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Die Thitigkeit der Chemiker, welche sich , seit die Ein-
fihrung leichter und sicherer Unlersuchungsmethoden den Weg
geebnet hat, mit Vorliebe der Erforschung organischer Korper
zuwendete, hat auch die Klasse von Verbindungen nicht aufser
Acht gelassen, welche man unter dem gemeinsamen Namen
nBalsame« begreift. Einige Untersuchungen iiber diese Stoffe
waren in der That in hohem Grade wiinschenswerth; denn die
Kenntnisse, welche uns dltere Arbeilen gewonnen hallen, waren
dem gegenwirligen Zustande der Wissenschaft nicht mehr ent-
sprechend. Die friiheren Untersuchungen dieser Stoffe waren
rein qualitativer Art; alles was krystallisirle und sich mit Basen
verband, war Benzoésdure, ging die krysiallinische Materie keine
Yerbindung ein, so wurde sie als Camphor beschrieben, und
erhielt man bei der Destillation einen fliichtigen flissigen Korper,
so begniigte man sich anzugeben, dafs der Stoff auch ein fliich-
tigez Oel enthalte.

Seit die Erfindung des Kaliapparales eine ganz ncue Unter-
suchungsweise organischer Korper eingefiilirt, haben sich unsere

Kenntnisse auch in dieser Richtung betrichtlich erweitert. Die
Amal. d. Chemie u. Phare, LIIL Bd, 3, Heft 19
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Untersuchungen Frémy’s, Plantamour’s, Simen’s und De-
ville’s haben in der That eine reichc Ausbeute interessanter
Resuliate gelieferl.

Neben den eigentlichen Balsamen, dem Perubalsam, Tolu-
balsam u. s. w., kommt im Handel eine Materie ungewisser Ab-
kunft vor, welche unter dem Namen : Flissiger Storax (Slyrax
liquidus) bekannt ist und sich hinsichtlich ihres Verhallens die-
ser Klasse von Verbindungen am niichsten anreiht.

Der flissige Storax ist bereils Gegenstand mehrfacher Be-
arbeilungen gewesen. — Dic illeste Untersuchung, welche uns
bekannt ist, rihrt von Bouillon- Lagrange *) her. Sie enthilt
keine Resultatc, welche in irgend einer Weise bemerkenswerlh
wiren. Bouillon-Lagrange hiclt die krystallisirbare Saiure,
welche in dem Styrax liquidus vorkommt, fir Benzoésiure.

Spéter hat Bonastre *+) einige Beobachlungen iiber den
fliissigen Storax miitgetheilt. Er untersuchle einen krystallinischen
Absatz , welcher sich in einer lingere Zeit hindurch aufbewahr-
ten alkoholischen Lisung des Balsams gebildet hatte. Diese
Krystalle, welche Bonasire Anfangs fiir Benzodsiiure hielt,
waren unldslich in kaltem und siedendem Wasser, 1slich dage-
gen in Alkohol; die Losung halte keine saure Reaction. Bo-
nastre bezeichnete dieses indifferente krystallisirbare Princip
mit dem Namen Styracin; er begegnete derselben Substanz spi-
ter neben mehreren anderen bei einer Untersuchung des soge-
nannten Americanischen Copalmbalsams *#¥7) (fliissiger Amber
von liquidambar Styraciflua), eines Balsams, welcher mit dem
Styrax. liquidus viel Analoges hat.

Die vollstindigsie Untersuchung tber den flissigen Slorax

*) Annal. de Chim. ¢t de Phys. 1 sér. T. XXVL
**) Journ. de Pharm. T. XIIT p. 149, 1827.

***) Journ. de pharm. T. XVI[ p. 338. 1831 und Mag. fir Pharm. von
Geiger und Liehig Bd. XXXVI S. ¢0.
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verdanken wir ncuerdings Eduard Simen®). Dieser (hemi-
ker wiels zuerst nach, dals die in dem Balsam vorkommende
Siure, welche man bisher fir Benzoésiiure gehalten latle, alle
Eigenschaften der Zimntsiure besilzt.  Durch eine Analyse des
Silbersalzes derselben von Marchand®) wurde ihre Identitat mit
der Zimmtsiure tber jeden Zweifel gestellt. Simon gab ferner
einige niilhere Aufschlisse iber den von Bonastre mit dem
Namen Styracin belegten Korper und untersuchte endlich das
Oel, das man durch Destillation mit Wasser aus dem {lissigen
Storax erhilt und welches hinsichlich seiner Eigenschaflen sehr
von dem Ocle abweicht, welches Bonastre auf dicsclbe Weise
aus dem Copalmbalsam darstellte.  Simon bezeichnet dieses
flichtige Oel aus dem flassigen Storax mit dem Namen Styrol.

Die Untersuchung dieses Chemikers ist reich an interes-
sanlen Beobachtungen, siec enthiilt dagegen verhaltnifsméfsig nur
wenige analylische Beslinmungen. Simon giebt, auf Analysen
von Marchand gestiitzt, die procentische Zusammensetzung des
Styrols und Styracins, hat sich aber mit der Aufstellung von
rationellen Formeln fiir diese Verbindungen nichi beschaftigt.
Die Begriindung dieser Formeln war aber ganz besonders in-
teressant, da sich nur aus ihnen die Beziehungen dieser Verbin-
dungen zu anderen Korpergrnppen ergeben konnten. Um wo
moglich dicse Liicke auszufiillen, beschlossen wir, auf Veranlas-
sung des Hrn.Prof. Lichig, einige Versuche in dieser Richtung
zu unternchmen.  Diese Versuche wurden in dem Laboratoriumn
zu Giefsen angestellt; wir brauchen kaum zn erwihnen, dals
Hr. Prof. Liebig uns jeder Zeit aufs Giitigste mit Rath und
That unlerstiilzte.

“Wir beginnen w.il der Beschreibung unserer Versuche iber
das {liichtige Storaxdl.

#) Liebig's Annal. Bd. XXXI S. 265,
##) Journal fiiv prakt. Chemic Bd, XVI S, 60,
fy >
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Styrol
1. Darstelluny.

Das Material, welches wir zor Gewinnung des Styrols an-
wendeten, war der gewohnliche unter dem Namen fliissiger
Storax“ vorkommende Handelsarlikel. Derselbe hatte eine dun-
kelgraue Farbe und stellte bei miltlerer Temperatur des Som-
mers eine Masse von ziiher Consistenz dar, welche sich in lange
Fiden Ziehen liefs. Bei niedrigen Temperaturen (0° C) war
er hart und spride. Er besals einen in hohem Grade aromati-
schen Geruch und war so reich an Oel, dafs es mit den Fingern
ausgeprefst werden Lonnle.

Das fliichtige Storaxol hann durch Destillation des Balsams
mit Wasser erhalten werden; da derselbe aber [reie Zimmisiure
enthiilt, so ist es vortheilhaft, ein Alkali zuzusclzen. Wir wen~
deten hierzu, nach Simon’s Vorgang, kohiensaures Natron an.
Simon nahm auf 20 Plund Storax 14 Plund krystallisirte Soda;
wir fanden, dafs die Hilfte figlich ausreicht.

Die Destillation wurde in einem grofsen kuplernen Destillir-
apparat bei mifsigem Feuer vorgenom;nen; dic mit dem fliich-
tigen Oele beladenen Wasserdimpfe wurden durch ein abgekiihl-
les Schlangenrolir geleitet. Es destillirte auf diese Weise ein
milchiges Wasser, auf dessen Oberfliche sich das Qel in einer
durchsichtigen, schwach gelblich gefirbten Schichte sammelte.

Wir haben iin Ganzen etwa 70 Pfund flissigen Storax auf
die beschriebene Weise der Destillation unterworfen. Das Ma-
terial, welches wir anwendeten, war nicht auf einmal bezogen
worden und lieferte auch eine sehr verschiedene Ausheute. Bei
der ersten Operation erhielten wir aus 41 Pfund flissigem Sto-
rax nahezu 12 Unzen Styrol. Eine spilere Darstellung, bei
welcher 27 Pfund Balsam angewendet wurden, licferle eine Aus-
beate von kaum etwas mchr als 3 Unzen. Diese Verschiedenheit
rithrt. wie schon Simon bemerkt hat, von dem Aller des Balsams
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her, da das Styrol mit der Zeil eine eigenthiimliche Veréinderung
erleidet, auf welche wir weiter unten zuriickkommen werden.

Das ftiichtige Storaxol, wie es die Darstellung liefert, ent-
hilt eine kleine Menge Wasser, von der man es mit grofser
Leichtigkeit durch Stchenlassen iber geschmolzenem Chlorcalcium
befreien kann. Die auf diese Weise entwisserte Flissigkeit
kann als reines Slyrol betrachlet werden, obgleich sie noch
einen schwachen Stich in’s Gelbe hat.  Um sie ganz farblos zu
erhalten, mufs man sic einer nochmaligen Destillation unter-
werfen.

Bei dieser Destillation nun heobachlet nan cine ganz eigen-
thdimliche Erscheinung, welche ebenfalls bercits von Simon an-
gedeutet worden ist.  Erbitzt man wasserfreies Styrol in einer
tubulirten Retorie mit eingesenktem Thermometer, so entwickeln
sich schon bei 100 — 120°C eine Menge Diimple; bei 145,759
fingt die Flissigkeit an zu sieden und es destillirt nunmehr
eine wasserklare, élige, prachtvoll irisirende Fliissigkeit. Eine
lange Zeit hindurch bleibt der Thermometer bei der oben ange-
gebenen Temperatur stationair, plotzlich aber fingt er an zu
steigen, und zwar so rasch, dafs man sich beeilen muls, ihn
aus der Retorte zu entfernen. Beobachtet man nunmehr die
Flisssiglkeit in dem Destillirgefils, so findet man, dafs sie ilire
Natur vollkommen geidndert hat. Das urspriinglich leicht beweg-
liche Liquidum ist dickflissig geworden, die Gasblasen, welche
sich am Boden des Gefifses bilden, vermégen sich nur schwierig
durch die zdhe Schichte bis zur Oberfliche cmporzuarbeiten,
Von diesem Augenblicke destillirt fast nichls n:ebr diber, und
lifst man die Retorte jetzt erkalten, so erslarrt der Inhalt
zu einem festen durchsichtigen Glase. Die Menge dJieses festen
Riickstandes ist veriinderlich; sie belriigt mitunler ein Drilttheil
des angewendeten Ocles. Wir kommen auf diese Umwandlung
weilliufig zuriick.
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Das Destillat, welches durch die beschriebene Operation
erhalten wurde, ist vollkommen reines Styrol.

