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63. K. Fries und G. Fickewirth: Uber o-Vinyl-phenole.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 22. Januar 1908.)

Gelegentlich einer Untersuchung in der Cumarinreihe haben wir
auch das Verhalten einiger Cumarsiuren beim trocknen Erhitzen ge-
prift. Wir hofften, zu o-Vinylphenolen zu gelangen, die fiir uns vor
allem wegen des Studiums der Pseudohalogenide und ¢-Methylenchi-
none Interesse haben. Die Versuche waren erfolgreich.

Uber das Verhalten der o-Cumarsiure beim Erhitzen iiber
den Zersetzungspunkt liegen zwei Angaben vor. Nach Zwenger?)
wird sie weitgehend zerlegt und liefert im Destillat Phenol. Kunz-
Krause? findet, daB bei vorsichtigem Erhitzen der Siure nahezu
die der Theorie entsprechende Menge Kobhlenséure abgespalten wird;
es hinterbleibt eine glasartige Masse, in der er das o-Vinylphenol ver-
mutet. Die Angabe von Zwenger haben wir nicht bestiitigen kdnnen,
dagegen stimmen unsere Beobachtungen, soweit es sich um die &ulleren
Erscheinungen handelt, mit denen von Kunz-Krause iiberein. Das
nach der Kohlensiiureabspaltung zurtickbleibende Produkt ist aber
nicht das o-Vinylphenol, sondern ein Polymerisationsprodukt desselben.
Es ist alkaliunléslich und erleidet hei der Destillation, auch unter
vermindertem Drack, eine weitgehende Zersetzung.

Wir haben nun gefunden, dafl man die Polymerisation des beim
Erhitzen der o-Cumarsiure zuerst entstehenden o-Vinyl-phenols
vermeiden kann, wenn man die Zersetzung uuter stark vermindertem
Druck vornimmt. Man erhilt dann das monomolekulare Styrolderivat
als eine leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die beim
Erkalten zu einem Krystallbrei langer Nadeln erstarrt. Das kriitig
phenolartig riechende o-Vinylphenol ist nicht lange haltbar. Schon
bei gewdhnlicher Temperatur veriliissigt es sich nach einigen Tagen,
es erleidet Polymerisation.

In Eisessig- oder Chloroformlésung nimmt es auch bei tiefen
Temperaturen begierig Brom auf. Gibt man das Halogen rasch und
im UberschuB zu, dann scheidet sich das o, p-Dibrom-o-vinyl-
pheuol-dibromid (IV) aus, das die charakteristischen Figenschaften
der o-Pseudobromide zeigt.

Aufler dem o-Vinylphenol selbst haben wir noch zwei Abk&émm-
linge desselben, das 1'.4-Dimethyl-2-oxy-styrol (II) und das

1 Ann. d. Chem. Suppl. 8, 25 [1872]. 2) Arch.d. Pharm. 236, 561 [1898).
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1'5-Dimethyl-2-oxy-styrol (III) dargestellt und etwas niher
untersucht.

CH, CH;
[T GCHAGH, o TLCiCI L MG CiCT,
" .OI " HyCe. OH ©  _.OH

Beide wurden, wie das Vinylphenol, aus den entsprechenden
Cumarsiuren erhalten. Die Zersetzung und die darauf folgende Destil-
lation kann man hier aber, ohne Schaden, bei Atmosphérendruck aus-
fithren. Die in der Seitenkette methylierten o-Vinylphenole haben
nicht mehr den scharfen Phenolgeruch der einfachen Verbindung, der
Geruch erinnert vielmehr an den des Hydrocumarins.

Das 1'4-Dimethyl-2-oxy-styrol (II) wird durch Bromieren
in Eisessiglosung in ein bereits von v. Baeyer und Seuffert!) bei
der Bromierung des Menthons erhaltenes Hexabromderivat des
Thymols (V) iibergefithrt, das wieder ganz den Charakter eines
o-Pseudohalogenids hat.

