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878. Karl Ziegler und Paul Tiemann: eber Syntheeen 
einfger primher Alkohole &us monomolekularem Formaldehyd 

und Grignardechen Verbindungan. 
(Eingegangen am 29. September 1922.) 

Vor kurzem hat des e k e  von uns die Synthese des B en  - 
z y l a l k o h o l s  und des a - N a p h t h y l - c a r b i n o l s  nach dcr in 
der Dberschrift genannten hfcthode beschrieben I ) .  Wir haben das 
Verfahren zur Synthesc einer Reihe von bisher unbekannten pri- 
inHren Carbinolen verwandt. Als Ausgangsmateridien dienten ein- 
ma1 die aus a- und B - M e t h ' y l - n a p h t h a i i n  mittels Brom in 
der Kalte entstehenden Bromide I. und 11.2).  

Br CHs .OH 

Br CH2 .OH 
Die Magaesiumverbindungen der Bromide liefern mit Pornl- 

aldehyd das 1 - M e t h y l  - 4 - o x  y m  e t h y l  - n a p  h t h a l i n  (111.) und 
das 2 - M e t h y l  - 1 -0 x y m e  t h y l  - n  a p h t  h a l i n  (IV.). Ersteres gibt 
bei der Oxydation glatt den entsprechenden 1 - M e t h y 1 - n a p h t h - 
a1  d e h y d - (4), wiihrend die zweitc Substanz sich nicht Zuni 
AIdehyd oxydieren ]%fit. Es wird vielmehr bei der Behandlung 

1) I3.54,737 [lOX]. - E. I< r a u se  macht in cincr kurzen Notiz (B; 54, 
146G (19211) darauf aufmerksam, daD schon friiher von G. G r ii t t n e r und 
ilim (B. 40, 2674 [1916J g a s f d r m i g e r  F o r m a l d e h y d  zur Dars tehng von 
n - A m y l b r o m i d  aus n - P r o p y l b r o m i d  verwandt wordeu sci. Dic 
ersten Autorcn, die g3sIdrmigc.n Formaldehyd zur Darstcllung cines pri- 
iniren Alkohols aus einer metallorganischen Verbindung benutzt liaben, 
waren j8doch anscheinend W. S c h l e n k  und R. O c h s  (U. 49, 610 :1916;), 
die hurze Z,eit wr jener VerBfFcntlichring van G r i t t n e r  und K r a u s c  
fiber die .Synlhcse des 2 . 2 . ~ - T r i p h c n ~ l - i t h a n o I s  aus T r i p h e n y l -  
m e t h y l n a t r i u m  und F o r m a l d e h y d  b,erichtcleii. Die bI;tteilung von 
Sc l i l en lc  und O c h s  ist in der crstcn Arbeit des cinen von uns leider 
iibersehen worden, (la im 2 e ii t r n 1 b I a I t r e  g i s t e r Itein Hinweis auf 
die Verwcndung von F o r m a l d e h y d  zn finden, und eine sdche in einer 
Abhandlung fiber T r i p h e n y l n i c  t h y l n a t r i u m  auch nicht ohne wei- 
teres zu vcrmulcn war. Aus iihnlichen Griinden ist auch die Priorit i t  
von G r I i t t n e r  und K r a u s e  frGhcr niclit erkannt worden, da diesc 
Forscher die fraglichc Mcthode yelcgentlich einer Untersuchung in e t a I1 - 
o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  nur  so flilchtig ohne Angobe esperi- 
nientellcr Einzelheiten erwilinen, dnO dariiber im 2 e n t r a  1 b 1 a t t iibcr- 
haupt nicht referiert wordcn ist. 

3 B. 17, 1528 [1884]; 28, 3930 [1891]. I;. M a y e r  und A. S i e g l i  t z, 
B. G, 3835 [1922]. 
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mit Chroinsiiuw ,ein Teil des Korpers vollig verbrannt und dcr 
Rest unverandert wiedergewonnen. Diese Tatsache deckt sich mit 
einer Beobachtung von F. b l a y e r  und A. S i e g l i t z ,  die aus 
der 2 - M e t h y l - 1 - a a p h t h o e s a i u r e  durch Oxydation die zu- 
gchorige 1 . 2 - N a p  h t h a l i n - d i c a r b o n s ’ 8 u r e  nicht darstelleii 
Ironnten. 

Aus dcin Carbinol IV. entstehcn niit Chlor- ond Brornwasserstoff Iciclit 
des entsprecliende C 11 1 o r i d  und 13 r o in i tl , aus dencn wir durcli Kochen 
mil II e Y a in c t 11 y 1 e n  t e t r a m i  n in alltoliolisclier L6sung nach S o inm e 1 e t 
den 2 - 51 e 1 h y 1 - 11 a p 11 t 11 a 1 d e 11 y d - (1) nur in ganz untergeordnefer Nenze 
erhallcn Itoniiten. 

Redulrtion niit feuchtem Ather wid Natriuln Iiihrte das 
1 - B r o m m e t h y l - 2 - n i e t h y l  - n a p h t h a l i n  in ein Kohlenwasser- 
stoff-Gemisch iiber, das nnch Analyse und optischen Konstanten 
vorwiegend aus einem T e t r a  h y d r o  - 1.2 - d i m e  t h y  1 - n a p  h - 
t h a1  i 11 bestmd, dern geringe Mengen des entsprechenden B i - 
h y d r  o 1; o r  p e r s beigem,engt waren. Das prim&- zu erivartende 
1 . 2 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  war also gleich weiter hydriert 
worden - ein Resultat, das uns angesichts der niedrigen Reduk- 
tionstemperatur iiberraschte. 