2. Eigenschaften des Styrols.

Dieser Korper stellt eine farblose, durchsichlige, édufserst
Icicht bewegliche Fliissigkeit dar, von stark haftendem, eigenthim-
lich aromalischem Geruch, der zugleich an Benzol und Naph-
talin erinnert, und brennendem Geschmack. Bei einer Tempera-
tur von — 20° verliert er weder ctwas von seiner Leichtbeweg-
lichkeit, noch wird er fesl. Er ist in hohem Grade flichtig und
verdampft bei allen Temperaturen; der olige Flecken, den er
auf Papier hervorbringt, ist nach wenigen Augenblicken ver-
schwunden.  Der Siedpunkt liegt, wie Dbereits bemerkt, bei
145,75° C. Diesclbe Temperatur fanden wir in sehr verschie-
denen Versuchen wieder. Ein in Styrol getrinkter Docht brennt
mit glinzender, stark rufsender Flamme. Sein Dampf kann un-
zerselzt durch eine rothglihende Glasréhre gelrieben werden.

Das Styrol ist leichter als Wasser; sein specifisches Gewicht
wurde bei milllerer Temperatur zu 0,924 gefunden. Es zerstreut
und bricht das Licht in hohem Grade: Sein Brechungscoéflicient
(durch Messung der kleinsten Ablenkung bestimmt) ist fir die
rothen Lichisirahlen 1,532.

Es lafst sich in jedem Verhélinifs mit Aelher und absolutem
Alkohol mischen; wasserhaltiger list um so weniger davon, je
wasserhaltiger er ist. Es lost sich ferner in Holzgeist, Acelon,
Schwefelkohlenstoff, felten und étherischen Oeclen.  Wasser lost
nur eine sehr geringe Menge Styrol auf — doch genug, um
seinen Geschmack und Geruch anzunehmen — eben so gering
ist die Quantilit Wasser, welche in das Oel eindringt.

Das Styrol besitzt keine Reaction auf Pflanzenfarben.

Es lost, gleich den dtherischen Oelen, beim Erwirmen
eine grofse Menge von Schwefel auf, welcher beim Erkalien
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in grofsen Prismen daraus krystallisict. Auch Phosphor wird
von heifsem Styrol aufgelost, und scheidet sich daraus beim
Erkalten krystallinisch aus. Caoutschuk schwillt darin beim Er-
hitzen auf; allein es lost sich nur sehr wenig.

3. Zusammenselzuny des Styrols.

Wie bereits oben erwihnt worden ist, hat Marchand
gelegenllich der Simon’schen Untersuchung das Styrol analysirt.
Aus scinen Versuchen erhellt, dafs dieser Korper nur aus
Kohlenstoff und Wasserstoff besteht, und dafs darin auf je 2 Aeq.
Kohlenstoff 1 Aeq. Wasserstoff' enthalten ist. *)

Wir haben das Styrol ebenfalls analysirt; unsere Resullale
bestitigen die Versuche von Marchand.

Bei der Verbrenmung mit Kupferoxyd lieferte zu verschie-
denen Zeiten dargestellies Styrol folgende Zabhlen :

L 0,2722 Grmn. Styrol gaben
0,9168 Grm. Kohlensdure und
0,1935 Grm. Wasser.
II. 0,3080 Grm. Styrol gaben
1,0490 Grm. Kohlensiure und
0,2207 Grm. Wasser.
Diesen Zahlen entsprechen folgende Procente :

L .
Kolile 918 — 9288
Wasserstoff 7,89 — 7,96

*) Das fliichtige Oel, welches Bonastre (Journ. de pharm. T. XVIIL p.
344) aus dem Copalmbalsam crhiclt, ist jedenfalls ein ganz anderer
Kohlenwasserstoff, als das Styrol. llenry d. J. und Plisson (Eben-
daselbst S. 451) fanden es zusammengesetzt aus :

Kohle 89,25
Wasserstoll 10.46
Sauerstoft (?) 00,29

100,00

Dieses Ocl unterscheidet sich vom Styrol auch dadurchy dals es bei
00 fest wird.



206 Blyth v. Hofmann, aber das Styrol und einige

Die Theorie verlangt :

Mittel der Versuche.
2 Aeq. Kohle ™) 150,0 — 9230 — 9237
1 ,, Wasserstoff 125 — 770 — 7,92

162,5 — 100,60 — 100,29
Dic vorstehenden Versuche lassen iiber das relative Ver-

hilinifs der Kohlenstoff- und Wasserstoff - Aequivalente keinen
Zweifcl; sic geben aber keinen Aufschlufs dber die absolute
Anzahl von Aequivalenten der Beslandiheile, welche in einem
Styrol-Aequivalent enthalten sind, mit einem Wort iher die
Formel der Verbindung. Die Kenntnifs dersclben war aber um
so wiinschenswerther, da wir bereils zwei andere Korper, das
Benzol und Cinnamol, besiltzen, welche diesclbe procentische
Zusammensetzung haben.

Die Feststellung eciner chemischen Formel fir das Styrol
war mit Schwierigkeiten verbunden. Dieser Korper geht ebenso
wenig , wie das Benzol oder Cinnamol, eine dirccle Verbindung
ein, wenn man hierher nicht die Producte rechnen will, welche
durch die Einwirkung von Chlor und Brom cntstehen; allein
die Formel dicser beiden letzien Korper war gewissermafsen
durch ihre Abkunft aus der Benzoésiure und Zimmtséiure gegeben,
und konnte mit Leichtigkeit durch Bestimmung ihrer Dampfdichte
confrolirt werden, Dic Herkunft des Styrols dagegen ist durch-
aus dunkel, und an die Bestimmung seines specifischen Gewichles
im dampfformigen Zuslande kounte nicht mehr gedacht werden,
nachdem wir die eigenthiunliche Veranderung beobachtet haiten,
welche es durch die Einwirkung der Wirme erleidet.

Es blieb uns daher nur der eine Weg offen, dic Zersetzungs-
producte dieses Korpers zu studiren, um aus ihrer Kenntnifs
einen Riickschiufs auf die Formel desselben machen zu kénnen.
Da bereits einige Angaben in dieser Beziehung von Simon
vorliegen, so schien es zweckmifsig, diesen Weg zu verfolgen.

QJC

I
-3
ot

s = 12, 5.
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Wir werden im Verlaufe dieser Abhandlung sehen, dafs cr uns

zu dem Ausdrucke
Cie Hs
fiir das Styrol gefiihrt hat.

4. Zersctzungsproducte des Styrols. .
Einwirkung der Salpetersiure.

Hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften reiht sich
das Styrol an das Benzol, und das bei der trocknen Destillation
des Tolubalsams neuerlich von Deville*) entdeckle Benzsoén
(Toluine, Berzelius). Die intcressanten Resultate, welche
Mitscherlich und spiter Deville durch die Einwirkung der
Salpetersiure auf die genannten Korper erhiclten, und namentlich
die merkwiirdige Umbildung des Nitrobensids in Andlin, welche
in der leizten Zeit von Zinin**) beobachtet worden ist, deuteten
uns eine Richtung an, welche Aufschlufs iiber die Formel des
Styrols zu geben versprach. Gelang es uns, eine dem Nitrobenzid
dhnliche Verbindung zu erhalten, oder gar eine Basis darzustellen,
deren Atomgewicht sich leicht bestimmen liefse, so konnten aus
solchen Daten sichere Riickschliisse auf das Styrol gemacht werden.

Schon Simon hat gelegentlich der mehrfach citirten Arbeit
einige Versuche iiber die Einwirkung der Salpctersiure auf
Styrol mitgetheilt. Er erhielt einen eigenthimlichen neulralen
Korper, welchen er Nitrosiyrol nannte, dessen Zusammenselzung
aber nicht von ihm ermittelt wurde. Neben dicsem Korper
beobachtete er die Bildung von Benzoésiure und Blausdure.

Nitrostyrol.

.
Die Darstelinng dieses Productes ist mit Schwierigkeiten
verbunden; es ist uns, troiz ciner grofsen Anzahl von Versuchen,

*) Annal. de Chim. ct Phys. 3sér. T.IHL p. 151; u. Annal. der Chem,
und Phar. Bd, XLIV. S. 304.
%) Anpnal, der Chem. und Pharm. Bd. XLIV. S. 286,



298 Blyth u. Hofmann, iber das Styrol und einige

bis jetzt nicht gelungen, eine Methode aufzufinden, um es nach
Willkiihr in einigermafsen betrichtlichen Quantititen aus dem
Styrol zu erzeugen.

Nach Simon soll man das Storaxoel mit Salpetersiure
(von welcher Conceniralion ist nicht angegeben) deslilliren, bis
es braun geworden, und sich vollstiindig verharzt hat. Nach der
Entfernung der Salpelersiure durch Auswaschen soll das Harz
mit frischem Wasser destillirt werden, wobei sich mit dem
Wasserdampfe das Nilrostyrol verflichligt.

Wir haben auf dem angedeutelen Wege — wir wendeten
gewohnliche Salpelersiure zu dieser Deslillalion an — in der
That den charakieristischen Stoff, welchen Simon unter dem
Namen Nitrostyrol beschrichen bal, erhalten. Alicin seine Menge
stand zu der des angewendeten Styrols in gar keinem Verhill-
nifs. — Das Ocl wird von gewohnlicher Salpelersiure nur schr
langsam angegriffen. Erhitzt man es damit zum Sieden, so firbt
es sich gelb, aber es deslillirt eine grofse Menge unzerseizien,
nur gelb gewordenen Styrols mit den Diampfen dber; ersl nach-
dem man das Destillat 5—6 Mal in dic Retorte zuriick gegossen
hat, fingt es an sich zu verdndern, es wird schwerer, zdher
und sinkt endlich in der Retorte unter. In dieser Pcriode riechien
die mit dem Wasser iibergehenden Oeltropfen nicht mehr nach
Styrol, sondern besilzen einen eigenthiimlichen sehr scharfen,
die Augen heftig reizenden Zimmtgeruch.

Ist das Styrol ganz braun geworden und zu Boden gesun-
ken, so erstarrt es bei dem Erkallen der Retorle zu einer
harzartigen Masse. Die wisscrige Fliissigkeit dagegen, welche
itber dem Harze steht, selzt cine grofse Menge blitiriger Kry-
stalle ab. Entfernt man diese Krystalle aus der Retorte, giefst
ein paar Mal Wasser aul den harzartigen Riickstand, um ihn
von der Salpetersiure zu befreien, und erhitzt ihn von Neuem
wmit Wasser zum Sieden, so 1ost sich der grofste Theil des
Harzes auf, und mit den Wasserdamplen destillirt cine flichlige
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Materie iiber, welche in hohem Grade den oben erwihnten
Zimmigeruch besitzt, und nach einiger Zeit in der Vorlage
erstarrt. Lafst man, wenn nichts mehr von dieser Substanz mit
den Wasserdimpfen iibergeht, den Inhalt der Retorte erkalten,
so gesteht dic ganze Flissigkeit zu ciner krystallinischen Masse.
Hat man die Destillation sehr lange forlgesetzt, so geht ein
Theil dieser zweiten krystallinischen Substanz, welche “indessen
viel weniger flichtig ist, als das Nitrostyrol, ebenfalls mit in die
Vorlage iiber.