Br QH:’
Br~ ™ .CHBr.CH.Br Br7”™.CHBr.CHBr..
V. om V. mo_ .oH
Br Br

Wie das Vinylphenol selbst, so gehen auch die methylierten Ver-
bindungen beim Stehen allmihlich in Polymere iiber. Die Ge-
schwindigkeit der Polymerisation steigt mit zunehmender Belichtung
and zunehmender Temperatur. Andererseits findet bei hohen Tem-
peraturen, namentlich in Dampfform, Entpolymerisation statt. Die
Polymerisationsprodukte sind dimolekular. Dall es sich nicht wn
Losungen héher molekularer Verbindungen in den einfachen Styrol-
derivaten handelt, 146t sich einwandsfrei am 1'.4-Dimethyl-2-0xy-
styrol (II) zeigen. Die Verhiiltnisse liegen hier besonders giinstig,
indem die polymere Form mit einem Molekiil Ather in prachtvollen
Krystallen aunftritt uud sich so leicht vollkommen reinigen laBt.
Unter vermindertem Druck destilliert die dimolekulare Verbindung
ohne Zersetzung bei konstanter Temperatur; bei der Destillation nnter
Atmosphérendruck wird sie dagegen zur Hauptsache entpolymerisiert.

Auffallend ist die Alkaliunlgslichkeit der dimolekularen Dimethyl-
o-oxystyrole. Die Hydroxylgruppe muf sich also irgendwie an der
Polymerisation beteiligen. Obh Konstitutionsformeln wie

CH,

H,C~"~.0.CH,.CH .~
— CH . C:H‘_) .0, 1\\/ ‘CI’I{;

CH;
1) Diese Berichte 84, 40 [1901].
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uns ein richtiges Bild der hier waltenden Verhiltnisse geben, halte ich
fiir zweifelhaft, wenn die Formel auch, neben der Alkaliunléslichkeit,
der vergleichsweise groBen Indifferenz der dimolekularen Oxystyrole
gegen Brom Rechnung trigt und auch die leichte Entpolymerisation
verstehen lifit, Mit der Annahnie eimer derartigen Formel ist aber
die Vorstellung verkniipit, daBl die Polymerisation der o-Oxystyrole
ein von der der einfachen Styrole verschiedenartiger Vorgang sei, was
wenig wahrscheinlich ist.

Experimenteller Teil
0-Vinyl-phenol (o- Oxy-styrol) (I).

Trockne, reine o-Cumarsiaure wird unter ca. 15 mm Druck in
einem Destillierkolben im Olbad langsam erhitzt. Wenn die Tempe-
ratur des Bades 200° iiberschreitet, beginnt die Zersetzung der Siure.
und es destilliert eine farblose Fliissigkeit iiber. Man destilliert so-
lange, bis das Thermometer im llals des Destillierkolbens auf ca. 120°
steigt. Im Kolben bleibt eine bréunlich gefirbte, harzige Masse zuriick,
die beim Erkalten glashart wird; sie besteht hauptséchlich aus poly-
merem o-Vinylphenol. Das in der Vorlage befindliche einfache o-Vi-
nylphenol wird zur Reinigung nochmals unter vermindertem Druck
destilliert. 1is zeigt bel 15 mm Barometerstand den Sdp. 108°, Ver-
sucht man, es unter Atmosphirendruck zu destillieren, so tritt. weit-
gehende Zersetzung ein; es bilden sich rot und violett gefdrbte Harze,

Das o-Vinylphenol wird beim Abkihlen leicht fest. Die langen,
flachen Nadelo, die es beim Lrstarren bildet, schmelzen bei 29° Die
Ausbeute betrigt ca. 50 °/y der Theorie.

0.1971 g Shst.: 0.5735 g CO;Y), 0.1264 g Hy0.

