierpanktserniedrigung 

V l l l l  0.150. 
(CloHlaO)2. &Ioi.-Gem. Ber. 292. Gef. 297. 

Ilas feste Polymerisationsprodukt schmilzt zwischen 72 und 71" 
Z I I  einer beim Erkalten xieder  zahe werdenden Fliissigkeit , die a ~ ~ c l i  
aiif Zusstz der festen Form nicht mehr erstarrt. Beide Pormeii der 
polymeren Verbindung geben mit &her sofort. das k,rystallisierende 
.-1theradditionsprocluEt zuriick. 

Unter 'verminclertem Druck clestilliert das dimolekulare Dimethyloxy- 
styrol nnzersetzt, es geht bei 15 nini konstant bei 232O iiber als helle, 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die beim Erkalten sofort wieder 
ziihe wird. 

Pubrt man die Destillation unter gewijhnlichem Druck aus , so 
trjtt E i i t p o l y n i e r i s a t i o n  ein. Das Thermometer steigt allmahlich 

'j  T)iese Bericlite 39, 875 [1906]. 
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yon 230--300°; bei der nochnialigen Fraktioniernng geht aber d a s  
Vestillat anr Hauptsache zwischen 213--'32@'' iiber. Bs besteht ;IUS 

tler eiufachen Oxystyrolverhindung. 
0.2624 g Shst. gaben in 32.17 g Benzol cine Gefrierpnnktfirrniedi iqriug 

VlJn 0.501'. 
FI,,HlzO. Mo1.-Gew. Ber. 14% Gef. 161. 

In  konaentrierter Schx\-efelbHure losen sich sowohl dab monomole- 
h dare ,  wie das dimolekulare Produkt mit rotbrauuer Farbe. 

Behandelt man die einfache Styrolrerbindung in Eisessiglosung 
niit einem groBen Uberschufl von Broni, so entsteht ein Pseutlobromid, 
das bereits von v. B n e y e r  und S e n f f e r t  beschriebene H e x a b r v n i -  
t b y m o l  (V). Der Schnielzpunkt der reinen Substaiiz liegt bei l.iPD 
(v. B a e y e r  und S e u f f e r t  145-149O). 

0.1566 g Sbst.: 0.2817 g AgBr. 
CiOHSBrGO. Bey. Br 76.92. Gef. Rr  76.56. 

Bei der Reduktion mit ZinBstaub in alkalischer Liisring gibt das 
I )imethyloxystyrol T hym 01. 

5.1 - I) ini e t h y  1- 2-oxy - s  t y r o  1 (111). 

Dieser o-Vinylphenolal~kommling wircl in derselbeii Weise wie 
sein vorher beschriebenes Isoineres aus der 5 . l ' - I l i m e t h y l - o , - c u m a r -  
s i i u r e  (Schmp. 135') gen-omen. Der  Siedepnnkt liegt hei 217". 

0.232s g S b k :  0.6887 g COz, 0.170P g H?O. 
CloHtzO. Her. C 51.03, H S.16. 

Gef. )) 80.68, x S.18. 

Die B e n  z o y 1 v e r  11 i n d  un  g , nach der S c h o t t en  -B B 11 111 a n  n schen Me- 
thode dargestellt, krystallisjert aus verdiinntern Methylalkohol in schiefwink- 
ligen Tafeln, die bei 49'' schmelzen. 

0.1712 g Shst.: 0.5072 g CO?, 0.1010 g HzO. 
CI.iHI~02. Ber. C 80.91, H 6.40. 

Go€. )) 80.i8, )) 6.59. 

:Das 5.1 I-D i m e t h y 1  - 2 -  o s y - s  ty r o l  zeigt dieselbeii l'ulynierisa-- 
tiouserscheinungen wie sein Isomeres. Die p l y m e r e  Jfodifilratiou 
gibt aber merkwiirdigermeise lieine krystallisierende .ktheryerbindung 
i ind kounte darum nicht x-ollkommen frei von dern eiufachen Derivat 
rrlinlten werden. 