Weiterhin 1;onnten wir gas p, p - D i p  h e n  y l  - v i n y l  b r o  rn i d’) 
(V.) und das p, i’J - D i p h e n  y 1 - cc -me t h y 1 - v i n y 1 h r o  m i d  2 )  (\’Iq.) 
in den y - 1’11 e n  y 1 - z i ni t a l k o  h o l  (VII.) bzw. y - P h e n  $1 - [3 - inc - 
t h y 1 . z in i  t a1  k o  h o  1 (VIII.) iiberfiihren. 

V. (C6H5)2C:CII .Br  \;I. (C6H5)2C:C(CH9) .Br 
V11. (C,HJ, C : C H .  CII,.OH VIII. (C,H,), C:C (CHS).CH2.0H. 

Bci der Darstellung dieser Alltohole ist die Ausbeute sehr miBig, fla 
nucli riel schmicrige, und.cfinicrte Nebenprotlulite entstelieii. Doch Itijniien 
tlic Carbinole in Form ilircr saurcn P 11 111  a I s 5 II r e  - e s t c r nach tler Me- 
t hodc voii S t e p 11 a n 3) nhgcschieden wordeu. 

Nntriuni iind siedendcr absol. Alkohol reduzieren den y - P h e - 
n y l  - z  i m  t n l  k o  h o l  glatt ziiin 1.1 - D i p h e n  y 1 - p r o  p a n .  Das war 
nach den Erfahrungcn von A . K l a g e s 4 )  am Z i m t a l k o h o l  selbst 
zu erwarten. Mit Broniivasserstoff liefert der Alkohol das 3.3 -,D i - 
p h e n y l - n l l y l b r o m i d .  In konz. Schwefelszure lijst er sich mit 
tiefgruner Farbe; doch bildet sich mit Wasser das Carbinol niclit 
zuriick, es entsteht vielmehr eine hochniolelculare, harzigc Substanz. 
Ehenso verhiilt sich der Kiirper r e p  ein Gernisch von Schnyefel- 
saure und Eiwssig. 

1) vergl. dir Miltdung w n  I<. Z i ~ g l e r  untl C. Q c h s ,  B. 5 5 ,  22.57 

2) B. 37, 232 [laoil. 
y922j. 

3: .1. pr. [3] 60. 218 [1899] 
‘) r, 39, 2 3 7  “on:. 



3408 

In1 Ciege~isnLz hierzu gibt der . ; - P I ~ e ~ r i y l - ~ - m e t ~ t y l - z i i n  t -  
11  koho 1 niit YchwefelsLnre nur eine geringc Gelblarbung, und 
Eisessig und konz. Schweielsaure fuhren ihn untcr Wassernh- 
spaltung rind Ringschlu0 glatt in dss kiirzlicll: von F. M n y c  I * .  

t \ .  S i e g l i t z  und W. L u d w i g ' )  besrhticbcne l - I ? h e n p l - . ? ' - r n c ~  
I,h y l  - i n d e n  iiber. Die Melhylgruppe nni mittelstiindigen Kohlen- 
itoffatom dcs y - P h c n y l - f l  - m e t h y l - z i m t n l k o h o l s  schcint nlsn 
die Ringbildung zi im Inden-Uerivat sehr zu crleichtern, cine 1 3 ~ 0 1 ~ -  
itcht11ng, die ~llilrl rtuch bci dcr entsprechcnden Z i in t s ii ti r c  
niachen ltann. So wird die p - I' 11 o n y 1 - z i m t s ii u r c durch konz. 
Schwefels5urc n i ~ r  in gaiiz untcrgenrdnctem JInDc in dns 3 - P 11 c - 

11 y 1 - i n d o n  - ( I  j verwandclt, die IIauptnicngc derselbeii poly- 
nierisiert sich zurn D i p h e n y 1 - t r u s o n  2). Ilxgegen liefert dio 

3 .  P h c  n y  1-2 -IT) c - 
t h y  1 - i n d o n  - (1) 3 ) .  

- P h en  y l  - a - m e  tli y 1 - z i i n  t s 5 a r c  g1:ilt 

I i n  AnscllluI3 :in c l i c w  Vcrsrlclic habe~i  wir ciiic lleilic VOII  iin I k r ~ i  
I i r o i i i - s u b s t i t u i c r t c n  S t y r o l c l i  d:irgcstcllt, da wir d i s c  bislicr i e n i g  
uiittrsuclilc 1<8rpcrlilnsse nuf ilrre Rcnktions~lhigkeit init Magnesium h i l l  

iuitersuclien molltell. nic zu ernTartendeii G r i gii a r d schen Verbindungm 
so1lten zur Synlhesc voii Denzol-I~ohle~i~~nssrrslorfe~~ init zwei ungesiittigtrn 
Seitenketten dieiien. Ilies Ziel hat sicli jedocli iiicht vrrwirklichcn Inssen, 
(lo die gebrointeii Slyrolc niir ~ ~ ~ i v o l l I ; n r n ~ n c ~ ~  mit JI:~gncsiiini in Ilrnlilioii 
Z I I  1)ringp sind. 