CsH;O. Ber. C 79.96, H 6.71.
Gel. » 7935, » 7.17.
0.1794 g Shst. gaben in 29.63 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung

von 0.245°.
CsHsO. Ber. M 120. Gef. M 124,

In den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln lost sich das.
o-Vinylphenol leicht auf. Aus der Ldsung in wilBirigen Alkalien
wird es bereits durch Kohlenséure wieder gefillt. Mit konzentrierter
Schwefelsiiure bildet es ein hellrotes Harz, daBl sich nur in einem
aroBen Uberschuf der Siure lost.

Y} Der Kohlenstotfgehalt der einfachen Vinylphenole wurde, trotz zahl-
reicher, in verschiedenartiger Weise ausgefihrter Analysen, durchweg etwas
zu niedrig gefunden.
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Das feste Styrolderivat beginnt nach mehrtiigigem Stehen zu er-
weichen und wird schlieBlich fliissig, indem sich eine Lsung von
polymerem o-Vinyl-phenol in der einfachen Verbindung bildet.
Bei gewdhnlicher Temperatur, namentlich im Dunkeln, schreitet die
Polymerisation nur aufBerordentlich langsam voran. Durch Erwiirmen
im Wasserbad wird sie hingegen sehr beschleunigt. Das hierbei
entstehende Produkt ist glashart und alkaliunlislich.

0.1493 g Sbst. gaben in 31.11 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.09°.

(CsHs O)e. Ber. M 241. Gef. M 267.

‘Wir haben die dimolekulare Verbindung nicht reinigen konnen.
Sie bildet kein krystallisierendes Derivat und erleidet bei der Destil-
lation, auch unter stark vermindertem Druck, eine @hnliche Zersetzung,
wie das einfache Oxystyrol bei gewdhnlichem Druck. Anscheinend
bestehen noch hohere Polymerisationsprodukte des o-Vinylphenols.
Die Versuche hieriiber sind noch nicht abgeschlossen.

Zur Charakterisierung des o-Vinylphenols eignet sich die in alka-
lischer Losung mit Bromessigsdure leicht entstehende o-Vinyl-phen-

oxy-essigsdure C“H‘<81TIGEICI{’I.ZCOOH' Aus Benzol krystallisiert

sie in flachen Stibchen, die bei 137° schmelzen.
0.1673 g Sbst.: 0.4119 g COz, 0.0848 ¢ H,0.
CioH100s. Ber. C 67.31, H 5.66.
Gef. » 67.15, » D.67.
o,p-Dibrom-o-vinylphenol-dibromid (IV). Eine Lésung von
1 Teil o-Vinylphenol in 7 Teilen Xisessig wird unter Kiihlung rasch
mit 5 Teilen Brom versetzt. Nach einstiindigem Stehen bei gewohnlicher
Temperatur verdunstet man das iiberschiissige Brom und den gréBten
Teil des Eisessigs, saugt den ausgeschiedenen Krystallbrei ab und kry-
stallisiert das trockne Bromprodukt aus Benzin um. Kleine, derbe
Krystallchen, die bei 105° schmelzen.

0.2012 g Sbst.: 0.1602 g €O, 0.0318 g H20. — 0.1910 g Shst.: 0.3280 g
AgBr.

CsHgBy, 0. Ber. C 21.92, H 1.39, Br 73.04.
Gef. » 21.72, » 1.77, » 73.08.

Die Bromverbindung zeigt das Verhalten der Pseudobromide. Sie
wird durch Alkali und Soda bereits bet gewohnlicher Temperatur
verindert. Schiittelt man eine Ather- oder Benzinlosung des Pseudo-
bromids mit wifriger Soda, so tritt intensive Gelbfirbung ein; es
bildet sich ein Methylenchinon, das aber rasch weiter in Reaktion
tritt. Auch mit Eisessig, Essigsiureanhydrid und Alkohol erleidet das
Bromid eine Umwandlung.
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4.1'-Dimethyl-2-oxy-styrol (II).

