
jedocb bei einer derartigen Einwirkung tiefgebende Invertirung bervor- 
gerufen, sodass niemals. ein reiner Kohlenwasserstoff zu erbalten ist. 
Auch in vorliegendem Falle konnten wir nachweiseu, dass z. B. d e n  
P e r k  in'schen inactiven und activen Terpen A3*8(y)- grosse Mengen 
Terpinen beigemengt waren. Auf diese Weise diirften sich unsere 
abweichenden Resultate in den physikalischen Daten hinreichend er- 
klaren. 

B e r l i n ,  Ende Juni 1906. 

416. August  Klages :  Ueber  die R e d u c t i o n  a r o m a t i s c h e r  
Carbinole .  

(Eingegangen am 11. Ju l i  1906.) 

Bei der Reduction aromatischer Aldehyde und Ketone sind neben 
Carbinolen vereinzelt auch KoblenwasserstotTe beobachtet worden. 
Es hangt das wesentlich von der Art des Reductionsmittels ab. 
Benzophenon z. B. liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Eises-ig 
vorwiegend Benzbydrol, wabrend Natrium und Alkohol glatt Dipbenyl- 
methan erzeugen. Der  Zimmtalkohol der nach R i i g h e i m e r l )  rnit 
2inkstaub.Eisessig in Phenylpropylalkohol iibergeht: 

wird hingegen durcb Natrium und Alkohol zu einern Kohlenwasserstoff- 
gemisch reducirt, das ans  Propylbenzol und Propenylbenzol zusammen- 
gesetzt ist. 

Cs Hs. CH: CH.  CHa. OH + Ha = Cs H5 .CHz.CHs .CH2. OH,  

1. 
11. 

CeHg.CH:CH.CHn.OH + H2 = H2O + C6Hs.CH:CH.CHs. 
C ~ H S . C H : C H . C H S  + Hz =.= CsHs.CH2.CHn.CH.y. 

Das Propylbenzol ist bei dieser Reriction nicht das Reductions- 
product des primar entstehrnden Phenylpropylalkohols: 

CgHs CH2.CHa.CHz.OH + H) =Ha0  + @ ~ M ~ . C H ~ . C H ~ . C H S ,  
sondern entsteht uach der Gleichunj I1 durch Reduction des Propenyl- 
benzols. Der Phenylpropylalkohol ist, wie der Phenylatliylalkohol 
und alle primaren aromaiiscben Alkohole, dereri Hydroxylgruppe dem 
Benzolkern nicht benachbart ist, vollig bestandig gegen Natrium und 
Alkohol. Es ist ausschliesslich d i e  N a c h b a r s c h a f t  d e r  Doppe l -  
b i n d u n g ,  d i e  d i e s e n  d i r e c t e n  E r s a t z  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  
i m  Z i m m t a l k o h o l  d u r c h  W a s s e r s t o f f  e u l a s s t .  Die Folgerurig, 
dass der Renzylalkohol , desaerl Hydroxylgruppe einer Benzoldoppel- 

I )  Ann. d. Chem. l i d ,  122. 



hindung benachbart i e t ,  demnach durcb Natrium nod Alkohol leicht 
zu Toluol reducirbar sein miisse, erwies sich als vollig richtig. - 
Die Annahme, dass der Bildung des Propenylbenzols eine Wasser- 
abspaltung im Sinne der Oleichung 

CsHg.CH:CH.CHa.OH = H a 0  + C6Hg.CH:C:CHa 
vorausginge, ist wegen der geringen Neigung des Zimmtalkohols, 
Wasser abzuspalten, wenig wahrscheinlich. 

Trotzdem giebt es Falle, bei denen das bei der Reduction sich 
bildende Natriumalkoholat w a s s e r a b s p a l t e n d  wirkt. Es lasst sich 
das sicher constatireu, wo die entstandenen Producte durch den nas- 
cirenden Wasserstoff nicht weiter verandert werden. Bei der Re- 
duction des Isobutyrylphenetols 'j entsteht z B. ausschliesslich 160- 
hutenyl phenetol: 

(Cz HS 0) .CsHg. CH (OH). CH (CH3)a = (CsH5 0). CsHp.CH:C(CH3)2 
+ Ha 0, 

das als Styrol der Gruppirung C6H5 .CH: CRa durch Wasserstoff 
Iiicbt weiter reducirt wird a). 