Als L4usgmgsmaterial dieiite incis t dcr- ails 11 - .B P O  i n  - be  n z y I - 
a. 1 k o h o 1 durch Osydstion leicht ziigiinglichc p - E r o ni - h e n z a 1 - 
de  h y d. Der erstgenannte Slkohol ist nus der Magiesiiimverhiii- 
dung d.es p - D ' i b r o n i - b e n z o l s  und F o r m n l d e h y d  leicht ZII- 

ggnglich. Der Bldehyd lie0 sich niit M a g n e  s i ti m - b P o m m e t li J I 
iind - ii t 11 y 1 in und 
- B t 11 y 1 - c n r 1, i n o  1 uhcrfiihrcn, die danii bei der \Vasserabspallut~g 
p ~ Bro m - s t y  r o 1 und 1) - B r o m - 1) r o  p c 11 y l  - b e  n z o  1 lieferten. In 
iihnlicher Weisc licG sich sus  dern 11 - I3 r o m p 11 e 11 y I - m a g n c, - 
s i urn b r 0111 i d  und A c c t o  it das p - B r o  ni - i s  o 1) r o  p c  n y 1 -be11 - 
xo 1 dnrstcllen. In ihren Eigeiischaften schliel3en sich (lie in1 Jierrr 
hroinierteii Slgrnlc eng an ihrc l~ronifrcien Stammsrihst;lnzen ~ I I .  

p - 13 ro in  p 11 e n  y 1 - ine t h y 1 - da  r h i n o  1 

Besekreihuag dcr Versuelit <)). 
Dcn Iriilirr ( I .  c,) besrllrichellcll ..\ p p :I r :I t zur .4risfi1hrunz der Syn- 

t.hcscn niit it1 n II o m n 1 c I; I I  I n I' c ni  1; o r m n I rl 1. 11 y t l  h:lI)&' w i r  noch etw:ls 
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tlcn Durclild$. 1st  der Vcrsuch im Gange, so knnn 
inau inittels g leicht di.e am untemn Ende dcs 
VorsloOes sich Iestsctzcndcn und denselben allmili- 
lich verslopfenden Krusten beseitigen. Dic iibrr- 
s c h h i g e n  A t  h c r -  und F o r m  a I d c  h y d -  Dimpfc 
werden iiicht dirckt ills Fm:e, sondern zunilchst 
durch eineii guteii Kiihler geleibt. Im iibrigen kann 
ninn sich a n  die frillier gcgebene Vorschrilt Iinltcn. 

./ 

3409 

nmodifiziert. Die tlrc.iIialsige \V o u 1 f fsclie Flasclic wurdc yegon ein Iiohm. 
zglindrisclics CrlIiW von ca. 15 cni IIOlic und 7-S cm Weile, oder, bei 

grijSeren Ansitzen, gegen eine gercumigc Pulvrr- 
flasche ausgetauscht. Als VerschluS dienle in  heidcn 
Fillen ein weilcr Kork ,  der vermittels Bohrungen 
die verschi,ed'eiien, frtihcr beschriebenen Zu- uiid 
Ableitungen sowir: dcn Iltihrer trigt. Der VorsloD 
zuin Einlciten d.cs Furnialdehyds ist 2-3 cin weit. 

1 Er hat ncbcnslcliende Forni. Der Itleine Tulmlus 1 
geslattct dern Glasstab g mitlels der Gurnrnidicliiing d 
tlcn Durclild$. 1st  der Vcrsuch im Gange, so knnn 
inau inittels g leicht di.e am untemn Ende dcs 
VorsloOes sich Iests~ctzcndcn und denselben allmili- 
lich verslopfenden Krusten beseitigen. Dic iibrr- 
s c h h i g e n  A t  h c r -  und F o r m  a I d c  h y d -  Dimpfc 
werden iiicht dirckt ills Fm:e, sondern zunilchst 
durch eineii guteii Kiihler geleibt. Im iibrigen kann 
ninn sich a n  die frillier gcgebene Vorschrilt Iinltcn. 

1 - B i  e t h y 1 - 4 -0  x y m  et h y 1 - n  a p h t'h a1 i n (HI.) 

FuI,an mischt 50 g 1 - M e t h y l - 4 - b r o m - n a p h t h a l i n  i i i i l  

250ccm absol. iither und tragt allmlihlieh 11 g frisch nach 
v. B a e y e  r aktiviertes Magnesiumpulver ein. Wenn schliefilich auf 
Zusatz von Magnesium kcin erneutes Aufsieden des Athers mehr 
cintritt, setzt man den Rest des aktivierten Magnesiums zu, kocht 
noch ca. 1 Stde. und leitet dann den F o r m  a l d e h y d ,  aus 14 g 
Trioxymethylen ein. Die Anfarbeitung ergibf zunachst ein dickcs 
61, aus dem sich nach langerem Gtehen in der Kalte eine rtichliclle 
ICrystallisation abscheidet, die nach dem Ahsaugen schon fast reincs 
1 -RZethyl-4-oxymethyl-naphthalin darstellt. Aus der 
ijligen Mutterlauge ' lai13t sich durcli Ahkuhlen und Verreiben mit 
cinem Gemisch von 1 TI. Benzol und 3-4 Tln. Petroliither nocli 
cine weitere Menge erhalten. Die Ausbeute betragt ca. 4O--6O o/o 
der Theorie. Sic hangt \vcsentlich von der Giite dcs aktiviertcn 
Magnesiums ab. 

Die Substanz krystallisiert. ails Benzol in farblosen, kleinen 
h'adeln voin Schmp. 74-750, isl. in tllkohol nnd .Xthcr lcicht nnrl 
in  Petroliither schwer- lijslich. 