Die Quantitit des kryslallinisch erstarrten Oeles war, wie
bereits bemerkt, aufserordentlich klein; nur durch eine grofse
Anzahl von Operationen, und durch Aufopferung mehrerer Unzen
Styrol gelang es uns, eine zur Analyse hinreichende Menge
darzustellen. Es wurde von dem Destillate abfiltrirt, mit Wasser,
welches sehr wenig davon auflést, gewaschen, nochmals in
einem Strome Wasserdampf destillirt, und alsdann in siedendem
Alkohol gelost. Beim' Erkalten der Ldsung schossen grofse
prachtvolle Prismen *) an, welche den charakterislischen hefligen
Zimmtgeruch, und einen siifsen, aber aufserst brennenden Ge-
schmack besafsen.

Zur Analyse wurden sie durch mehrtigiges Stehen unter
einer Glocke iiber Schwefelsiure getrocknet.

Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd wurden folgende Re-
sultate erhalten :

L 0,2662 Grm. Krystalle gaben
0,6250 ,, Kohlensdure und
0,190 ,, Wasser.

II. 0,630 ,, Krystalle gaben
0,3855 ,, Kohlensiiure und
0,0990 ,, Wasser.

L. 02787 ,, Krystalle gaben
0,4255 ,, Wasser.

*) Der Abhandlung Simon's ist cine genaue Bestimmung dieser Krystalle
von G. Rose heigegehen.
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IV. Der Stickstolf wurde nach dem Verfahren von Dumas
seiner ganzen Masse nach durch Verbrennung der Substanz
in einer Atmosphire von Kohlensiiure beslimmt.

0,5088 Grm. Krystalle gaben 48 pC. feuchten Stickstoff
von 19° C und 327"/ Barom.

Diesen Versuchszahlen enlsprechen folgende Procente :

I IL. HL Iv.
Kohle 64,04 — 6450 — — — @—
Wasserstoff 4,96 — 538 — 3500 — —
Stickstoff — - — 10,30

Wenn man erwiigt, dafs die Dumas’sche Mcthode der Stick-
stoffbestimmung stels einen Ueberschufs liefert, so lifst sich aus
den angefihrtcn Analysen die Formel :

Cis H, N O,

berechnen , wie sich aus folgender Zusammenstellung der be-
rechneten und gefundenen Zahlen ergiebt :

Theorie Mittel der
i Versuche
16 Acq. Kohle 1200,00 — 64,36 — 64,27
7 , Wasserstof 8750 — 469 — 511
1 ,, Stickstoff 177,04 — 950 — 1030
4 ,, Sauerstof 400,00 — 2145 — 2132

1884,54 — 100,00 — 100,00.

Nach dieser Formel, welche im Folgenden eine weitcre
Bestitigung in der Analyse desBrom- und Chlorstyrols findet, ist
der untersuchle Korper ein Analogon des Nitrobenzids, dem er
in vieler Beziehung gleicht, und verdient mit vollem Reclite den
von Simon vorgeschlagenen Namen Nilrostyrol.

Machen wir von dieser Formel cinen Riickschlufs auf die
Zusammensetzung des Styrols, so mufs dieselbe durch die Formel:

Cio Hs
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ausgedriickt werden und die Bildung des Nitrostyrols veran-
schaulicht sich alsdann durch folgende Gleichung :
Cie Hy + N O;, HO = C,y H, N O; 4 2 HO
N # N
Styrol Nitrostyrol.

Was die Eigenschaften des Nitrostyrols anlangt, so haben
wir den Angaben Simon’s nur wenig hinzuzufiigen. Dieser
Korper charakterisirt sich besonders durch seinen zu Thriinen
reizenden Geruch und durch die Heftigkeit, mit welcher er die
aut afficirt. Durch lingere Beriihrung mit demselben erfolgt
ein schmerzhafies Brennen und die Haut bedeckt sich mit Blasen.

Vermischt man das Nitrostyrol mit einer alkoholischen Ka-
lilosung, so deslilliren, nachdem der Weingeist tbergegangen
ist, rothgelbe Oeltropfen, welche kein Nilrostyrol mehr sind.
Wir haben aus Mangel an Material dieses Oel nicht untersu-
chen konnen, wahrscheinlich ist es eine dem Azobenzid von
Mitscherlich analoge Verbindung. Ein genaues Studium die-
ser Reaction wird sicherlich zu interessanten Resullalen fithren,
allein es diirfle nicht leicht seyn, dic nothwendige Menge Sub-
slanz daza zu erlangen.

Wir haben ferner versucht, das Nitrostyrol durch Behand-
lung mit Schwefelammonium in eine Basis zu verwandeln. Die-
ser Korper wiirde die Zusammensetzung :

Ce Uy N

gehabt und bei der Behandlung mit Oxydationsmilteln wahr-
scheinlich Verbindungen aus der Indigoreihe, vielleicht Isatin ge-
liefert haben. Seine Darstellung ist uns indessen bis jelzt noch
nicht gelungen.

Wir haben erwihnt, dafs bei der Behandlung des Styrols
mit Salpetersiiure gegen das Ende der Destillation mit den Was-
serdimpfen ein Oel uberging, welches in hohem Grade den Ge-
ruch des Nitrostyrols besitzt. Dieses Oel ist nichts anderes als
cine Losung von Nitrostyrol in mehreren anderen flissigen Kor-
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pern, wahrscheinlich unzerselztem Styrol und elwas Bittermandelil.
Setzt man dieses Gemenge einer sehr niedrigen Temperalur aus
(— 209, so erstarrt es beinahe vollkommen zu einer Krystall-
masse. Die Krystalle kinnen durch Pressen zwischen Fliefs-
papier von der anhéngenden Fliissigkeit gelrennt werden; sie
sind reines Nitrostyrol.

Benzoésiure.

Die Krystalle, welche sich beim Erkalten aus der wiisseri-
gen Losung des bei der Darstellung des Nitrostyrols gebildeten
harzigen Rickstandes ausscheiden, beslehen, je nach der Dauer
der Destillation oder der Concentration der angewendeten Sal-
petersiure, entweder aus Benzoésiure oder aus Nitrobenzin-
sdure. In der Regel erhiellen wir ein Gemenge von beiden.

U in dieser Beziehung sicher zu gelien, behandellen wir,
bei den mannichfalligen Destillationen, die wir zur Darstellung
des Nitrostyrols vornahmen, das Storaxdl einigemal mit ganz
verdiinnter Salpetersiure.

Indem wir die Destillation ziemlich weit fortsetzlen, ging
mit den Wasserdimpfen eine Materie iber, welche sich in dem
Hals der Retorte und in der Vorlage zu einer Lkrystallinischen
Masse verdichtete. Wir losten sie in schwacher Kalilauge und
erhielten die Losung im Sieden, bis aller Geruch nach Nitrostyrol
vollkommen verschwunden war. Séduren brachien in dieser al-
kalischen Fliissigkeit cinen weifsen krystallinischen Niederschlag
hervor, welcher abfilirirt, gewaschen und in siedendem Wasser
aufgelost wurde. Aus dieser Losung schiefsen beim Erkalten
grolse, blittrige Krystalle an, dic mit denen identisch sind, welche
der harzige Riiclistand in der Retorte bei der Auflosung in Was-
ser lieferte und in jeder Bezichung das Ausschen der Bensoé-
siure besafsen. Um jede Tiuschung zu vermeiden, haben wir
das Benzol mit allen seinen Eigenschaften aus dieser Siure dar-
gestellt und sie selbst der Analyse unterworfen,



seiner Zerselzungsproducte. 303

Durch Verbrennung mit Kupferoxyd wurden folgende Re-
sultate erhalten :
0,3260 Grm. Siure gaben
08230 » Kohlensdure und
0,1545 ,, Wasser.
Die aus diesen Zahlen berechneten Procente entsprechen
genau der Formel :
Cu‘ Hs O, [
wie sich aus folgender Zusammenstellung der berechneten und
gefundenen Werthe ergiebt :

Theorie Versuch
14 Aeq. Kohle 1050 6885 — 6885
6 , Wasserstoff B — 492 — 525
4 ,, Sauersloff 400 — 2623 — 2590

1 ,, Benzoédsiure 1525 — 100,00 — 100,00.

Der Uchergang des Styrols in Benzoésiure 'veranschauh;cht.
sich durch folgende Gleichung :

Ce Hg +100 =C,, H; 0, +2 CO, + 2 HO

S—— N——————

Styrol Benzoésiure.

Diese Gleichung stellt das Enderesultat der Zerselzung dar;
es ist aber in hohem Grade wahrscheinlich, dafs der Benzoé-
siure die Bildung eines Zwischenproducles vorausgeht. Wir
haben sclion im Yorhergehenden ein schweres olarliges Liquidum
erwilnt, welches sich bei der Einwirkung der Salpetersiure auf
Styrol in der Vorlage verdichtet. Dieses enthilt, wie bemerkt,
eine grofse Quantitit Nitrostyrol, aber gleichzeitig einen andern
fliissizen Korper, welchen wir geneigt sind, fiir Biltermandeld
zu hallen. In gewissen Perioden der Deslillation wenigsiens
halte das Deslillat den auffallendsten Bittermandeldlgeruch ange-
nomnfen.

Da die geringe Quantitit, welche wir von diesem Gemenge
besafsen, die Maglichkeit ciner Scheidung auf dem Wege der

~
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Destillation ausschlofs, so dachten wir, dafs es vielleicht gelin-
gen warde, durch dic Bildung von Benzoin die Gegenwart des
Biltermandelils mit Sicherheit darzuthun. Zu dem Ende wurde
das Gemenge nach Zinin's *) Methiode mit einer alkoholischen
Kalilosung und elwas Cyankalium versetzt. Wir haben indessen
keine Krystalle von Benzoin beobachten konnen, wefshalb die
Entscheidung der Frage weileren Unlersuchungen vorhehalten
bleiben raufs.

Die voriibergehende Bildung des Bittermandelols unter den
angedeuteten Verhillnissen, hiitte ubrigens nichls Auffallendes.
Die Untersuchungen von Dumas und Peligot?), welche Plan-
tamour %) und Simon ¥) bestiligte, haben gezeigt, dals die
Zimmtsiiure bei der Behandlung mit Oxydationsmitleln vor der
Benzoésdure ecbenfalls Benzoylwasserstoff lieferl. Ganz neuen
Beobachtungen von Cahours *) zu Folge verwandelt sich das
Anisdl, ehe es in Anisinsdure iibergeht, immer erst in Anisyl-
wasserstoff, welcher zu letzterer Siure in derselben Beziehung
steht, wie der Benzoylwasserstoff zur Benzoéséure.