Das secundiire Butenylol benzol , c6 H 5 .  CH: CH (OH). CH . CHs, 
liefert bei der Reduction v o r  w i e g e n d  d2-Butenylbenzol neben Butyl- 
beuzol. Die Bildung dieses AWtyrols lasst sich uur erklaren, wenn 
man zunachst Wasserabspaltung und dann Reduction des entstandenen 
PhenylbutadiEns annimmt, denn das durch Reduction der Doppel- 
bindung moglicherweise entstehende gesattigte Carbirjol, Ce €IS. CH:, 
. C& . CH(0H).  CH3, wird durch Natrium und Alkohol nicbt verandert. 
O b  das in geringer Menge auftretende Rutylbenzol hingegen durch 
Urnlagerung des d2-Butenylbenzols zu A'-Butenyl-benzol und Reduc- 
tion des Letztereu entsteht, 

laest sich mit Sicherheit nicht entscheiden, da  der directe Ersatz der 
Hydroxylgruppe des Carbinols durch Wasserstcff denselben Effect 
bewirken wiirde: 
CsH:. CB :CH.CH(OH).CH, + Hq = C6H5 .CH2. CHa .CHa .CHs + HuO. 

Besonders deutlich zeigt sich die wasserabspaltende Wirkung des 
Natriumalkoholata bei der Reduction des Methobutenylol-benzols, 
Cg HS . CH: CH.  C(OH)(CH3)2. Das Carbinol liefert fast ausschliesslich 
A a- Methobutenylbenzol, im Sinne folgender Gleichnng: 

(CZH~O) C~HI.CO.CH(CH~);I + H ~ = ( C ~ H ~ O ) C ~ H J  CH(OH).CH(CH3)2. 

Cs Hs . CHr . CH: CH . CH1 --- + CsH5. CH:CH . CH2. CH3, 

Cg HJ . CH: CH.  C(OH)(CH3)a = Ha 0 + Cs H5. CH : CH. C (CH3): CH2. 
Cs Hs . CH: CH.C (CH3):CHt + H2 = C6H.5. CH2.CH: C(CHs).CHs. 

I) S t e i n e r ,  Dissertat., Heidelberg 1902. 
a) A. Klages ,  dieee Berichte 37, 1721 [19Oij. 
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Die Untersuchung iet dann noch auf eine Anzahl von Carbinolen 
rnit dreifacher Bindung vom Typus Ce H5. C .  C . CH (OH). R ausge- 
dehnt worden, die nach der Grignard'schen Reaction aus Phenyl- 
propargylaldehyd bezw. aus a-Bromzimmtaldehyd dargestellt wurden. 
Bei der Reduction liefern diese Carbinole &Styrole. Es findet ein 
directer Ersatz der der Acetylenbindung benachbarten Hydroxylgruppe 
durch Wasserstoff nicht statt, denn der entstehende Acetylenkohlen- 
wasserstoff, C6Hs.C C.CH2.R. miisste in diesem Falle A'-Butenvl- 
benzol oder n-Butylbenzol liefern. Der Wasserstoff greift vielmehr 
zunachst die dreifache Bindung an : 

CeHs.C.C.CH(OH).R + Ha = CgHs.CH:CH.CH(OH).R; 
es entstehen Carbinole aus der Reihe des A'-Butenylolbenzols, die 
dann wie oben beschrieben durch Natiium und Alknhol weiter 
verandert werden. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  
Gemeinschaftlich bearbeitet mit E r n s t  L a u c k  und Kar l  Gieser. 

Es wurden folgende Carbinole mit der gleichen Gewichtsmenge 
Natrium und der 10 fachen Menge absoluten Alkohols in der Siede- 
hitze redocirt: 

CsHg.CH2.OH (12 g) . . . . . 
Cs Hs . CH2 .CH2. OH . . . . . . 
C ~ H S . C H ~ - C H ~ . C H ~ . O H  . . . , 
(CsH5)aCH.OH (6g)  . . . . . 
(CgHs)(CHs)CH.OH . . . . . 