Wird die 4.1'-Dimethyl-cumarséure?) iiber ihren Zersetzungs-
punkt erhitzt, so spaltet sie Kohlensiure ab, und es hinterbleibt ein
Ol, das bei der Destillation zum groften Teil zwischen 215—220°
iibergeht. Bei nochmaliger Destillation dieser Fraktion erhdlt man
das 4.1'-Dimethyl-2-0xy-stvrol als eine konstant bei 2179 siedende
Fliissigkeit.

0.1768 g Sbst.: 0.5206 g COs, 0.1336 g H,0.

C1oHi20. Ber. C 81.03, H 8.16.
Gef. » 80.31, » 845.

Der in Alkalien unldsliche Destillationsriickstand wird beim Er-
Jalten zihe: er ist ein Polymerisationsprodukt des Dimethyloxystyrols.
Dieselbe polymere Verbindung entsteht auch aus dem einfachen Sty-
rolderivat bei lingerem Stehen, namentlich in der Wirme. Rasch
hildet sie sich beim Kochen mit wiBriger Salzsiure. Mit etwas Ather
verrieben, wird sie unter Atherautnahme krystallinisch, Aus wenig
Ather krystallisiert das #therhaltige Polymerisationsprodukt in pracht-
vollen, derben, oft mehrere Gramm schweren Krystallen. Diese ver-
lieren heim Liegen an der Luft oder rascher im Vakuumexsiccator
den Krystallither, und es hinterbleibt das reine polymere 4.11-Di-
methyl-2-oxy-styrol als weiles Pulver.

0.8782 g der Atherverbindung verloren 0.2068 g Ather.

(C1oH120):.(C2Hs): 0. Ber. 0.2195 g (C2H:), O.

0.1191 g Shst.: 0.3524 g COs, 0.0869 g H0.

(C1oH120).. Ber. C 81.03, H 8.16.
Gef. » 80.70, » 8.16.

0.1853 g Sbst. gaben in 20.80 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
vou 0.15°.

(CioHy30)s. Mol.-Gew. Ber. 292. Gef. 297.

Das feste Polymerisationsprodukt schmilzt zwischen 72 und 74°
zu einer beim Krkalten wieder zéhe werdenden Flisssigkeit, die auch
auf Zusatz der festen Form nicht mehr erstarrt. Beide Formen der
polymeren Verbindung geben mit Ather sofort das krystallisierende
Atheradditionsprodukt zuriick.

Unter vermindertem Druck destilliert das dimolekulare Dimethyloxy-
styrol unzersetzt, es geht bei 15 mm konstant bei 2320 tiber als helle,
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die beim Erkalten sofort wieder
zéihe wird.

Fihrt man die Destillation unter gewShnlichem Druck aus, so
tritt Entpolymerisation ein. Das Thermometer steigt allméhlich

) Diese Berichte 89, 875 [1906].
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von 230—300°; bei der nochmaligen Fraktionierung geht aber das
Destillat zur Hauptsache zwischen 215—220° iiber. REs hesteht aus
der einfachen Oxystyrolverbindung.

0.2624 g Sbst. gaben in 22.17 g Benzol cine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.501°.

C0Hi2 0. Mol-Gew. Ber. 148. Gef. 161.

In konzentrierter Schwefelsiiure 16sen sich sowohl das monomole~
kulare, wie das dimolekulare Produkt mit rotbrauner Farbe.

Behandelt man die einfache Styrolverbindung in Eisessiglosung
mit einem groBen Uberschufl von Brom, so entsteht ein Pseudobromid,
das bereits von v. Baeyer und Senifert beschriebene Hexabrom-
thymol (V). Der Schmelzpunkt der reinen Substaunz liegt bei 152%
(v.Baeyer und Seuffert 148—149°),

0.1566 g Sbst.: 0.2817 g AgBr.
CioHsBrsO. Ber. Br 76.92. Gef. Br 76.56.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkalischer Losung gibt das
Dimethyloxystyrol Thymol.

5.1'-Dimethyl-2-0xy-styrol (IL).