Nilrobenziusdure.

Hat man bei der Destillation des Styrols mit Salpetersiiure
eine concentrirte Siure — Salpetersiure des Handels — angewen-
det, so erhilt man beim Auflisen des Riickstandes Kryslalle
einer Saure, welche alle Eigenschaften der von Mulder ®) ent-
deckten Nilrobenzinsiure besitzen,

Wir haben verschiedene Analysen dieser Siure und ibres
Silbersalzes gemacht, welche wir indessen iihergehen zu kdnnen
glauben, da sich das Auftreter der Nitrobenzinsiure leicht erklirt,

¥) Amnal. der Chem. und Pharm, Bd. XXXIV S. 186.
3) Ebendaselbst Bd. XIV S, 59.

%) Ebendas. Bd. XXX S. 349.

) Ebendas. Bd. XXXI S. 271.

%} Compt. rend. T. XIX p. 795.

%) Amnal. der Chem. und Pharm. Bd. XXXIV, S. 297.
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nachdem die Bildung der Benzoésdure aus dem Styrol dargethan
war.

Simon giebt an, dafs unter den Producten der Einwirkung
der Salpetersiiure auf Styrol auch Cyanwasserstoffsdure auftrete;
wir haben die Bildung dieser Siure nicht beobachtet.

Es wurde bercils angedeutet, dafs die Ausbeule von Nitro-
styrol nach dem Dbeschricbenen Verfahren ausserordentlich ge-
ring ist. Wir haben es in mchrfacher Weise abgeiindert, um
dicsen intercssanten Korper wo miglich in etwas groflserer
Menge zu erhalten.

Die Analogie, welche Nitrostyrol und Nitrobenzid, sowohl
hinsichtlich der Bildung, als Eigenschaflten darbieten, schien den
Weg zu einer vortheilhafteren Methode anzudeuten. Wir gofsen
zu dem Ende Styrol tropfenweise in starke rauchende Salpeter-
siure; es loste sich unter heftiger Wirmeentwicklung zu einer
tiefrothen Fliissigkeit auf. Hierbei konnie aber selbst bei kiinst-
licher Abkiihlung die Bildung von rothen Dimpfen nicht vermie-
den werden. Wasser fillte aus der Salpetersiurelésung eine
gelbe harzige Malerie von weicher Consistenz, welcher in hohem
Grade den charakteristischen Geruch des Nitrostyrols besafs.
Nachdem durch Waschen mit Wasser der grofste Theil der
Salpetersiure entfernt war, unterwarfen wir die gelbe Masse.
mit Wasser der Deslillation. Es verflichtigte sich mit den Was-
serdiimpfen eine Quantitit Nitroslyrol; grofser als die nach der
vorhergehenden Mcthode erhaltene, immer aber aufser allem
Verhiltnifs mit der angewendeten Menge Styrol.

Nicht gliicklicher waren wir, als das Styrol mit rauchender
Salpetersiiure behandelt wurde, welche wir vorher mit Stick-
oxyd gesittigt hallen,

Leilet man einen Strom salpelriger Siiure durch erhiizies
Styrol, so ,erfolgt eine sehr lebhafte Reaclion, es entwickeln sich
Dimpfe, welche den reizenden Geruch des Nitrostyrols besizen;
gleichzeitig bildet sich eine eigenthiimliche, geruchlose, krystalli-

Annal, d. Chemic u. Pharm, LIIL Bd, 3. Ileft, 20
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nische Subslanz, welche in Wasser, Alkohol und Aether fast
unloslich ist. Dicse Verbindung haben wir bis jelzt nicht néher
studirt.

Nitrostyrol bildet sich bei dieser Reaction , die jeden Falis
sehr complicirt ist, ebenfalls nur in sehr geringer Menge.

Einwirkung der Chromsiure auf Styrol.

Unterwirft man cine Mischung von Styrol saurem chromsau-
rem Kali, Schwefelsiure und Wasser der Deslillation, so geht
die grofsere Menge des Styrols unzersetzt mit den Wasserddm-
pfen in die Vorlage tber. Erst wenn der Retorteninhalt anfingt
consistent zu werden, erfolgt eine Reaction, und bei forigesetz—
ter Destillation schwimmen auf dem tbergchenden Wasser grofse
Krysialle von Benzodsdure in die Vorlage.

Einwirkung der rauchenden Schwefelsiure auf
Styrol.

Beim Vermischen von Styrol mit Nordhauser Schwelelsiure
erfolgt eine von hefliger Wirmcentwickelung begleitete Reaction;
das Oel wird zahe und nimmi eine dunkle Farbe an. Zusalz
von Wasser bewirkt die Abscheidung cines briunlichen harzi-
gen Korpers. Die von dieser Substanz abfiltrirte Flissigkeit
lieferte nach der Behandlung mit iiberschiissigem kolilensaurem
Baryt ein losliches Barytsalz, welches wir indessen nicht in
krystallinischer Form erhielien. — Die physikalischen Eigen-
schafien dicser Producte, — wahrscheinlich Analoga des Mit-
scherlich’schen  Sulfobenzids und der Sulfobenzidunterschwefel-
sdurc — sind nichts weniger als zu einer genaueren Uniersu-
chung einladend.

Einwirkung des Broms auf Styrol
Bromstyrol
Giefst man iiberschiissiges Brom auf das flichtige Storaxol
so erhitzt sich die Masse bis zum Sieden, und es entwickelt
sich jedesmal Bromwasserstoffsiiure. Das Styrol verwandelt sich
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hierbei in cine fesie kryslallinische Malerie von eigenthiimlichem
Geruche.

Die Bildung von Bromwasscrstoflsiure bei dieser Reaction
kann vollstindiz vermnieden werden, wenn man das Oel mit
kallem Wasser umgicht und das DBrom Wropfenweise zugiefst;
indem man abwarlet, bis die jedesmalige Wirmeentwicklung sich
wieder verloren hat, erhilt man dasselbe Product, allein es
entwickelt sich hicrbei keine Spur von Bromwasserstoff.

Die gebildete krystallinische Materie ist unloslich in Was=
ser, ertheilt ihm aber iliren hochst cigenthiimlichen penetranten
Geruch und Geschmack, welche gleichzeilis an Citronendl und
Wachholderheerendl erinnern.  Sie ist dagegen in hohem Grade
loslich in Alkohol und fast unbegrenzt in Aether.  Wir haben
uns vergeblich bemiiht, duich langsames Yerdampfen alkoholischer
oder aelherischer Lisungen ausgebildetere Kryslalle zu erhalten.
Die siedend gesittigle Losung in Allolol lifst die Verbindung
beim Erkalien in Gestalt eines Oeles fallen, welches den Boden
des Gefifses bedeckt und nicht selten weit unter der Erstarrungs-
temperatur noch fliissig bleibt, dann aber durch Schitteln plotz-
lich fest wird. — Die Verbindung schmilz! unler siedendem
Wasser. — Sie wird durch cine alkoholische Kulilosung zersetzt,
wodurch Bromkalium und gleichzeilig ein anderes brombhalliges
Product gebildet wird.

Die Priiparate, welche wir der Analyse unterwarfen, waren
von verschiedener Darstellung ; dicjenigen, welche zu Analyse
L und IL verwendet wurden, waren geradeza durch Behandlung
von Styrol mit Gberschissigem Brom dargesiellt worden,  Das
erhallene, ctwas gclb gefiivble Product wurde mit Weingeist
gewaschen, bis esweifs erschien, alsdann in Alkohol gelost, mit
Wasser gefiillt und mit derselben Fliissigkeit so lange gewa-
schen, bis jede Spur von Bromwasserstollsiure, welche sich bei
der Darstellung in reichlicher Menge entwickelt halte, entfernt
war. Fiic Analyse IIIl. und IV. war die Substanz mit grofser

20%
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Vorsicht dargestellt worden; es hallen sich kaum Spuren vor
Bromwasserstoff erzeugt, welche in dbnlicher Weise entfernt
wurden.

Die Verbrennungen, welche simmtlich mit chromsaurem
Bleioxyd ausgefiihrt wurden, lieferten folgende Zahlen :

L 0,3950 Grm. Substanz gaben

0,5150 » Kohlenstiure und

0,1155 » Wasser.

IL 0,3095 » Suobstanz gaben
0,4085 » IKohlensiure und
0,0920 » Wasser.

Il 0,3650 » Substanz gaben
0,4850 » Kohlensiiure und
0,1047 » Wasser.

IV. Zur Bestimmung des Broms wurde die Substanz mit Aelz-
kalk sorgfiltic gemischt und in einer Verbrennungs-
rohre geglilht.  Die geglithte Masse wurde alsdann in
Salpetersiure gelost, filtrirt und mit salpetersauremn Silber-
oxyd gefillt.

Auf diese Weise behandelt, gaben
0,2668 Grm. Substanz
0,3805 » Bromsilber.
Diesen Analysen entsprechen folgende Procente :

LY IL 1L v.
Kohle . . . . . 358 — 3599 — 3623 — —
Wasserstoff . . . 323 — 327 — 348 — —
Brom . . . . . - - = = — —5983
welche in Acquivalenie uberselzt, zu der Formel

C,s Il Br,

*) Der Verlust an Kohlenstofl, welchien Analyse 1. wnd 11 zeigen, rithre
offenbar daher, dals die verbrannte Substanz durch ein bromreiche-



seiner Zerseltzungsproducte. 309

filhren, wie sich aus der Betrachtung der folgenden theoretischen
Werthe ergiebt :

16 Aeq. Kohle . . . . 1200,00 — 306,85
8 » Wasserstoff . . . 100,00 - 307
2 » Brom . . . . . 195664 — 60,06
1 Aeq. Bromstyrol . . . 320661 — 100,00

Einwirkung des Chlors aaf Styrol.
Chlorstyrol

Durch die Behandlung mit Chlor bildet sich aus dem Siyrol
eine Verbindung, welche dem Browst!yrol analog ist. Die Chlor-
verbindung ist flissig, sic besitzt deasclben  charakteristischen
Geruch und Geschmack, wic die Bromverbindung.