0.14i9 s Sl)sl . :  0.4520 g CO,, 0.0933 g If2 0 (nacli D e 11 11 s t e d I). 
C l z I . I , 2 0 .  Ilcr. C 83.60, I f  7.03. 

Gcf. )) s3.4.5, >) 7.06. 

Das P 11 e 11 J I u r c 111 a n  schicd sich im Laufc w n  2-1 Stdii. n i i s  der 
I.Bsuiig yon 1.5 g C a r b i n o l  und 1.2g P h e i i y l i s o c y n n a t  i n  ~1-5ccin 
trociinem lJenzol in btischelfbrrnig angeordneten Nadeln ab? die iiwh dern 
I'rn1;rystnllisicit~ii 211s 13rii701 ntlrr vrrcl. .\lkoliol tlrii Srhmp 10sn migtcn. 
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0 189.1 fi Sbst.: 6.95 ccni '1/lo-?\:H3 (noch li j e I d  n 11 I). 
CL9 ]Il7 0,s. Bcr. 9 L S 1 .  Gcf. pi 5.16 

1 - Ri e t h y 1 - n  a p h  t h a l d c h  y d - (1) entstand illis dein ebeil 
beschriebenen Carbind durch Oxydatioii init der bercchnelen Mengc 
Eiichromat-Schwefelsiiure (2-12.)  bei 60-65 0 unter kriiftigeni Ruhren. 
15 g Carbinol lieferten 12.5 g = 840/, der Theorie an Alrlehyd, drr 
unter 13 mm Druck bei !174-1'i60 nls schwach gelblichcs 01 
destillierte und bald zu langen, spiedigcii Krystallcn crstarrte. Die 
B i s u 1 f i t  - V c r b i n d u  n g scheidet sich leiclit und vollstandig ab, 
wenn man den geschmdzenen Aldehyd init Bisulfitlange und elwa~ . 
Alkohol schuttelt. Der aus ihr zi~rUckgen.oi~nene A 1 d c  h y d bildcl 
schneeweioe Nadeln, die aus Pctrolsthcr uirikrystallisitart werdm 
konnen und bei 33.5-34 0 schmclzen. 

0.1151 g Sbst : 0.3379 g CO,, 0.0619 g H, 0 (nnch I) c 11 11 s 1 e t l  t). 
C,2H,o  0. Ber. C 81.67, €I 5.93. 

Ccf. ;) S1.61, )) 6 01. 
S o 111 i c a r b a z o 11: Farblose LXittchen 311s Alkohol; Sclinip 2%". 
0.1S13 g S b s t . :  0..1551 g CO,, 0.0926 g 1-1, 0. 

C,, II,, 0 S,. h r .  C 68.69, H 5 . T .  
Gcf. )) 6S.58, )) 5.72. 

113s A z i n  sclicidct sic11 aus vicl 11eiBem I1l;ohol . i l l  Iicllgell)cii Iiry- 

0.1291 g Shsl.: 9.9 ccni N (210, 745 inm, iiber Wasser). 
C,, II,, 9,, Ber. N 8.33. Crf. S 8. IS. 

Die Dnrstellung des 2 -Me 1 h y 1 - 1 -0 x y in e t h y  1 - n n p l i t  11 a - 
liiis (IV.) ist der des 1 - M e t h y l  - 4  - o s y m e  t h y 1  -n a p h  t h a -  
l i n s  vollig analog. 52 g 8 - P l l e t l i y l - l - b r o r n - n a p h t h a l i n  
gaben 34.5 = 850/o d q  Theorie Rohprodukt. Nach dein [:micry- 
stallisieren aus Alkohol + Benzol wurden 23 g -= 57 O,'o der 'I'hcoric 
an reiner Substnnz voni ,Scbmp. 136-137 0 crlialten. 

slillcheii ah, tlic bci 166-1670 schrnelzcn. 

0.1516 Sl)st.: 0.,16!0 g CO,, 0.095G g If, 0 (nacli D e n II s t e d 1). 
c 1 2 ~ ~ 1 2 0 .  Ucr. c 83.69, ir 7.03. 

Gcf. )) 33.50, )) 7.06 
L)as P 11 e n  y 1 u r c t h a n  wird e lmso  dargestellt, \vie sc'in vxirlier IJC- 

0 28% g Sbst.: 10.19 ccm ~ z / l o - X I I ~  (nacli I< j c I d a 11 1) 
C,g 11,; 0,s. Bcr. R' 1.S1. Gel. A' 5.00, 

2 -31 e t h y l  - 1 - c h l o r i n e  t h y 1 - n a  p h t h a l i n  krystallisiert ails 
dcr konz. Losung des eben beschriebcnen Alkohols i n  Eisessig 
nacli dein Sa.ttigen mit Salzs$urcyas nach einiger Zeil in flacheri 
Tafeln vom Schmp. 61-630 aus. Der IiGrper 1ROt sich nus 9Ie- 
thylalkohol odcr Eisessig unikrystnllisicren und ist irn iibriyen 
ic+ht liislich. 

scliricbencs Isomeres. Es schmilzt bei 127--1?5O. 
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0.10%:: Slist.:  0.3030: ( . ( I 2 .  0.0570 g lIiO, 0.02Oi g CI (nnc!i n e 11 11 s l c tl I). 
C L 2 1 t l l  CI. Ikr. C 75.5S, 11 532, Cl 18.60. 