(C, HS)? (CH3) C . OH . . . . . . 
(C~HS)(CH~).LC.OH . . . . . . 
(C, Hs. CH2)z C. OH . . . , . . 

CsH5.CH3 (5.5 g), 
unverandert, 
unverandert, 
(CsHs)z CH2 (4.5 g), 
unverandert, kleine Mengen 

unrerandert, 
unverandert, 
unverander t .  

von Aethylbenzol, 

Z imm t n l  k o  h o l ,  C6 H5. CH:CH. CHI. OH. 
25 g Zimmtalkohol wurden mit 25 g Natrium und Alkohol re- 

ducirt. Die zu Beginu der Einwirkung auftretende Braunfarbung ver- 
schwand gegen Ende der Reaction. Das Reactionsgemisch wurde in 
Wasser gegossen, rnit Kohlensaure neutralisirt, und der Alkohol mittels 
eines Aufsatzes ahdestillirt. Das auf  der wassrigen Salzliisung 
schwirnmende Oel wurde abgehoben und destillirt. Die game  Menge 
ging zwiscben 156-161O iiber, die Hauptmenge 15 g bei 158 - 159". 
Das farbloee, diinnfliissige Oel war gegen PermaDganat uubestandig 
und entfarbte Brom. Es wurde mit 1 L 3-proc. Ealiumpermanganat- 
liisung einige Stunden durchgeschiittelt, dann aus der mit schwefliger 
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Saure entfarbten Losung ausgeathex t. Der atherischen Losung liesseo 
sich durch Aueschiitteln mit Soda 2.1 g RenzoSsaure entziehen. Nacb 
dem Verdunsten des Aethers blieb reines P r o p y l b e n z o l  zuriick. 

Zimmtalkohol liefert daher bei der Reductiou ein Gemisch VOD 

Propenyl- und Propylbenzol: 

a - P h e n y l a l l y l a l k o h o l ,  CsH5 .CH(OH).CH:CH2. 
I5 g Phenylallylalkohol1) wurdeu mit 15 g Natrium und Alk(Iho1 

reducirt. Das Reactiousproduct wurde mit Wasser versetzt und wia 
oben weiter verarbeitet. Durch Ausiithern liessen sich 11 g eines 
diiunfltissigen , iritensiv riechenden Oeles isoliren, das von 1 58-1G0° 
unter 750 mm siedete und Brom energisch entfarbte. 

u - 1.4979 Idol.-Refr. C y  Hi0 7. Ber. 39.F4. 
Gef. 39.63. 1 * 1 2 -  

d': = 0.8731 

Das mit einem Ueberschuss von Brom in Schwefelkohlenstoff- 

0.2GlC g Sbst.: 0.33i3 g AgBr. 
liisung dargestellre D i b r o m i d  war ein Oel. 

CgEloBri. Ber. Br 57.56. Gef. Br 54.87. 
Da das Brornid einen zu geriugen Brorngehalt zeigte, so lag 

trotz der stimmFnden Werthe der Mo1.-Refraction ein Kohlenwasser- 
stoffgemisch vor, das vorwiegend aus A l l y l b e n z o l  rni t  w e n i g  
P r o p y l b e n z o l  bestaod. Es mussten also j e  nach der Menge 
des angewandten Natriurns und der Dauer der Reaction Kollenwasser- 
stoffe wechselnder Zuaammensetzung entsteheu. Es zeigte sich, 
dass bei Anwendring der doppelten Menge Natrium oder bei erneuter 
Reduction der Kohlenwasserstoffe mehr I'ropylbelizol gebildet wird. 
Ale das obige Product nochrnals reducirt wurde, ergab sich folgendes: 

C g  1110 Sdp. l56O, n'i = 1.j007, d y  = 0.8784. 
0.1369 g Sbst : 0 . I W  g AgBr. 

CsH10Br2. Gef. Br 51.?6. 
Ein anderer Versuch, der mit 15 g Carbiool und 30 g Natrium 

durchgefuhrt wurde, ergab ein I(oh1enwa~serstoffgemisch von lihn- 
licher Zusammensetzung. Sdp. 158 - 1600. 