Es ist in hohem Grade schwierig, das chlorhallige Product
im reinen Zustande darzustellen. Leitet man Chlorgas in Styrol,
so wird es mit Begierde absorbirt, und es entwiclkelt sich, wenn
der Chlorstrom nicht zu rasch gelf, die Temperatur nicdrig ge-
halten, und der directe Zulritt der Sonnenstrahlen vermieden
wird, keine Chlorwasserstoffsaure. Durch lingere derarlige Be-
handlung verwandelt sich das’ Styrol in ein dickfliissiges Liqui-
dum, welches Chlorstyrol ist. Sobald man an der Bildung von
Chlorwasserstoffsiure erliennt, dafls kein freies Styrol melr vor-
handen ist, mufs der Chlorstrom unterbrochen werden. Die Ent-
wicklung von Salzsiiure zeigt an, dafs dic Zerselzung weiler
geht, indem sich Substitutionsproducte bilden, in welchen weni-
ger Wasserstoffaequivalente sind, als im Styrol, wihlrend das
Chlorstyrol eine einfache Verbindung von Chlor und Styrol ist,
oder doch so betrachtet werden kann. .

Wir haben zum ofteren das erste Product der Einwirkung

-_—

res Product verunremigt ware e ber der Darsiellung beobachtete
Entwicklung von Bromwasserstollsiure kann nur Folge der Bildung
einer solchen Verbindung seyn.
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des Chlors auf Styrol dargestellt und analysirt. Die Analysen
zeigten jedoch, dafs es uns nur bei einer Darstellung gelungen
war, den richtigen Zeitpunkt zu treflen, in welchem die Action
des Chlors unterbrochen werden mafste,  In allen iibrigen
Verbrennungen —— welche wir defshalb {ibergehien — erhielten
wir immer einen wechselnden, aber stets zu geringen Koh-
lenstoffgehalt.
Es gaben nimlich bei der Verbrennung mit chromsaurem
Bleioxyd
0,3553 Grm. Chlorsiyrol
0,7200 » Kohlensiure und
0,1505 »  Wasser.
Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende Procente, welche
ich mit den theoretischen Zahlen der Formel :
Cs U Cly

zusammens!clle.
Theovie. Versuch.
T et T
16 Aci. Koble 1260,0 -~ 5491 — 5526
8 »  Wazserstoll  100,0 - 457 —  4%0
2 » (hlor 835,33 — 40,52 — —

1 Aeq. Chlorstyrol 21853 — 100,00

Wird das Chlorstyrol erhilzt, so zersctzt es sich unter Ent-
wicklung von Chlorwasserstoffsiure und DBildung eines neuen
oligen Productes. Dieser Korper, welcher wahrscheinlich

Co i

ist, wird in grofscrer Menge erhallen, wenn man das Chlorsty-
rol mehrmals @iber Aetzkalk destillirt.  Wir haben ihn nicht
niher untersucht.
Dic aus dem Nitrostyrol fiir das Styrol abgeleitete Formel :
Cie Hs
findet also in der Analyse des Brom- und Chlorstyrols ihre be-
friedigende DBestitigung.
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Lafst man das Chlor fortdauernd und im directen Lichte auf
dasStyrol einwirken,so entwickell sich eine aufserordentliche Menge
Chlorwasserstofisiare, und das Ocl ist nuch mehreren Tagen in eine
zihe Flissighoit verwandelt, welche indessen noch nicht das letzte
Product der Einwirlung des Chlors auf Styrol ist, da sich bei fort-
geselzter Behandlung noch immier Salzsiure entwickelt.

Ganz ihnliche Verhiltnisse beobachlet man, wenn das
Styrol der Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure un-
terworfen wird.

Einwirkung der Wiirme auf Styrol
Metastyrol

Schon im Vorhergchenden ist der merkwirdigen Verinde-
rung gedacht wordein, welche das Sloraxocl durch den Einflufs
der Wiirme erleidet. Wir erwihnien, dafs bei der Reclification
des Oeles zucrst cine farblose Flissigheil tbergeht, welche un-
verandertes Styrel ist, dafs aber bei einem gewissen Punkte
der Inhall der Relorle dickfliissig wird und beim Erkalten zu
einer festen durchsichligen, glasartigen Masse erstarrt,

Als wir zum ersten Male diese Erscheinung beobachteten,
glaubten wir das zur Destillation verwendeie rohe Oel, welches
lingere Zeit in einer zur Hillle dawit angefiilllen Flasche ge-
standen hatte, habe sich an der Luft theilweise in ein Harz ver-
wandelt, welches in dew ibrigen Ocle gelost, durch die Ver-
fliichtigung  dessclben  sich  ausgeschieden  habe.  Aehnlichen
Vorstellungen scheint sich auch Simon hingegeben zu haben,
denn er bezeichnet die bei der Destillalion des Styrols in der
Retorte zuriickbleibende Malerie mit dem Namen Styroloxyd.

Wir iiberzeugicn uns bald, dals diese Vorstellung durchaus
irrig ist, denn als wir das frisch rectificirte Oel ciner zweiten
Deslillation unterwarfen, sahen wir, dals in der Retorte wieder
eine Quantitiit festen Riickstandes zuruckblich, der, obwohl nicht
s0 beltviciitlich, wie bei der ersten Destillation, immerhin nicht
unansebalich war. Dieselbe Menge blich nunmehr bei der drit-
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ten und vierten Destillation zuriick. Die Schnelligkeit, mit wel-
cher sich das Styrol in die feste Materie verwandell, deutet zur
Geniige an, dafs hier von eincr Sauerstoffaufnahme nicht die
Rede seyn kann, Wir haben uns iibrigens von dieser Wahrheit
aufserdem noch durch directe Versuche iberzeugt. Das Styrol
hat in der That so wenig Verwandtschaft zum Sauersloff, dafs
man es Wochen lang mit Luft in Berihrung lassen kann, chne
dafs es auch nur seine Farbe bemerklich veranderte. Eine kleine
Menge war in ciner mit Sauerstoffgas crfiillten Glocke Monate lang
iiber Quecksilber abgesperrt, ohne dufs sich das Volum des Ga-
ses enifernt verdndert hiite.

Wir erkannten bald, dals die Unwandlung des Styrols ohne
Aufnahme oder Abgabe irgend eines Elcmentes erfolgt, und le-
diglich durch eine von der Wirme bewirkte Verinderung der
molekularen Consiruction dieses Koirpers bedingt ist. Analyse
sowohl als Synthese haben in gleicher Weise dargethan, dafs
Styrol und die feste glasartige Materie, fir welche wir den
Namen Metastyrol vorschlagen, dicselbe procenlische Zusam-
mensetzung besilzen.

Das Metastyrol ist, wenn es aus farblosem Styrol darge-
stellt worden ist, eben so farblos wie dieses und besitzt dieselbe
hohe lichtbrechende Kraft *). Dagegen hat es den charakteri-
stischen Geruch und Geschmack, welcher das Styrol auszeich-
net, ginzlich verloren, das Metastyrol ist geruch-- und geschmack-
los. Bei gewdhnlicher Temperatur ist dieser Korper hart und
lafst sich mit dem Messer schneiden; beim Erwirmen erweicht
er und lifst sich in lange feine Fiden ausziehen, welche die
grofste Aehnlichkeit mit gesponnenem Glase haben. Er ist un-

*) Es diirfte wohl kein fester organischer Kérper existiren, welcher die Licht-
strahlen in gleicher Stirke briiche, wie das Metastyrol. Es ist nicht
undenkbar, dafs es sehr gut zu manchen optischen Zwecken ver-
wendet werden kann,
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loslich in Wasser und Alkohol, sowohl in der Kiille, als auch in
der Wiirme. In siedendem Aecther lost sich cine kleine Menge
dessclben auf, welche, wenn man dic Losung freiwilliger Ver-
dunstung uberlifst, sich in einer diinnen zusammenhiingenden
fast durchsichligen Schichte an das Gefifs anlegt, die sich
ablosen ldfst, und alsdann eine liuschende Achnlichkeit mit dem
unter der Schale liegenden Hiutchen des Ei's darbictet.  Der
von dem Aether nicht aufgenommene Autheil quilll in dieser
Flissigkeit zu seinem sechs- bis achlfachen Yolumen auf. Diese
aufgequollene Masse hilt, bei gewdohnlicher Temperatur getrock-
net, eine grofsc Quantitiit Aether zuriick, welche erst beim Er-
wirmen erweicht, — Auch Terpentindl ldst Spuren von Metastyrol
Schwefelsaure ist in der Kilte oline Einwirkung, beim Erhitzen
verkohlt sie das Metastyrol unter Entwicklung schwefliger Siure.
Auf die Einwirkung der Salpetersiiure kommen wir spiler zurick.

Um -das Metastyrol von vollkommener Reinheit und in einem
fir die Analyse geeignelen Zustande zu erhalten, bedienten wir
uns seines Verhaltens zu Aether. Wir kochten den glasarligen
Riickstand so lange mit Aether, bis er sich vollstindig in die
aufgequollene gallertartige Masse verwandelt hatte, gofsen den
Aether, welcher den grofsten Theil des eingemengten, noch un-
verinderten Styrols enthalien mufste, ab, und trocknelen den
Riickstand im Wasserbade, wobei aller Aether entwich und ein
weifser, vollig geruch- und geschmackloser pordser Schwamm
zuriickblieb, welcher sich leicht in ein feines Pulver zerreiben
liefs. Dieses Pulver wurde nochmals mit Alkohol ausgekoch,
getrocknet und mil chromsaurem Bleioxyd verbrannt.

0,2955 Grm. Metastyrol gaben

0,9970 » Kohlensiure und

0,2130 » Wasser.
Diesen Zahlen entsprechen folgende Procente :

Kohle 92,05
Wasserstoff  8,00.
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Das Styrol enthdlt :

Kolile 92,30
Wasserstoff  7,70.

Die vorstchende Verlrenuung  spricht in unzweideutiger
Weise. Wenn sber noch irgend ein Zweifel iber die identische
Zusammensclzung  von Styrol und Metastyrol obwalten konnte,
so mufs er durch folgenden Versuch entfernt werden.

Wir gossen Styrol in eine Rolre von starkem  Glas,
and schlossen das offene Ende vor der Lampe.  Alsdann wurde
die Rohre in ein Oclbad gesenkt, deszen Temperatur 200° C.
nicht iibersticg. Nach Verlauf ciner halben Stunde hatte sich
das Styrol seiner ganzen Masse nach in MHetastyrol verwandelt.

Wir beobachiteten cin ihnliches Resultat, als wir Styrol in
ein Glaskiigelchen cinschmolzen, (worin kawn eine Spur Luft
zuriickgeblieben war) und dasselbe der Temperatur des sieden-
den Wassers ausscizien.  Schon am zweiten Tage war das Oel
sehr dickfliissig geworden; am dritten Tage war cs vollkommen
erstarrt.