Cef. )) 75.49, )) 5.83, )) P8.90. 
Zur Darstellung des 2 -Me t h y l - 1 -  b r o n i m c  t h y  1 - n a p h t h a -  

l i n s  liist man 6 g  2-Methyl-1-osymethyl-naphthalin in 
m n i g  Eisessig versetzt mit eincm U‘berschuB einer gessttigten 
1,iisung von Uromwasserstoff in Eiscssig und erwarmt auf 600 
(hei stZrkcrcid Erhitzen vesharzt dic Substanz). Beim Erkalten 
scheidet sich dns Bromid in langcn, buscheligen Nadeln ab, die 
nach dcm Umlosen aus Eise,ssig bei 87.5-890 schmolzrn. Man 
helrommt 6.5 g = 920/, der Themie. 

0.127s g Sbst.: 5.11 ccm n/lo-AgNO, (nacli I3 n ubigny) .  
C ,2HLl  Br. Ber. U r  34.00. Gel. Hr 33.83. 

Die Versochc zur Darslellung des 2 - 31 e t h y 1 - n a p 11 t 11 3 1 d a h y d s-(l), 
iibcr tlie das KGlige schon irn allgemeinm Teil gesagt ist, iniigeii liicr fiber- 
gangen wertlcn. 

1: e d u k  t i o n  de  s 2 -Me th y 1 - 3 - b r o m m e  t h y 1  -n  n p  h t h a I i n s. 
In die Liisung von cig des l~romhaltipen ICorpers in 1 ~ o c c i o  

feuchtem Ather prel3te man 10 g Natriumdraht cin und  vcrsetzte 
von Zeit zu Zeit mit eineni Tropfcn Wasser, bis dns Natrium 
verschwunden war, was 2-3 Tage dauerte. Die Aufarbeitung cr- 
gab cinen vollig bromfreien, unter 11mm Druck bei 123.5-124.5O 
siedenden Kohlenwasserstoff, der B a e y e  r sches Reagens und 
13 r o m losung schmach, abcr deutlich entfiirbte. Analyse und phy- 
siknlischc Konstanten bcwbeson, dnB oin durch wcnig D i h y d ro - 
kijrpcr ver unreini gtes T c I r ;I h y d r o - 1.2 - d i m c t 11 y 1 - n n p h t h x I i ti 
\.or1 B g . 

0 1 1.-10 fi Sli\l : 0 3 1 4  g CO, ,  0.09Si g II,O {~inc l i  I )  e 1 1  11 5 I r d I) 
C121114.  I3rr. C Ol.OS, 11 S.92. 
C , ,  II16. )) )) 59.93, )) 10.07. 

Gef. )) O0.4S, >> 9.60. 

di3” 0.9847, di3” 0.9844, (2:’ 0.958, 91, 1.55295, ‘/tD 1.55762, 1.57082, 
11 ,  1.58195 bei 23.W; ng 1.5503. 

M a  JID M p - M a  M,-Ma 
Rcr. fiir ClaH16 13 . . . . . 51.49 51.84 1 .OI 1.74 
Gef. , . . . . . . . . . 52.04 52.40 1 . 3  2.23 
E M  . . . . , . . . . . + 0.55 + 0.59 +0.30 + 0.49 
EL . . . . . , . . . . +034 +037  + 28’10 . . - - +.->8”/0 
retmliydro-naphthalio ’) E 2  . + 0.23 + 0.25 + lGn/u + 17’/0 

Die geringen Differenzen r th ren  roil den1 Gclinlt an D i h y d  r o IiGrper 
her, zeigt doc11 dns 1 . P - D i h y d  ro - ri a p h  t h n l  i 11 1 ;  tlie E~al ln l innr i i  
EB+ 1.05, + 1.13, i- 45O/o, t 4 9 O ; o .  

_ _ _  -~ ~ 

. .  

1) B IC,, m a  rr [ i o i q  
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y - P h e  n y l  - z  i m  t a l  k o  h o l  (VII.). 
Man verarbeikte 9.5g M a g n e s i u m ,  9Og ( 3 , p - L ) i p h e n y l -  

v i n y l b r o m i d  (V.), 300ccm absol. Ather und 1 8 g  T r i o x y m e -  
l h y l e n  (das Magnesium wird mit B r o m a t h y l  angeiitzt) und 
erhielt zunachsl ein dickes 01, aus. dem sich iiber Nacht etwas 
I .1.4.4 - T e  t r ap h e  n y 1 - b u t ad i e  n - (1.3)1) abschied. Nach der A l j-  

trennung dieses Kijrpers warde das gesamte 01 rnit der gleichcn 
Gewichtsmengc P h t h a 1 s l u r e - a n  h y d r i d im gleichen Volumen 
Benzol 1 Stde. gekocht und darauE in Sodalijsung gcgossen. Uns 
Natriumsalz des sauren P h t h a 1 s $11 r e  ~ e s t e r s schied sich in  
feinen, wasserhaltigen Bllttcheii ab. Man filtrierte ab, ivusch das 
Salz mit Benzol nach und verseifte durch 1/,-l-stundiges ICochen 
rnit 15-woz. Natronlauge. Das erhaltene 01 erstarrte allmiihlich. 
Die Substanz 1113t sich im Vakiium destillieren (Sdp.,, 205O; 
Sdp.,, 192O) und aus  einem Gemixli  von P e t d i t h e r  und wenig 
Me thylal kphol urn krystallisieren. Schmp . 61.5-63". I) ie A I isbeule 
tietrug 16 g = 21 O / o  der Theorie. 