Dieser o-Vinylphenolabkémmling wird in derselben Weise wie
sein vorher beschriebenes Isomeres aus der 5.1'-Dimethyl-o-cumar-
sdure (Schmp. 138°) gewonnen. Der Siedepunkt liegt bei 217°,

0.2328 g Shat.: 0.6887 g COq, 0.1704 g H0.
CioHi20. Ber. C 81.03, H 8.16.
Gef. » 80.68, » 8.18.
Die Benzoylverbindung, nach der Schotten-Baumannschen Me-
thode dargestellt, krystallisiert aus verdinntem Methylalkohol in schiefwink-
ligen Tafeln, die bei 49° schmelzen.

0.1712 g Shst.: 0.5072 g COs, 0.1010 g H,0.
C”Hm 0_7 Ber. C 8091, H 6.40.
Gef. » 80.78, » 6.59,

Das 5.1-Dimethyl-2-oxy-styrol zeigt dieselben Polymerisa~
tionserscheinungen wie sein Isomeres, Die polymere Modifikation
gibt aber merkwiirdigerweise keine krystallisierende Atherverbindung
und konnte darum nicht vollkommen frei von dem einfachen Derivat
erhalten werden.

0.1493 g Shst. gaben in 81.11 g Benzol ecine Gefrierpunktserniedrigung:

von 0.09°
(CroI;20)s.  Mol.-Gew. Ber. 296, Gef. 267.
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Bei der Destillation unter Atmosphirendruck wird ddas dimoleku-
lare Styrolderivat wieder groBenteils in die einfache Verbindung ge-
spalten. Beide l6sen sich in konzentrierter Schwefelsiure mniit tief-
roter Farbe.

64. Gustav Heller und Apostolos Sourlis:

Uber eine neue Reduktionsstufe der Nitrogruppe. IL

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir Angew. Chemie von E.Beckmann zu leipzig. ]
(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

Die erste Mitteilung iiber diesen Gegenstand?) ist die Veranlassung
zur Publikation einer interessanten Arbeit von seiten E. Bambergers
gewesen?). ILir hat durch sehr vorsichtige Reduktion von o-Nitro-
benzaldehyd mittels Zinkstaub und Salmiak in iitherisch-wiliriger
Losung eine Verbindung erhalten, welche als erstes Reduktionspro-
pukt dieses Aldehyds angesehen werden mufl, und der er die Be-
zeichnung »Agnotobenzaldehyd« beilegt.

Der Bruttozusaminensetzung nach konnte dieses Produkt ein An-
hydrid des Dihvdroxylaminobenzaldehyds von der Formel

OH OH
NN O N
_—comn Hoc—_

sein, und Bamberger zieht dieses Symbol auch in Betracht; aber aus
diesen Versuchen die Prioritit der Darstellung einer Dihydroxylamin-
verbindung herleiten zu wollen, muf als ausgeschlossen bezeichner
werden, da sich ans den Eigenschaften der Substanz ergibt, dafl sie
eine Molekularverbindung von 1 Molekiil n-Nitrobenzaldehyd mit 1 Mo-
lekiil o-Hydroxylaminobenzaldehyd ist; denn sie wird auBerordentlicl
leicht, schon durch Erhitzen mit Wasser, oder von verdiinnten Siuren
sogar bei gewdhnlicher Temperatur in die Komponenten gespalten,
vou denen die eine natiirlich als Aphydrisierungsprodukt, Anthranil,
erscheint. Lige ein wirkliches Dihydroxylaminderivat vor, so sollte
man erwarten, daBl durch Sduren Salzbildung erfolgte, entsprechend
der basischen Natur der Dibydroxylaminverbindungen, wie sie bei
dem Derivat des Mandelsiurenitrils nachgewiesen wurde. Auch in
den ibrigen Eigenschaften des Agnotobenzaldehvds ist keine Analogie
mit jener Suhstanz vorhanden.

1) Diese Berichte 89, 2339 [1906). %) Diese Berichte 39, 4252 [190
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 25
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