Ein Kiigelchen von derselben Grofse hinglen wir, wahrend
der heifsen Sommermonale, in die Sonne. Auch jetzt erfolgte
die Umwandlung, allein cs waren nunmehr 3 Wochen erforderlich,
um das zu vollenden, was bei einer Temperatur von 200° bei-
nahe augenblicklich Statt fand. Man sieht, dafs sich hier
Intensitit und Daucr-*) der Wirkung, wie iberall in der Natur,
aequivalent sind; indessen scheint auch das Licht bei der
Umwandlung drs Slyrols cine gewisse Rolle za spiclen, wenig-
stens zeigte sich eine kleine Menge Styrol, welche bereits vor
5 Jabren von E. Simon an lerrn Professor Liebig gesendet
worden war, und scit dieser Zeil in einer dunkeln Schrankecke

#) Die wechselnde Aushbeute von Styrol, die man aus verschiedenen
Storaxsorten erhiilt, wird wahrscheinlich durch dieselbe” Umbildung
hedingt, welche das Ocl mit der Zeit erlitten hat,
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gestanden halte, noch eben so fliissig, wie frisch destillirtes

Styrol.

Die Umwandlung, welche das Styrol durch die Wirme
erfihrt, ist um so merkwiirdiger, als wir dicses Agens in der

Regel in enigegengesetzter Richtung — verflissigend, oder
verflichligend — wirken sehen. Nur das Eiweils bictet in

gewisser Beziehung cin Analogon dieser Erscheinung, und diefs
verdient hervorgehoben zu werden, denn beide Korper zeigen
auch dann noch ein — allerdings nur cntfernt — ihnliches
Verhalten, wenn man die Tewperatur noch weiter steigert.

L. Gmelin®) hat nachgewiesen, dafs coagulirtes Eiweifs,
welches man im Papiwschen Digestor mit Wasser bis zu 200° C.,
erhitzt, wieder flissig wird, und sich im Wasser zu ciner gelben
Flissigkeit lost.  Dicse Beobachtung ist neuerdings von Wohler
und J. Vogel®¥) bestiligl worden.

Erhitzt man das Metastyrol in ciner klcinen Retorte iiber
einer Spirituslampe, so wird es wieder flissiy, und es destillirt
cin farbloses Oel tiber, welches nichls anderes als reines Styrol
ist. Bei vorsichtig geleiteter Destillation bleibt kaum eine Spur
irgend eines Riickslandes in der Retorle.

Es wiire maglich gewesen, dafs das durch Destillation des
Metastyrols erhaltene Gel wicder ein anderer Karper von derselben
Zusammensctzung, wie Styrol und Metastyrol, aber anderen Eigen—
schaften gewesen wire. Sorgfiltig vergleichende Versuche haben
nns indessen von der absolulen Identitit des regenerirten Styrols
mit dem urspriinglichen iberzeugt. Das regenerirte Ocl erstarrt
mit Brom zusammengebracht augenblicklich zu der sehr charak-
teristisch riechenden Bromverbindung.  Aufser dieser Reaction
— welche, wie wir sogleich weiter unten sehen werden, fir

* *) Handbuch, 3te Ausgabe, Bd. II. S. 1053.
*%) Annal. der Chem. und Pharm. Bd. XLL S. 238,
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sich allein nicht entscheidend gewesen wire — giebt ferner sein
Verhalten in der Wirme den entscheidenslen Beweis seiner
Identitit mit dem Styrol. In eine Rohre eingeschmolzen und
auf 200° erhitzt, verwandelt es sich wieder in Metastyrol, wel-
ches bei erhohter Temperalur von Neuem in das gewohnliche
Styrol zuriickgefihet wird.

Nachdem wir erkannt hatien, dafs Styrol und Metastyrol
dieselbe procentisclie Zusanimenselzung haben, und dafs die Ver-
schiedenheit ibrer physikalischen Eigenschaflen nur von ciner
ungleichen Anordnung der Molekitle hertitbren kann, war es von
Interesse, wo moglich einige Aufschliisse iiber dicse Anordnung
selbst zu erhallen. Da dic specifischen Gewichle der Dample
beider Korper nicht mit einander verglichen werden konnten,
so blieb wicder nichis iibrig, als die Zeisclzungsproducle des
Metastyrols etwas niher zu belrachien. Da Brom und Chlox
nur sehr langsam auf das Metaslyrol einwirlen, Schiwelelsiure
aber es verkohlt und beim Schmelzen mit Kalihydral cine cin-
fachc Umbildung in Styro! crfolgt, so wihiten wir concenlrirte
Salpelersiure zur Zerselzung.

Einwirkung der Salpetersiure auf Mciastyrol
Nitrometastyrol

Gewohnliche Salpetersdure — kalt oder siedend — greilt
das Metastyrol nur wenig an. Auch rauchende Salpetersiure
wirkt in der Kille nicht stark ein, beim Sicden aber lost sie
das Metastyrol unter Entwickelung von rothen Dampfen leicht
auf. Hat man nicht genug Salpetersiure angewendct, so schligt
sich beim Erkallen das neue Product in Gestalt einer schleimigen
Materie nieder. Ist die Siurc dagegen in grofsem Ucberschufs
vorhanden, so bleibt die Lisung nach dem Erkalien klar, und
Wasser schligt nunmchr eine weifse, kisige Masse nieder, welche
bisweilen eincu Stich in's Gelbe hat.  Man wascht sie mit Was~
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ser zur Entfernung der Salpelersiure und dann mit Alkobol, um
Spuren von Benzodsiure, welche sich aus anhingendem Styrol
gebildet haben konnten, zu entfernen.

Der auf diesem Wege erhallene Kirper, fir welchen wir
den Namen Nitromelastyrol vorschlagen, slellt getrocknet ein
weilses oder gelbliches, vollkommen amorphes Pulver dar, un-
loslich in Aether, Alkohol und Wasser, loslich dagegen in rau-
chender Salpetersiure und in Schwefelsiure. Beim gelinden Er-
hitzen verbrennt es mil einer schwachen Verpullung, wie sie
viele Korper zeigen, welche dic Elemente der Unlersalpeter—
siure enthalten und Verbreilung eines auffallenden Geruchs nach
Bitlermandelol. Da die physikalischen Eigenschaften dieser Sub-
stanz nicht leicht ein Urtheil dber die Reinheit derselben ge-
slattelen, so verbrannten wir sie, um wo moglich einen Anhalis<
punkt zur Beantwortung dieser Frage zu gewinnen. Nach einigen
Analysen crkannten wir, dafs das neue Zersetzungsproduct,
wenn sich die Salpetersiiurelosung beim Erkalten siark triibt,
noch eine kleine Menge unzerselzien Metastyrols enthdlt. Man
iiberzeugt sich hiervon sehr leicht, wenn man die Substanz in con-
centrirter Schwefelsiiure aullost, wobei das unveriinderte Meta-
styrol ungelost zuriickbleibt.  IIilt man dagegen die Auflosung
des Metastyrols in Salpelersaure zu lange im Sieden, so erhalt
man beim Fillen mit Wasser cin Gemenge, welches zum bei
weitem grofseren Theile aus Nitrometasiyrol besicht, gleichzeilig
aber cin zweiles kohlenstoifirmeres und stickstoffreicheres Pro-
duct enthiilt. Man erhillt das Nitiometaslyrol rein, wenn man
das Melastyrol in ciner Quantitat siedender Siure 1ost, welche
gerade hinreicht, um es beim Erkalten gelost zu erhalien.  So
lange noch die Losung, wenn man cin Paar Tropfen auf ein
Uhrglas giefst, sich triibl, muls man noch Salpetersiure zuselzen.

Die Analyse des auf die angegchene Weise davgestellien
Productes Jieferte folgende Resultate :
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I 0,3235 Grm. Nitrometastyrol gaben
0,7230 » Kohlensiure und
0,325 » Wasscr.

I 0,2830 » Nitrometastyrol gaben
0,6535 » Kohlensiure und
0,330 » Wasser.

Il. 02565 » Nitromelastyrol gaben,
0,170 » Wasscr.

IV. 03142 » Nitrometastyrol gaben
0,1278 » Wasser.

Y. Der Stickstoff wurde nach dem Dumas'schen Verfaliren
durch Verbrennung der Subslanz in ciner Atmosphire von
Kohlensiure dem Yolum nach bestimmt,

0,6125 Grn. Nitrometastyrol gaben auf diese Weise 53 c.c.
Stickstoff bei 329 Bar. und 9° C. Therm.

In Procenten :

L. II. IIL Iv. V.
Kolle 60,95 — 61,69 — —_ —
Wasserslolf 4,35 — 526 — 453 — 4,51 —
Stickstofl —_ — — —_ 10,06

Diesen Zahlen entspricht die Formel :
Cii U, N Oy,
wie sich aus folgender Vergleichung der berechneien und ge-
fundenen Werthe ergicbt :

Theoric Mittel der Vers.
e, SR
14 Aeq. Kohle 1050,00 — 61,69 — 61,32
»  Wasserslofl 00— 440 — 4,1
1 »  Stickstofl 177,04 — 1040 — 10,06
4 » Sauerstoff 400,00 — 23,51 —
1 » Nilrometastyrol 170204 — 100,00.
Nimmt man an — und diese Annalime ist dic wahrschein-

lichste — dafs das Nitrometaslyrol zu dem Metaslyrol in der-
selben Bezichung stehe, wie das Nitroslyrol zum Styrol, oder
das Nitrobeazid zum Benzol, dals niimlich 1 Aeq. Wasser-
stoff in dem Kohlenwasserstofl durch die Llemente der Unter-
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salpelersiiure verirelen ist, so crgiebt sich fir das Metastyrol
die Formel :

lel H7 2
woraus man sieht, dafs sich bei der molekularen Umwandlung

des Korpers :
Crs Hs,

die in einem Aecquivalente der ncuen Verbindung befindliche
Anzahl von IKollenstoff- und Wassersteffacquivalenten um ein
Achtel der urspriinglichen verringert hat.

Dic Formel des Nitrometastyrols unlerscheidet sich nur durch
den Mindergehalt cines Wassersloffacquivalentes von der An-
thranilsiure und dem Protonitrobenzocn, deren gemeinschaftliche
Formel :

Ciy I; N O,

Ganz ncue Untersucliungen *) haben nun nachgewicsen, dafs
das Prolonitrobenzoén bei der Destillation mit Kalk eben so wie
dic Anthranilsiure in Kohlensiiure und Anilin zerfillt. Das Ni-
trometastyrol ist ein dem Nitrobenzoén volllkommen analoger
Korper, wir erwarteten demgeméfs unter dhnlichen Umstinden
dic Bildung einer Base von der Formel :

C,» Hg N.