0.1501 g Sbsl.: 0. LG9S g CO?, 0.093s g H, 0 (nncli 11 c II 11 s t e tl t) 
C 1 5 1 1 , i 0 .  Ber. C S5.68, 11 G.71, 

Clef. )) 8.39, )) 6.9i. 
Das A c c 1 :I 1 dLs y - 1' 11 e 11 y 1 - L i 111 t a 1 li o 11 o 1 s enklellt 1)eiiii 1-stun- 

digen Iiocheii dcsselbcn init Essigs~ure-anliydrid und eincr Spur k O J l X .  

Srliwefelsiiure. Es gelit i in Vakuum liinter 15 m m  Druck bei 3 5 0  nls dirlxs, 
\v:issrrlielles 01 iilicr, (13s 11acli lingrrcr Zeit erslnwt. Sclii11l~. 3 L 3 i  3 0. 

0.1201 g Shst.:  0.3582g CO,, 0.0700g H20. 
Cli  I l , ,  O?. Bcr. C SO.92, 11 6.40. 

Gel. :) 81.10, )) 6.58. 
dio'9 1.1003, die.: 1.1005,dy 1.091, n, 1.55950, n, 1.58593, 7 1 , ~  1.60189, 

uT 1.61734 bei 10.7O, n: 1.5817. 
:CgH~)1C:CH.CH~.O.CO.CHs E2 +U.53 0.87 +-30°/o +36O/o 
(CS H ~ ) s  C : C& ') EX + 0.88 0.92 + 34 '10 + 38 O / o  

Ihs 13 c 11 z n a 1 tles y -  P I i  c 11 J' I  - z i 111 t a I k o 11 o I s bildct sicli iiacli 

S c 11 o t t en  - U a u in a I I  11. Nacli dew I!nil;rystallisiereli :IUS !Jcthylnlkol~nl 
13:: tlcr Sclimp. bei 89-900. 

009F.5 fi Sljxt: 0.2939 fi CO,, 0.0.503 g I I ? O .  
C2? l l l q 0 2 .  Uer. C S4.06, 11 5.i;. 

Gel. ;) 81.42, :) 5.85. 

Zur Reduktioii dcs ~ - P h c n y l - z i m t n l k o h o l s  venwridtc 
iiian 3 g Carbinol, T O  g nhsol. Alkoliol und 6.6 7 Nntriritn. f h s  
Renktionsprodnkt besnfl die Konstanten : 
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Sdp.,, 140-- 141°, Sclp.T60 280"; di4.' 0.9951, dy0.990; n?.' 1.56810, 

Fir 1.1-Diphenyl-propan ist aogcgebcn: 
Sdp.1, 1390'), Sdp.760 278.5--18Oq?) a); 

TI: 1.5605. 

dgO 0.987 (an8 di4 0.9919 I)). 

die 0.993 (w.9 48.5 0.9938 2)): i 4 p  1.5630 (aus n;* 1.5657 1)). 

3.3 - D i ph  c n  y 1 - a 1  1 y l  1) r o m  i d ,  (C6H5j2 C :  CH . CH, .Br, 
wicd aus dem C a r b i n  o 1 init Bromwasserst~off -Eisessig in der 
Kalte dargestellt (Einwirkungszeit 2 Stdn.). *Man gieot in Wa'sser, 
nimmt mit Atiier auf, schuttelt mit, Wasser durch und trocknet. 
Rnch dem Absaugen des Athers im Valiuutn erhalt man cin griin- 
liches 01, das in Kiiltemitxhung fest w i d  und nach dem Ver-, 
rcihen mit eisgekuhltem Methylalkohol bci 37-390 schmilzt. 

0 1205 g Sbsi.: 4.41 ccin n/lo-AgNO,. 

Das 3.3 - D  i p h e n  y 1 - a1 1 y 1 b r o m  i d 1H13t sich nach S oil1 ine - 
l e t 4 )  in den y - P h e n y l - z i m t a I d c h y d  iiberfiihren. Da zu 
diesem Versuch nur noch sehr wenig Material zur Verfiigung 
stand, lie13 sich der Aldehyd nur  in Form seines S e m i  c a r  1) - 
ax o n s vom Schmp. 214-2150 fassen. 

€I,, Br. Hrr. Br 29.26. Gel. 131- 29.25. 

00796 g Sbst.: 11.1 cch S (24O, 746 niiii, iihcr Wassei-). 
C,,  HI, 0 S,. Ikr. N 15.83. Grf. N 15.62, 

y . P h e ; y 1 - 13 - m e  t h y 1 - z i ni t n I ko h o 1 (VIII . )  
I i iDt  sich cbenso darstcllen wie scin naclist nicderes I-lomologcs. 
Die Substnnz sicdet unter 11 min Drucli bei 1840 und erstarrt 
zu dcrben, buschelig angmrdneten Prismen, die) nach dem Um- 
krystallisiercn aus Benzin (Sdp. 80-900) hci 68-690 schmelzen. 
Die Krystallc l6se.n sich schwer in  Petroliithcr, .mlil3ig in Rcnzin, 
in den meisten .iihrigen Mitteln leicht. 

0.1 187 g Slisl . :  0 3720 g CO,, 0.0755 g I-I? 0 (nacli D c 11 11 s 1 c t l  t) 
C , c l l l , O .  Uer. C 85.67, fI 7.19. 