CgHIoBr2. Ber. Br 57.56. Gef. Br 52.78. 
0.2289 g Sbst.: 0.2802 g AgBr. 

u-Phenylallylalkohol liefert dernnach folgeride Reductionsproducte: 

1) K l a g e s  und K l e n k ,  dieses Heft S. 2554. 
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Das Propylbenzol entsteht bei dieser Reaction durch die u m- 
l a g e r n d e  W i r k u n g  des Natriumal koholates; Allylbenzol geht ale 
A* Styrol in das Propenylbenzol iiber: 

uod dieses wird dann zu Propylbenzol reducirt. Das lasst sich leicht 
zeigeo, wenn man das erhaltene Gemisch ron Allyl- und Propyl- 
Benzol mit alkoholischem Kali im Rohr auf 130'' erhitzt. Es sinkt 
das spec. Gewicht, der Brechuogscomponent und der Siedepunkt : 

gef. Sdp 155-1560, XI: = 1.4982, d1:=0.5533, 
und das Oel liefert jetzt ohne weiteres das charakteristische Dibroriiid 
des Piopenylbenzols vom Sc!imp. 67". 

CgHS.CH*:CH:CH2 ~ + CsH:,.CH:CH.CH3, 

B u t e n  - (1 I ) -  y 1 o 1- (1 3) - b e n  zo  I ,  CS Hi. CH: C H . CH (OH). CH:,. 
Das Carbinol ist s. Z. vou K l n g e s  aus Zimmtaldebyd und Jod- 

methylmagnesium dargestellt worden. Bei der Wiederholung dieser 
Versuche haben sich Schwierigkeiteo ergeben. Sicher geiingt die 
Darstellung, wenn man B r o m  m e  t h y l  m a g n e s i u m  anwendet nod 
das Reactionsproduct mit eiskalter Chloi ammoniumlBsung zersetzt. Ge- 
funden wurde Sdp. 131° bei 12 mm Druck. Ausbeute aus 30 g Zimmt- 
aldehyd durchschnittlich 2 1-23 g. 

21 g des Carbinols wurdeii mit 2 0  g Natrium und Alkohol redu- 
cirt. E s  entstand ein Kohlenwasserstoffgemisch, das von 61 - 670 
unter 11 mm Druck destillirte. Daraus liess sich eine Fraction Sdp. 
65O bei 11 mni Druck isoliren, die nahezu reines d3-Bntenylbenzo11) war, 

II: = 1.5078 
Mit Brom entsteht ein o l i g e s  D i b r o m i d .  

0.1736 g Sbst.: 0.3196 g AgBr. 

d i7  = 0 SST8. 

CllHlSBr. Ber. Br 52.79. Gef. Br 54.14. 
Der Vorlauf, der wiederholt mit Permanganatliisung behandelt 

wurde, lieferte schliesslich ein farbloses Oel, ron  den1 Siedepuokt und 
den Eigenschaften des n-Butylbenzols. 

P e n t  e n -  ( l l ) -y  I o 1 - ( I  ">-be n z o 1, CS Hg . CH : CH . C H  (OH). CH2. CH3. 
Zu einer Losung, die aus 7 g Magnesium, 33 g Aetbylbromid und 

100 g Aether bereitet war ,  wurden langsam 30 g Zimmtaldehyd in 
in 100 g Aether gefugt. Das Reactioosprodtlct wtirde mit Eis und 
Chlorammonium zersetzt. Das Carbinol ist ein farbloses, zabflussiges 
Oel, das unter 11.5 mm Drurk bei 138" siedet. 

ClrH140. Ber. 0 81.4S, H 5.64. 
Gef. * 81.39, * 8.53. 

Ausbeute 24.5 g 
0.1683 g Sbst.: 0.5010 g Con, 0.128 g HsO. 

9 A. Klages,  diese Berkhte 37: 2311 [1904]. 



Mit Natrium und Alkohol enkteht ein farbloses, leicht bewegliches 
Oel von eigenthumlichem Geruch, das bei 800 unter 12 mm Druck 
siedet. Es ist reines d a - P e n t e n v l b e n z o l ,  CsHh. CH, . CH:CH. 
CHa .CHS. 