Der Yersuch hat jedoch nicht unscrer Erwartung entspro-
chen. Destillivt man ein Gemenge von Kalk und Nitrometasty-
rol, so erfolgt einc schr complicirle Reaction, eine grofse Menge
Kohle scheidet sich aus, wihrend sich Ammoniak entwickelt und
gleichzeilig cine verhiltnifsmifsig geringe Quantitiit eines braun-
gefiirbien Ocles Gbergeht. Behandelt man dieses Ocl mit Chlor-
wasserstoffsiiure, so 10st sich cin Theil dessclben aul und die
klar fiitrirle Losung scheidet auf Zusatz von Alkalien  wieder

#*) Neue Bildungsweisen des Anilins; von Dr. J. S, Muspratt und Dr,
A. W, Hofmann (Amnal. der Chem, und Pharm. Bd, LIOT § 221),
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ein basisches Qel ab., Dieses Oel ist nichts anderes als Anilin.
Man erkennt es sogleich an der dunkelvioletten Firbung, welche
es mit Chlorkalklosung hervorbringt, und an der gelben Farbe,
welche seine Lisung in Siuren dem Fichlenholz ertlieilt. Die
Bildung dieser Base aus dem Nitromelastyrol ist, da dieselbe
mehr Wasserstofi' enlhdlt als die urspriingliche Subslanz , jeden~
falls das Resullat einer sehr complicirten Umsetzung, welche sich
nicht in einer einfachen Gleichung verfolgen lafst.

Folgende Zusammenstcllung umfafst die in dieser Abhand-
lung untersuchle Reihe von Verbindungen :

Styrol Cie Hs.
Bromstyrol C,s Hg Br,.
Chlorstyrol Gy Hg Cly.

. \H
Nitrostyrol Cie | NZ);

Benzoylwasserstoff (?)C,, H; O,, IL

Benzoésiure C,s Hs 04, HO.
Nilrobenzinsiiure Cra ;[\kh: 0, , HO.
Metastyrol C,, 11,
Nilrometastyrol Cis }g“o”‘

Die auf den vorhergehenden Blittern mitgetheilten Versuche
haben dargethan, dafs der aus dem Storax erhaltene Kohlen-
wasserstoff durch die Formel :

Cie 1l

reprisentirt werden mufs, Diefs ist aber derselbe Ausdruck,
welcher auch dem Kohlenwasserstoff zukommt, der sich, dem
Benzol analog, durch Ausireten von 2 Aeq. Kohlensiure aus
dem Zimmisiiureliydrat bildet.

Sind Styrol und Cinnamol idenlisch?
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Diese Frage mufs sich nothwendig aufdringen, wenn man
bedenkt, dafs der Storax grofse Quantililen Zimmlsaure ent-
hilt und dafs dieser Balsam den Ansichten neuerer ausge=
zeichneter Pharmakologen, wie Th. W. Martius*®) zufolge
nicht durch Incision sondern durch eine Art von Schwellungs—
procels gewonnen wird.  Wie leicht wire es maglich, dafs bei
dieser Operation ein Theil der Zimmtsiure in Cinnamol und
Kohlensiure zerselzt worden wire, wissen wir doch, dafs sich
der Dampf der Benzoésiure, durch eine glihende Rohre geleitet,
mit Leichtigkeit in Kohlensiiure und Benzol zerlegt?

Die Angaben, welche wir von verschiedenen Chemikern
iiber das Cinnamol besitzen sind in hohem Grade von einander
abweichend. Simon und Marchand stellten diesen Kérper
- durch Destillation von Zimmtsiure mit Aetzkalk dar. Densclben
Weg schiug Herzog #%) ein; er erhielt eine gelbliche Fliissig-
keit, welche bei der Rectification ein leichtes farbloses Liquidum
lieferte, withrend eine gelbbraune, schwere Fliissigkeit in der
Retorte zuriickhlieh. Das auf diese Weise gewonnene Cinnamol
(von Simon und Marchand Cinnamomin genannt) siedet bei
89° und besitzt ein specifisches Gewicht von 0,88.

Nach den Versuchen von Mitscherlich®¥) kann auf die
angegebene Weise kein Product von constantem Siedpunkt er-
halten werden. Er betrachiet das Dbei der Rectification iber-
gehende Product als ein Gemenge verschiedener Kohlenwasser-
sloffe von gleicher Zusammensetzung, und vermuthet, dafs es
Benzol enthall. 3

Endlich haben Gerhardt und Cahours+) angegeben,

*} Grundrifs der Pharmakognosie des Pflanzenreichs S. 346.
*%) Arch. der Pharm. 2. Rcihe Bd. XX S. 167,

##%) Monatsbericht der Berliner Akademic und Lehrbuch. 4. Aufl, Bd. I
S. 179.

+) Amnal. de Chim. et de Phys. 3 ser. T. I p. 60 wund Annal der
Chem. und Pharm. Bd. XXXVIII S. 96.

Aunal. d. Chemie v, Pharin, LUL Bd. 3. Heft, 21
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dafs ein Gemenge von 1 Theil Zimmtsiure und 4 Theile Baryt
hei der Destillation ein Oel vou constantem Siedpunkt liefert.

Die Formel :

Cis Hs
wurde durch dic Bestimmang  der Dampldichle und durch die
Analyse einer Bromverbindung controlirt.

Was die beiden lelztgenannten Chemiker von den Eigen-
schaften des Cinnamols (Cinnamens) angeben, stimmt nun aller-
dings in hohem Grade mit dem iiberein, was wir am Styrol
beobachtet haben. Das Cinnamol siedet nach Gerhardt und
Cahours bei 140° Es geht mit Chlor eine flissige, mit Brom
eine krystallisirbare, nach der Formel :

Cye U Br,

zusammengeselzie Verbindung ein und lieferl bei der Einwir-
kung von Salpetersidure einen Korper, welcher Benzoésiiure zu
seyn scheint. In cinem Punkle aber unterscheiden sich beide
Korper von einander; dem Cinnamol gelil die Fihigkeit ab durch
die Wirme in eine isomere fesic Verbindung verwandell zu wer-
den. Gerhardt und Cahours erwihaen in ihrer Abhandlung
nichts von dieser Erscheinung, und doch hitte sie ihnen bei der
Bestimmung der Dampfdichte nicht entgehen konnen. Diese Be-
stimmung hatte in der That bei der angegchenen Temperatur
gar nicht gemacht werden konnen. Wir lhaben Styrol 3 — 4
Stunden lang in einem Oelbade einer Temperatur von 182° (der-
sclb®n, bei welcher Gerhardt und Cahours ihre Dichtig-
keitshestimmung vornahmen) ausgesetzt, ohne dafs wir iin Stande
gewesen wiren, es zu verflichligen, Stets blieb eine betriichi-
liche Menge ven Metastyrol zuriick.

Umn jedoch in dieser Bezichung zu einem sicheren Resul-
tale zu gelangen , haben wir das Cinnamol selbst dargestellt und
zu dem Ende Zimmtsiure sowohl mit Kalk als Baryt destillirt.

Was zuerst die Einwirkung des Kalkes anlangt, so sind wir,
wic sich_erwarten licfs, genau zu den Resullaten gelangt, welche
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Mitscherlich gefunden hat. Das iibergehende Product ist ein
Gemenge verschiedener Korper. Auch hinsiclitlich des Benzol-
gehalles fanden wir Mitscherlich’s Vermulhung vollkommen
bestitigt. Der von Herzog unter dem Namen Cinnamol be-
schriebene Korper war offenbar Benzol, dem nur Spuren von
andern Malerien beigemengt waren. Schon der Siedpunkt und das
specifische Gewicht, welche Herzog angiebt, sprechen in hohem
Grade dafiir.

Da wir eine nicht unbelriichiliche Quantitit Zimmisdure mit
Kallk destillirt hatten, so gelang uns der Beweis dieser Identitit
sehr leicht auf folgende Art.  Das reclificirte Product unterwar-
fen wir nochmals einer [ractionirlen Deslillalion. Das Oel, wel-
ches unter 100° C iberging, wurde besonders aufgefangen, als-
dann mit rauchender Salpetersiure behandelt und der Einwir-
kung eines Reduclionsmittels ausgesetzt. Wir erhielten Anilin,
das sich an seineri charakteristischen Eigenschaflen leicht erken-
ren licfs.

Es war wahrscheinlich, dals der bei hoherer Temperatur sie-
dende Antheil Cinnamol enthielt. Wir suchten es durch fractio-
nirte Destillation daraus zu gewinnen, konnten aber keine Flis-
sigheit von constantem Siedpunkte erhallen; der Thermome~
ter slieg zuletzt bis iber 200° Der bei 140° iibergehende
Antheil gestand durch Zusalz von Brom alsbald zu einer weifsen
krystallinischen Masse, welche sowoll hinsichtlich des Ansehens,
als auch hinsichllich des -Geruchs die frappanteste Aehnliohkeit
mit Bromstyrol halle. Diese bkrystallinische Verbindung war
hochst walirscheinlich Bromeinnamol, denn Styrol konnte in der
Fliissigheit nicht vorausgeselzt werden, da sie bei der haufig
wiederlollen Destillation niemals auch nur den geringsten festen
Riickstand linterliefs. ’

Das nach dem Verfalren von Gerhardt und Cahours
durch Deslillation von Zimmisiure mit Baryt erhallene Cinna-
mol, stellte nach der Rectificalion eine farblose Flissigkeit dar,

. 1%
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welche hinsichtlich ihres Geruchs grofse Aehnlichkeit mit dem
Styrol besafs, obwoll das Cinnamol etwas angenehmer riecht.
Mit Brom erstarrle diese Fhissigkeit sogleich zu einer Krystall-
masse, welche mit Bromsiyrol die allergrofste Aehnlichkeit baite.
Wir erhielten leider nicht genug, um den Siedpunkl bestimmen
zu konnen. )

Um aber dennoch zu einem sicheren Urtheile zu gelangen,
schlossen wir das bei 140° tibergehende Product der Destillalion
von Zimmtsiure mit Kalk vor der Lampe in ecine feste Rohre
ein. Eine andere Rohre fiillten wir mit dem nach Gerhardt
und Cahours dargestellten Cinnamol, mehrere andere endlich
mit Styrol.  Alle diese Roliren wurden gleichzeilig in ein Oel-
bad von beiliufig 200° C gesenkt. Nach etwa einer halben
Stunde liefsen wir das Bad crkalien; als die Rohren herausge-
zogen wurden, ergab sich, dafs alles Styrol fest geworden war,
wahrend das durch Kalk und Baryt aus der Zimmntsiure darge-
stellte Product an sewner Leichibeweglichkeit nichts verloren
hatte.

Dieser Versuch scheint auf den ersien Anblick die Identitit
des Styrols und Cinnamols enischeidend zu verneinen. Wenn
man jedoch bedenkt, dafs das durch Destillation mit Kalk erhal-
tene Product jedenfalls aufser Cinnamol auch noch andere Ver-
bindungen enthielt, die durch Einwirkung von Baryt dargestellte
Subslanz wegen ihrer geringen Menge in dieser Beziehung nicht
néhe? untersucht werden konnte, so sicht man, dafs die defini-
tive Erledigung dieser Frage nichtsdestoweniger spiteren Unler-
suchungen vorbehalten bleiben mufs.