Gef.  ;) 85.50, )) 7.12 
Ihs B e 11 z o n 1 eiilsteli t nacli S c h o t ten  - B a u 111 a n 11. Es hildet iiacli 

rlf , i i i  Urnloscii aus Benzin farblox Krystalle yon1 Schmp. 1160. 

0.10.51 fi Skit . :  0.3236g CO,, 0.0587 g H,O. 
C,,11,,02. Bcr. C 84.11, H 6.14. 

Gef. >) 8f.00, b 6.25. 

1) K l n g e s ,  B. 17, 1150 [1904]. 
2)  I i o n o  w n l  o w ,  C. 19OZ, I1 8%. 
:')) S n b n t i e r ,  C. 1919, 11 1155. 

C I.. 15 i :  S52 [1913:, 
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1 - 1'11 e n y 1 - 2 - m e t h y  1 - i n d e  11. 

Lost man 2 g  Carbinol in 20ccm Eisessig und gibt 1angs;ini 
unter Kiihlung eine Mischung von ti ccm konz. Schwefelsiiwe 
und 10ccmn Eisessig zu, so schieiden sich sofort nach voriiber- 
gehender schwacher Gelbfiirbung farblose Oltropfchen ab. Alan 
l5Bt noch einige Stunden unter iifterem Umschiitteln skehcn und 
arbeitet dann auf. Das Rcaktionsprodukt ( 0 3  g) geht u n k r  11 mi11 
bei 172-1800 uber, erstarrt und schiiiilzt nach den1 Ulilkrystal- 
lisieren aus Eisessig bei 56.50. Mit dem Ausgangsmalerial gilit 
die Substanz starke Schmp.-Depression. F. RI a y e  r und seine 
Mitarbeiterl) fanden bseim 1-Phenyl-2-methyl-inden Sdp.,, 1770 nnd 
Schmp. 57.50. Damit diirfte die Identitat herviesen sciii. 

p - B r o m -  b e n z y l a l k o h o l  
l2Dt sich in der rnehrfach besprochcnen Weise a u ~  11 D i b ron i  - 
b e n  z Q 1 gewinnen. Das Rohprodukt .wird durch' Valtuum-Destil- 
lation gereinigt. Bmeispielswcise erhiclt man aus 13 g A1 a g n  e - 
s i u m ,  118g D i b r o m - b e n z o l  i n  250ccm nhsol. Ather und 
3Og T r i o x y m e t h y l e n  bei dcr Destillation (11 nun) zunachst 
einen geringen Vorlauf, darauf als Iiauptfralrtion (125-140") fast 
reinen p - B r o m - b e n z y l a l k o h o l  (75 g=610/, der Theorie), zuin 
SchluD bis 1600 ein Gemisch aus p Broni-benzylalltohol und Tc ~ 

r e p h t h a l y l a l k o h o l ,  das nicht getrennt wurde. Durcli LTni- 
krystallisieren aus Rlkohol wird der p - I) r o ni - 4.1 e n z y 1 a 1 k o h o 1 
leicht vijllig rein erhalten. Oxydation snit der berechneten Mcnge 
~ ichromat-Schwefe ls2L~~ bei 50-600 unter starliem Ruhren f i i h g  t 
ihn mit einer Ausbeute von 870/0 (d. i. 53ojO der auf Dibr runi -  
h e n z o 1 berechneten Theorie) i n  den beknnnten p - B ro  ni - b e  11 z - 
a l d e h y d  vom Sdp.,, 105-llOo und dein Schmp.57O fiber. 

p - B  r o m  p h e  n y 1  me t h y l -  c a I' b i n o  1 ,  CGH,Br. CZI (OH). CII , 
entsteht aus dem p - B r o m -  b e n z a l d e h y d  mit AIagnes iu i i i -  
b r o m m e t h y l .  Es kann auch aus p - B r o m p h e n y l - m a g n e -  
s i u r n b r o m i d  und A c e t a l d e h y d  crhalten werden. ES ist cin 
glycerinartiges, farbloses 01 von lauchartigein Geruch, das zu- 
nachst SUB schmeckt, jedoch bald eiii brennendes Gefiihl tluf 
der Zunge hervorruft. 

133-1340, Sdp .1~  12j'-12Sfl; di5.? 1.1690, ki'1.463; 7 1 ,  1.56713, 
nD 1.57190, ng 1.58619, ny 3.59650 bei 15.2O; n: 1.5697. 

Sdp 

Daraus berechnet E X  + 0.15 + 0.15 + ?Oo/o + 14" o 

1) I c 



3415 

0.106s 6 Sbst.: 5.32 cc111 P/lo-AgNOa. 
C8H, 0 Br. Bcr. Br 39.iC. Gef. Er 39.81. 

p - B ro rn 2s t y r o  1 I C,H, Br . CH: CH2, 
wid aus diesem Carbinol durch 1-stundips Erhitzen mit dem 
gleichen Gewicht frisch geschmolzenen Natriumbisulfats im 81- 
bad auf 1500 erhalten. Man @eDt in Wasser und nimmt mit Ather 
auf, wobei vie1 Polymerisatimspmdukt zuruckbleibt. Das p -I3 r o  m - 
s t y r o 1  siedet bei 88.5-89.50 .(83.5-84.50) unler 16mm (l lmm).  
Es ist eine leichtbewegliche, wasscrhlelle Fliissigkeit von ange- 
nebmem Geruch, die bei + 4.50 zu Idiittrigen Krystallen erstarrt. 