0.1892 g Sbst.: 0.6252 g COa, 0.1746 g HpO. 
C I ~  Hla. Ber. C 90 41, H 9.58. 

Gef. 90.12, D 10.32. 
I I ~  = 1.5059 Mol.-Ref. Ber. 49.05. 
di6  = 03837 5 Gef. 48.97. 

Mit Brom entsteht eiu oliges D i b r o m i d .  
0.1896 g Sbst.: 0.%28 g AgBr. 

C11H14Bra. Ber. Br 52.28. Gef. Br 52.26. 
Erhitzt man 5 g des Kohlenwasserstoffs rnit 5 g Aetzkali und 

10 g ahsolutem Alkohol einen T a g  in der Bombe auf 150°, so lagert 
sich das dl- in dl- P e n t e n y l b e n z o l ,  C G H ~ . C H : C H . C H ~ . C H ~ . C H ~ ,  
um. Der  erhaltene Kohlenwasserstoff besitzt folgende Eigenschaften. 
Sdp. 52O bei 9 mm. n: = 1.5139, d:5 = 0.892. 

Das  D i b r o m i d  ist fest, schruilzt bei GIQ und krystallisirt ails 
Alkohol in farblosen Blattchen. 

0.1942 g Sbst.: 0.2402 g AgBr. 
C11 BlrBra. Ber. Br 52.28. Gef. Br 52.63. 

Nach der Art der Darstellung ist es  nicht ausgedhlossen, dass 
der  Kohlenwasserstoff noch eine kleine Menge der da-Yerbindung 
entbalt. 

M e t  h 0 -  (13) - b u t  e n- (1 l) - y lo  1. (1 3, - b e n z o 1, 
Cs Hg . CH: CH . C (OH) (CH3)a. 

Das  Carbinol liisst sich leicbt darstellen, wenn man in eine aus 
6 g Magnesium und Brommeibyl bereitete iitberische Losung von 
Brommetbylmagnesium 30 g Benzglidenaceton eintriigt und die klare, 
gelblich gefarbte Losung auf ein Gemiech von Eis und Ohloram- 
monium giesst. Nach dem Trocknen der atherischen Losung rnit 
Glaubersalz destillirt das Carbinol fast ohne Vorlauf unter I 1  mm Drnck 
von 123-1240 ale ein farbloses, viscoses Oel iiber, das  alsbald zu 
3rystal len erstarrt. Scbmelzpunkt der auf Thon abgepressten Kry-  
stalle 38.5O. 

0.1530 g Sbst.: 0.4570 g Cog, 0.1173 g HpO. 
CI1HlhO. Ber. C 81.48, H 8.64. 

Gef. B 81.47, n 8.59. 
10 g des Carbinols wurden rnit 20 g Natrium und Alkohol reducirt. 

Es resultirten 6 g eines farbloeen, diinnflijsa;gen Oeles, Sdp. 83O bei 
11 mm, das sich mit h o r n  zu einem festen Dibromid voni Schmp. 68" 
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vereinigte und sich dadurch als das bereits von K l a g e s ' )  bescLrieLene 
1 - P h e n  y 1-3 - M e t  h y I b u t  e n - 2 ,  CS H5. CH2. C : C (CH3) CH3, erwies. 

n:= 1.5115 1 Mo1.-Ref. Ber. 49.05. 
Gef. 48.94. di5 = 0.8944 

0.1774 g Sbst.: 0 5832 g COP, 0.1534 g H20. 
C14H14. Ber. C 90.41, H 9.59. 

Gef. n 89.66, 1) 9.6- 

M e t  h 0 -  ( 1 ")- p en  t e n . (1 l) - y 1 o 1 - (13) - b e n  z 01, 
C~H~.CH:CH.C(OH)(CH~).CHZ. CHs. 

Zu einer aus 6 g Magnesium, 100 ccm Aether und 30 g Aethyl- 
bromid bereiteten G r i g n a r  d -  Losung werden 30 g Benzylidenaceton, 
in 100 ccm Aether gelost, hinzugefiigt. Das Gemisch wird mit 
Eis und Chlorammonium zersetzt. Das Carbinol destillirte unter 
1 1  mm Diuck bei 124-125O iiber. Es ist ein fiirbloses, zahfliissiges 
Oel. Ausbeute 20 g. 