Yon 0.090. 
0.1493 g Shst. gaben in 31.1 1 g Benzol eine G e f r i e r l ) n n l i t s e ~ i i i e ~ l ~ i g [ ~ ~ ~  

(ClJI12 O)z. ?Ilol.-Gew. l h .  296. GeF. 2 6 i .  
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Bei der Destillation uuter Atmoqharendrtick \\irti das cliiuolehn- 
lare  Styrolderivat ieder groBenteils in  die eiufnche 1-erbindnng ge- 
spalten. Beide liiseil sicli ill konzentrierter efelsaure niit tirf- 
roter Farbe. 

64. Gustav Heller und Apostolos Sourlis: 
iiber eine neue Reduktionsstufe der Nitrogruppe. 11. 

[Mitteiliing atis dcm Laborat. fur Angem. Cliemie von E. H e c  k m  a n  n zu 1.eipzig.i 
(Eingegaogeii am 29. Jannar 190s.) 

Die erste Xtteilung iiber rliesen Gegenstand ') ist die 1-eranlassung 
zur Publikntion einer interessnnten Arbeit Ton seiten I?. B a m b e r g e r s  
gemesen '). E r  hat diirc!i sehr Torsichtige Ilediiktion von o-Sitrci- 
benzaldehyd iiiittels Zinlrstaiib und Sallniak in iitherisch- wiilJriger 
Losung eine 1-erbindung erlialten, nelche als erstes IZeduktioiispro- 
pukt  dieses Aldehyds mgesehen werden i i iufi ,  nnd der er die Be- 
zeichnung ,Agnotobenz:ildehyd~( beilegt. 

Der  Bruttozusamiiierisetz~iug nach liiiaute dieses I'rodukt ein All- 
hydrid des Dih~-drosr lani inobeuznldeh~d~  on der Forniel 

OH OH: 
I\- A- - 0 - hT -{\ 
,,-C(~)II HOC-I\,' 

sein, und B n n i h e r g e r  zielit dieses Symbol :itich in Bet,racht; aber a11. 
diesen Versuchen die Prioritat der Darstelliing einer 1)ihydroxylnnlin- 
verbindnng herleiten zii {rollen, inn6 als ansgeschlossen bezeichuer 
werdell, da sicli ails den Eigenschaften tler Suhstanz ergil:t, d:tB sir 
eine ~ lo le l i i i l a rverb i i id~~n~ yo11 1 Molekiil o-Nitrobenzaldehyd nlit 1 J Iu-  
lekiil o-Hydros~laiiiinobenznldeliyr~ ist; denn sie wird aiif~erordeutliclr 
leicht, sclion dnrch Erliitzen init Wnsser, oder I-on 1-erdiinnten Siiuren 
sogar hei geiTohnlicher Ternperatur in die Koiiiponenten gespaltcn, 
Y O U  denen die eiue nntiirlich nls ~~ihydris ierusgsprodukt ,  BnthrnniI~ 
r r x h e i  tit. LIge  ein wirkliches Dih!.dros!-lxiiiiuderiT~it Tor, so aolltr 
ninn erwarteu , daB (lurch Sanreii Salzbildnug erfolgte, entsprecliend 
der bnsischen S a t u r  der D i l i ~ d r o s ~ l a i i ~ i i ~ v e r l ~ i i ~ ~ t i i n ~ e n ,  v i e  sie tjei 
clein Derir-at des bInntlels6nreiiitrils n:iclige\riesen wm-de. -incll i 11 

den tibrigen Eigeuschnfteii des r iguotohei lzn ldeh~~l~  ist keiue Analogie 
nrit jener Sulist:inz vor1i:inden. 

I )  Diese Berichta 39, 1339 [1906]. 'j Pie>? Rwichte 39, 42>2 [19(itjj. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSXI. 25 