0,1010 g Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0395 g H, 0, 0.0452 g Br (nach D e 11 n s t e d  t). 
C,H,  Rr. Ber. C 52.47, 13 3.86, Br 43.67. 

Gef. )) 52.73, )) 4.25, )) 43.46. 
Jli t B r o  m (?ntstelil das  Ixkanntc a ,  8, p -  T r i  bro m -  ii t h y l  b cii zo  1 

wxii Schmp. 6 0 4 1  0. 

p - B  r o  m p h e n  y 1 - a t  h y l  - c a r  b i n o  1, C6€I,13r. CH (OH). CH2. CH, 
18Dt sich in fast quantitativer Ausbeute aus p - B r o m - b e n z  - 
a l d e h y d  und I I I a 6 ' n e s i u m - b r o m I t h y l  darskllen. Es' gleicht 
in  seinen Eigenschaften dem niederen Homologen. 

Sdp.,, 138-1390; di6.3 1.4055, di6*4 1.4084, di0 1.404; na 1.55779, nu 

1.56227, np 1.57505, nT 1.58577 bei 16-40; n: 1.5607. 
Daraus berechnet E B  + 0.09 + 0.09 + 15% + 15% 

C, Hi, 0 Br. Bcr. Br 37.16. Gef. Br 37.14. 
0.1G57 g Sbst.: 7.i0 ccm P/io-AgNO,. 

21 - B r o m - p ro  pen  y 1 - b e  n z o 1, c6 H,Br . CH : CII . CH3, 
n w d e  ill unreinem Zustand schon von' K i s h n e r l )  als 01 er- 
hdten. Die reine Substanz entsteht analog ihrem niederen Ho- 
mologen. Sic ist fest, schmilzt b'ei 35O, riecht sehr angenehm 
nach Fenchel und polymerisiett sicli nicht so Ieicht wie das 
p - B r o m - s t y r o 1. Sie siedet im T'akuum bei 108-1100 (11 mni), 
unter Atm.-Druck bei 238-2390. 

0.16.5t g Sbst.: 0.3308g CO,, 0.0719 g Ii20, 0.0660 g Br (nacli U c 11 n s t e d  t). 
C,H,  Br. Ber. C 51.83, H 4.60, Br 40.56. 

Gcf. )) 54.56, )) 4.86, )) 39.90. 
Das D i b r o m i d  schmolz bei 61-630. S c h r a m m ? )  gibt Ttr tlas 

a ,  p, p -  T r  i b r o  m - p r o p y l  b e n  z o 1 den Schmp. 610 an. 
Eci der Darstellung des 

p - B  r o m  - i  s o  p r 0 p e n  y 1 - b e  n z 0 Is ,  C&Er. C (CH,) : CI&, 
isolierte man das aus p -B  r o  m p h c  n y 1 - m a  g n e  s i urn b r  o m i d  

1) C. 1913, 11 2130 2 )  G 2.1, 133ti [1591]. 
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Nr. 

I. 
11. 

111. 

uiid A c: e t o  n zuniichst eritstandene C ax L i u o  1 nicht in rciiieiir 
Zusttmde, sondern spaltete direkt mit Natriumbisulfat Wasscr ah. 
Das g e b r o m t e  S t y r o l  siedet im Vakuum bei 11.00 (11 xiirrij ,  

unter gewbhnlichem Druck bei 2 3 3 0 .  Es wird hci -i-11 0 fest und 
hat eincn angenehen Gcruch. 

0.1050 g Sbst.: 0.2103 g CO,, 0.0140 g H20, 0.0323 g 13r (nacli D c 11 11 s 1 c tl t). 
C 9 H 9  Br. Ber. C 54.83, I3 4.60, nr 40.56. 

Gef. :) 54.61, !) 4.67, )) 40.29. 
1:in fesics L)ibromid 1;onntc iiicllt er l inl lc~~ \verrlcri. 

d i  di0 ri: 4, n; ?it 1 nf t 

1.4098 1.401 159197 1.59931 1.61960 1.63801 1.5961 12.9* 
11309 1.356 1.57746 1.58391 1.60572 1.63159 1.5934 41.00 
r 3592 1.350 1.5i721 1.58346 1.60497 1.62059 1.5835 12.0" 

1' 11 y s i k a1 i Y c h c K o  n s t a n te  11 d c! r gc 1, r o  111 t e 11 S t y i 'u 11: 

I. = p - B r o m - s t y r o l .  11. = p - B r o m - p r o p e n y l - b e n z o l .  
111. p - B r o m - i s o p r o p o n p l -  benzol .  

42.35 43.93 42.72 44.36 
1:: 1 46.98 49.08 I 47.34 49.53 1 i::: 

111. 46.98 4829 47.34 48.71 1.18 

1.78 2 . 2  
1.89 3.0:' i:: 1 

1.63 1.89 2 68 

Spez i f i s che  E x a l t a t i o n e n .  

Nr. I E& I EZ, I EL'p-LU 

I. 4-0.54 (t 1.10) +0.90 (+ 1 15) , 3- 49 O,'o (-) 
11. + 1.07 (t 1.10) + 1.1 1 (+ 1.15) + 53 O:o (-) 

,111. I $0.67 (t0.65) I t O . 7 0  ( t 0 70). I + 39 0l0  (-) 

+ 53 010 (f 45 "o! 
f 60 ' / o  (+ 45 ' l o )  + 43 (f 30 "lo)  