0.1510 g Sbst.: 0.4516 g Cog, 0.1222 g HaO. 
C1,HlsO. Ber. C'81.81, H 9.09. 

Gef. )) 81.57, 9.08. 

0 - 1,5137 Mo1.-Ref. Ber. 55.1s. I Gef. 54.94. di7 = 0 9645 

n17 - 

Durch Natrium und Alkohol wird dieses Carbinol merkwiirdiger- 
weise nicht reducirt. S g des Carbinols wurden zuerst mit 8 g Na- 
trium nnd dann nochmals mit 25 g Natrium reducirt. Sdp. 1250 bei 
12 mm, spec. Oewicht und Brechungsexponent hatten sich kaum ge- 
andert : 

Gef. n'," = 1.5037; d i 6  = 0.9511. 

Versucht man das Carbinol mittels Jodathylmagnesium dar- 
znstellen und zersetzt niit Eis und verdiinnter Schwefelsaure, so er- 
halt man bei Anwendung von 2 Mol. des Reagens anf 1 Mol. Ben- 
zylidenaceton unter Waseerabspaltung sofort das 1 - P h e n y  1- 3 - m e t hyl-  
p e n t  a d i s  n- (1.3), CS Ha. CH : C H  . C (CHn): CH. CH3, das nach zwei- 
maliger Destillation unter 20 mm Druck constant bei 1300 siedrt. 

0.1481 g Sbet.: 0.4932 R COz, 0.1236 g HnO. 
MoLRef. Ber. 53.26. 

d y  = 0.9593 Gef. 51.42. 

' j  Diese Beriehte 37, 2317 [1904]. 



2594 

Natrium und Alkohol reduciren dieses AI.3 - Styrolen glatt zu 

1 I' h e n y 1 - 3 .  m e t h y 1 p e n t e n (2), Ch H5. CHP . CH : C (CH3). CH2. CH3, 
e i n m  farblosen, dunnflussigen Oele, das unter 20 rnrn Druck bei 119 
-120O nnd unter 749 mm Druck bei 226" siedet. Das Nitrosylchlorid, 
das  i n  kleiner Menge gewonnen werden konnte, schmolz bei 151O. 

DD = 1.5100 Idol.-Ref. Ber. 53.66. 
d p  = 0.9014 1 Oef. 53.10. 

0.1833 g Sbst.: 0.6042 g CO2, 0.1629 g HaO. 
C1SHL6. Ber. C 90.00, H 10.00. 

Gef. n 89.89, 3 9 87. 

H om ol o g e  d e  s P h e n  y 1 p r o  p a r g  y la1 k o h o 1s. 
Die Carbinole CsH5. C i C .  CH (OH) R wurden durch Einwirkung 

von Magnesiumhalogenalkylen auf Phenylpropargylaldehyd dargestellt. 
S ie  lassen sich aber anch aus a-Bromzirnrntaldehyd darstellen, da- 
dnrch,  dass man die gebromten Alkohole CsHb. CH:CBr.CH(OH)R 
rnit alkoholischem Kali kocht. Die Acetylenalkohole siod farblose, zahe 
Fliissigkeiten, die sich mit Phenylisocyanat nicht vereinigen und wenig 
Neigung zur Wasserabspaltubg zeigen. Sie w,erden weiter untersucht. 

B u t  i n-(lI)  - y l o  I-  (1 ">- b e n z  01, c6 Hs . C : C . C H ( 0 H ) .  CH3. 
Zu einer Losung vou Bromrnethylmagnesium, die aus 12 g Mag- 

nesium und 100 ccm Aether bereitet war ,  wurde eine concentrirte, 
atherische Lijsung von 55 g Bromzimmtaldehyd gefiigt. Das  Reac- 
tionsgernisch wurde mit Eis und verdunnter Schwefelsaure zersetzt, 
die iitherische Lobung abgehoben und nach dem Verdampfen des 
Aethers der Ruckstand im Vacuum destillirt. Das  erhaltene Bronio- 
(la)-buten.( I~)-ylol-(13))-benzol, CB H5. CH: CBr .CH (OH). CH3 I), ist ein 
farbloses, dickes Oel, das bei 142P unter 1 1  mrn Druck unzersetzt 
siedet. Auebeute 40 g. 