Soliten diese Untersuchungen indessen die Verschiedenheit
von Cinnamol und Styrol auf eine unwiderlegliche Art erweisen,
so wiirde ¢s von hochstem Inleresse seyn, die Materie kennen
zu lernen, aus welcher das Styrol entsteht. Zu dicsem Ende
wiire es vor allen Dingen wiinschenswerth, elwas iiber die Ge-
winnungsweise des Styrax liquidus zu erfahren. Die einzigen
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zaverlissigen Nachrichten, welche wir in dieser Beziehung be-
sitzen, sind nach Martius*) diese, dafs er tiber Suez und
Triest eingefihrt wird, von den Orientalen Cotter-Mija genannt
wird,and von einem Baume stammt, welcher Rosa Mallas heifst. Von
diesem Baume werden nach Martius zwei Producte gewonnen
das eine, der gewéhnliche Styrax liquidus, durch Schwellung,
das andere ein im Handel iufserst selten vorkommender Balsam
durch Incision. Eine Untersuchung dieses letzteren wiire aber
gerade von besonderem Interesse.

Nachschrift.

~ Die vorstehende Arbeit war bereils in ihren Haupifragen.
vollendet, als uns die Untersuchung der Destillalionsproducte des
Drachenblutes von Glénard und Boudault *¥) zu Gesichte
kam.

Schon frither war eine kurze Notiz tiber diesc Arbeit der
franzosischen Akademie vorgelegt worden **+),  Diese Notiz
enthiclt nichts, was uns hilte ahnen lassen konnen, dafs die
Destillali(;nsproducte des Drachenblutes in irgend einer Bezie-
hung mit unserer Unlersuchung iiber den fliissigen Storax stehen
konnten.  Die neuerdings erschienene Abhandlung dagegen,
welche sehr viele wesentliche Berichtigungen des frilher mitge-
theilten enthalt, liefs uns auf den ersten Blick den Zusammen-
hang erkennen, wclcher zwischen uuseren Arbeiten obwallet,
und da die Herren Glénard und Boudault in ihrer Untersu-
chung cinige schr auffallende und schwer verstandliche Resultate

*) Briefliche Mittheilung.
*%) Journ, de Pharm. et de Chim. 3¢ ser. T. V1 p. 250.

#*%) Ebendaselbst T. L p. 274 und Aun. der Chem. u. Pharm.Bd, XLVIIL
S, 343,
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mitgetheilt haben, zu deren Erklirung wir in Folge unserer
Versuche den Schliissel in Hinden haben, so konnen wir nicht
umhin, zum Schlusse dieser Abhandlung einige Bemerkungen
iiber die Versuche der franzisisshen Chemiker folgen zu lassen.

Glénard und Boudault erhielten bei der Destillation des
Drachenblutes aufser Wasser und etwas Aceton und Benzoésiure
eine rothbraune olartige Fliissigkeit, welche ein Gemenge ver-
schiedener Korper ist, aus welchen sie zwei Kohlenwassersioffe
isolirt haben, die sie mit den Namen Dracyl und Draconyl be-
zeichnen.

Zu ihrer Darstellung ward das rohe Oel einer neuen De-
stillation unterworfen und das Destillat, welches unter 180° C.
iibergeht, besonders aufgefangen. Es enthilt das Dracyl und
Draconyl. Um sie zu trennen, mufs das Gemenge mehrmals fiir
sich bei einer niedrigen Temperatur, welche den Siedpunkt nie~
mals erreicht, deslillirt werden. Das Uebergehende ist eine
farblose Fliissigkeit und besteht aus Dracyl, welchem noch
eine kleine Menge Draconyl beigemengt ist, der feste Riickstand
in der Retorte ist Draconyl. )

Um das Dracyl von dem in seinem Dampfe aufgelosten
und mit ibergegangenen Draconyl zu befreien, soll man es
nach der Angabe Glénard’s und Boudaul’s mehrmals iiber
Kalihydrat destilliren. Das Kali scheint hierbei keine Verbin-
dung mit dem Draconyl einzugehen, sondern es nur in eine
Modification iiberzufithren, in welcher es im Dracyl unlos-
lich ist.

Das in der Retorte zuriickbleibende Draconyl wird zur
Entfernung des Dracyls mehrmals mit Alkohol gewaschen und
alsdann eine Zeit lang auf 150° erhitzt, wodurch die leizten
anhiingenden Spuren Dracyl entweichen.

Das reine Draconyl stellt nach den Angaben Glénard’s
und Boudault's eine feste farblosc Masse von glinzendem An-
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sehen dar, welche unldslich ist in Wasser, Alkohol und Aetler,
ebenso in Kalilauge, welche sich dagegen beim Erwirmen in
fetten und étherischen Oelen auflist.

Das Draconyl ist nicht flichtiq, allein man kann es mit
Hillfe eines andern Kohlenwasserstofls destilliren. (I west
point volatil; toutefois, il peul disliller 4 la faveur dun autre
hydrogéne carboné).

Nach der Analyse von Glénard und Boudault enthilt
das Draconyl auf je zwei Acquivalenie Kohlenstolf ein Aequi-
valent Wassersloff. Die Untersuchung eines durch die Einwir-
kung der Salpelersdure gebildeten Productes, [Gr welches sie die
Zusammenselzung

Cie He N O,
ermittelten und den Namen Nitrodraconyl vorschlugen, fihrie sie
fiir das Draconyl zu der Formel :
Cis H,.

, Wird das Dracony! in einer an beiden Enden zugeschmol-
genen Rohre eingeschlossen einer hoheren Temperatur ausge-
setzt, so verwandelt es sich in eine gelbe Flissigkeit, welche
bei 140° C. siedet und dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie
das Draconyl selbst.

So weit die Angaben Glénard’'s und Boudaults.

Indem man die Resultate dieser Chemiker mit unserer Un-
tersuchung vergleicht, erkennt man auf den ersten Blick, dafs
das Metastyrol und das Draconyl identisch sind.

Zugleich findet ein Punkt in der Arbeit iber das Drachen-
blut, welcher ganz unverstindlich ist, die befriedigendste Erkli-
rung. Man begreift niimlich nicht, wie ein Korper von den Ei-
genschaften des Draconyls, von dem Glénard und Boudault
selbst angeben, dafs er fiir sich durchaus nicht flichtig sey, mit
Biilfe eines anderen Kohlenwasserstofles destilliren kann.  Wir
besitzen zwar in der Borsdure einen Korper, welcher fiir sich
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ganz feuerbestindig, mit den Dimpfen siedenden Wassers sich
in nicht unbetrichtlicher Menge verlliichligt, allein diese Mengen
sind immer nur Spuren im Verhiltnils zu der Quantitit des
Wasserdampfes.

Das Rithsel 16st sich aber in selr einfacher Weise, wenn
man unsere Versuche zu Rathe zieht. Das Draconyl (Melasty~
rol) ist in dem rohen Destillate des Drachenblutes offenbar
nicht als solches, sondern in der Form won Styrol enthalten.
Erst bei der zweiten Destillation hat sich dieses Styrol durch
den Einflufs der Wéarme in Metastyrol (Draconyl) verwandelt.
Man begreift jetzt, warum man das Gemenge mehrmals fiir sich
destilliren mufs, um das Draconyl zu erhalten, und warum das
iibergehende Dracyl bartnickig kleine Mengen Draconyl (d. i
in diesem Falle Styrol) uzuriickhalt, welche sich nur durch an-
haltendes Erhilzen mit Kalihydrat entfernen lassen. Das Kali-
hydrat ist hier ganz unwesentlich; die Trennung wird lediglich
durch die Einwirkung der Wirme bewerkstelligt. Am sicher-
sten und vollkommensien wirde die Scleidung auf die Weise
gelingen, dafs man das Gemenge in ein festes Glas einschlifse
und eine Stunde in ein Oelbad von 200° einsenkte. Nach dem Oeff-
nen des Gefifses wiirde man das Dracyl geradezu von dem
Metastyrol (Draconyl) abdestilliren konnen.

Obwohl bei einer genauen Vergleichung iiber die Identitit
des Metastyrols und Draconyls nicht der leiseste Zweifel herr-
schen kann, so schien es uns nichis desto weniger wiinschens-
werth, unsere Behauptung durch den Versuch zu constaliren.
Der Experimentalbeweis war geliefert, sobald es uns gelang,
aus dem Destillate des Drachenblutes Styrol oder eine seiner
Verbindungen darzustellen. Wir verdanken der Giite des Hrn,
Dr. J. S. Muspratt eine Quantitit des bei der Rectifica-
tion des rohen Productes iibergehenden Oeles -( bis 180° C.
aufgefangen). Unterwirft man dieses Oel einer neuen Destilla-
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tion, so geht im Anfang fast nur Dracyl, dann cin Gemenge
von Dracyl und Styrol, endlich aber, kurz ehe das Metastyrol
(Draconyl) in der Retorte erstarrt, fast reines Styrol iiber. Mit
Brom znsammengebracht, gesicht es augenblicklich zu einer festen
Krystallmasse, welche alle Eigenschaften des Bromstyrols besitzt.
Auf diese Reaction ist jedoch weniger Gewicht zu legen, da,
wie wir uns uberzeugten, auch das Dracyl mil Brom eine feste,
in schinen Nadeln krystallisirende Verbindung eingeht. Um je-
den Zweifel zu verbannen, fiilllen wir eine Quantitit ~dieser
Fliissigkeil in eine starke Glasrohre und senkten sie, nachdem
sie vor der Lampe geschlossen worden war, in ein Oelbad von
200° C. Als wir sie nach Verlaul einer Stunde herauszogen,
war der Inhalt zwar nicht vollkommen fest geworden, aher das
urspriinglich leicht bewegliche Liquidum hatte sich in eine
Gallerte von zihester Consistenz verwandelt, welche nach dem
Erkalten der Rohre sich kaum mehr bewegte. Das Styrol halte
offenbar noch eine kleine Menge Dracyl enthalien.

Das Aufireten des Styrols unier den Destillationsproducten
von Storax und Drachenblut bringt diese beiden Stoffe in eine
nihere Beziehung zu einander; wahrscheinlich enthalten sie beide
dasselbe oder ein iihnliches Princip, welches sich bei der De-
stillation auf gleiche Weise zerlegt. Die Isolirung desselben
wire von besonderem Interesse; zu dem Ende miifste aber die
Analyse der Harze auf eine andere Weise angegriffen werden,
als diefs bis jetzt in der Regel geschelien ist, Zimmisdure ist
bis jetzt in dem Drachenblut nicht wahrgenommen worden.