0.1568 g Sbst.: 0.1296 g AgBr. 
CloHl~Br. Ber. Br 35 24 Gef. Br 35 17. 

n14 - 
D - 1.60@2 Mo1.-Ref. Ber. 53.84. 

Gef. 55 24. d? = 1.4059 \ 
37 g des gebrornten Alkohols wurden mit einer Losung von 13 g 

Aetzkali in 50 g absolutem Alkohol 4 Stunden gekocht. Das reicb- 
lich ausgeschiedene Bromkali wurde abfilti irt, das Filtrat mit WasRer 
versetzt und ausgeathert. Nach zweimaliger Destillation ging das  
B u t i n y l o l b e n z o l  als eiri farbloses Oel rom Sdp. 121-1220 unter 
9 nim Druck iiber. Ausbeute 16 g. 

I) Das Carbinol ist von S a n d  kurz erwabnt und durch sein Dibromid 
charakterisirt morden (diese Ilerichte 85, 3 186 [ I902J). 



0.1762 g Sbst.: 0.529t g COs, 0.1108 g H,O. 
CIOHIOO. Ber. C 83.19, I3 6.S4. 

Gef. )) 81.94, )) 7.03. 
Bei der Reduction rnit Natrium und Alkohol lieferte dieses Car- 

binol ein Kohlenwaseerstoffgemisch ’), das rorwiegend aus A2-Butenyl- 
benzol beetand, aber auch kleine Mengen Butylbenzol enthielt. 

P e n t  i n -  (1 l)-y l o  1- (I3)- b e n  z 01, c6 Ha. c C . C H  (OH). C2 Hg, 
bildet sich leicht aus  Phenylpropargylaldehyd nnd Bromathy lmagnesium. 
Daa Carbinol siedet unter 10.5 m Druck bei 133-134O. 

CloHlaO. Ber. C 82.50, H 7.50. 
Gef. )) 82.34, B 7.52. 

n15.5 = 1.5570 / Idol.-Ref. Ber. 48.98. 
d:55= 1.01s Gef. 50.60. 

Lijst man das Carbinol in Eisessig-Bromwasserstoff, so fiillt nach 
einiger Zeit ein schweres Oel aue, dae durch Eingiessen in Wasser, 
Ansathern und Waschen rnit Sodaliisung gewonnen wird. Es besitzt 
die Zusammensetzung C11IllaBrz uud ist durch Addition von Brom- 
wasaerstoff und Veresterong der Hydroxylgruppe enlatanden. 

CjiHlaBr!a. Ber. Br 52 69. Gef. Br 52.94. 
D a r s t e l l u n g  a u e  a - B r o r n z i m m t a l d e h y d :  21 g Bromzimmt- 

aldehyd lieferten rnit 1’/2 Mol. Bromathylmagneeium 14 g B r o m o -  
( 1 a) - p en t e n  ( 1 l) - y 1 o 1 - (1 3, - b e n z o 1, C6 HS .CH :CBr.CH (OH).CH~.CHS, 
Sdp. 146-147O bei 11 mm Druck. 

0.?006 g Sbst.: 0.1554 g AgBr. 
CI1HlsOBr. Ber. Br 33.19. Gef. Br  32.96. 

n E =  1.5540 1 Mol-Ref.. 
d:’ = 1.3533 \ 

Ber. 5845. 
Gef. 59.60. 

Aus 17 g des bromirten Carbinols wurde beim Kochen mit einer 
Lijsung von 6 g Aetzkali in 23 g Alkohol das oben beschriebene 
Pentinylolbenznl in guter ifusbeute erhaltell. 

Die Reduction des Carbinols mit Natrium und Alkohol lieferte 
reines A3--Peutenylbenzol, CeHg.CH2.CH:CH.CH*.CH3, das sich ale 
identisch rnit dem aus Pentenylol-bnzol gewonnenen fiohlcnwasser- 
stoff erwies. 

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

3 Die Einzeldaten fiige ich nicht an,  sie finden sich genauer in der 
Dissertation des Hrn. K. Giese,  Heidelberg 1905. A. K. 




