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376. Karl Ziegler und Paul Tiemann: Uber Synthesen
elniger priméirer Alkohole aus monomolekularem Formaldehyd
und Grignardschen Verbindungen.

(Eingegangen am 29. September 1922)

Vor kurzem hat der eine von uns die Synthese des Ben-
zylalkohols und des a-Naphthyl-carbinols nach der in
der Uberschrift genannten Mecthode beschriebent). Wir haben das
Verfahren zur Synthesc einer Reihe von bisher unbekannten pri-
méiren Carbinolen verwandt. Als Ausgangsmaterialien dienten ein-
mal die aus o- und B-Methyl-naphthalin mittels Brom in
der Kilte entstehenden Bromide I. und II.2).

CH, Br CH, CH, .OH
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Die Magnesiumverbindungen der Bromide liefern mit Form-
aldehyd das 1-Methyl-4-oxymethyl-naphthalin (11I.) und
das 2-Methyl-1-oxymethyl-naphthalin (IV.). Ersteres gibt
bei der Oxydation glatt den enisprechenden 1-Methyl-naphth-
aldehyd-(4), wihrend die zweitc Substanz sich nicht zum
Aldehyd oxydieren lifit. Es 'wird vielmehr bei der Behandlung

1) B.54,737 {1921). — E.Krause machtl in eincr kurzen Notiz (B. 54,
1466 (1921]) darauf aufmerksam, daB schon frgher von G. Griittner und
ihm (B. 49, 2674 [1916]) gasformiger Formaldehyd zur Darstelluag von
n-Amylbromid aus n-Propylbromid verwandt worden seci. Dic
erslen Autoren, die gaslormigen Formaldehyd zur Darstellung eines pri-
miren Alkohols aus einer metallorganischen Verbindung benutzt haben,
waren jedoch anscheinend W. Schlenk und R. Ochs (B. 49, 610 [1916),
die kurze Zecit vor jener Verdffentlichung von Grittner und Krausec
iber die .Synlhese des 2.2.2-Triphenyl-dithanols aus Triphenyl-
methylnatrium und Formaldehyd berichteten. Die Mtteilung von
Schlenk und Ochs ist in der ersten Arbeit des cinen von uns leider
iiberseben worden, da im Zentralblattregister Lkein Hinweis auf
die Verwendung von Formaldelyd zu finden, und eine solche in ciner
Abhandlung dber Triphenylmethylnatrium auch nicht ohne wei-
teres zu vermutcn war. Aus dlnlichen Grianden ist anch die Prioritit
von Griltner und Krause friaher nicht erkannt wordea, da diesc
Forscher die fragliche Methode gelegentlich einer Untersuchung metall-
organischer Verbindungen nur so flachtig ohne Angabe experi-
menteller Linzelheiten erwihnen, dafl dariiber im Zentralblatt aber-
haupt nicht referiert worden ist.

7 B. 17, 1528 [1884]; 24, 3930 [1891] F. Mayer und A, Sieglitz,
B. 35, 1835 [1922].
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mit Chromsiure ein Teil des Kérpers vollig verbrannt und der
Rest unverindert wiedergewonnen. Diese Tatsache deckt sich mit
einer Beobachtung von F. Mayer und A. Sieglitz, die aus
der 2-Methyl-1-naphthoesiure durch Oxydation die zu-
gehorige 1.2-Naphthalin-dicarbonsiure nicht darstellen
konnten.

Aus dem Carbinol IV. entstehen mit Chlor- und Bromwasserstoff leicht
das entsprechende Chlorid und Bromid, aus denen wir durch Kochen
mit Hexamcthylentetramin in alkobolischer Losung nach Sommelet
den 2-Meclhyl-naphthaldehyd-(1) nur in ganz untergeordneter Menge
crhallen konnten.

Reduktion mit feuchtem Ather und Natrium fithrte das
1-Brommethyl-2-methyl-naphthalin in ein Kohlenwasser-
stoff-Gemisch iiber, das nach Analyse und optischen Konsianten
vorwiegend aus einem Telrahydro-12-dimethyl-naph-
thalin bestand, dem geringe Mengen des enisprechenden Di-
hydrokdérpers beigemengt waren. Das primir zu erwarlende
12-Dimethyl-naphthalin war also gleich weiter hydriert
worden — ein Resultat, das uns angesichts der niedrigen Reduk-
tionstemperatur {iberraschte.

Weiterhin konnten wir das $,f-Diphenyl-vinylbromid?)
(V.) und das B,3-Diphenyl-a-methyl-vinylbromidz) (VL)
in den y-Phenyl-zimtalkohol (VIL) bzw. y-Phenyl-3-me-
thyl-zimtalkohol (VIIL) fiberfiibren.

V. (C¢H;), C:CH.Br VI. (C¢H,;); C:C(CHy).Br
VII. (CgH;).C:CH.CII,.OH VHL. (C¢H;), C:C(CH,). CH,. OH.

Bei der Darstellung dieser Alkohole ist die Ausbeute sehr mabBig, da

noch viel schmierige, undefinierte Nebenprodukte entstehen. Doch kénnen

die Carbinole in Form ihrer sauren Phthalsidure-ester nach der Me-
thode von Stephan3) ahgeschieden wordeu.

Natrium und siedender absol. Alkohol reduzieren den y-Phe-
nyl-zimtalkohol glatt zum 1.1-Diphenyl-propan. Das war
nach den Erfahrungen von A.Klagest) am Zimtalkohol selbst
zu erwarlen. Mit Bromwasserstoff liefert der Alkohol das 3.3-Di-
phenyl-allylbromid. In konz. Schwefelsiure lost er sich mit
tiefgriiner Farbe; doch bildet sich mit Wasser das Carbinol nicht
zuriick, es entsteht vielmehr eine hochmolekulare, harzige Substanz.
Ebenso verhilt sich der Korper gezen ein (Gemisch von Schwefel-
sdure und Disessig.

1) vergl. die Milteilung von K. Ziegler und C. Ochs, B. 53, 2257
119221,

2y B. 87, 232 [1004] 3y J. pr. [2] 60, 218 [1899]

4y B39, 2587 [1906]
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Im Gegensalz hierzu gibt der y-Phenyl-B-methyl-zimt-
1lkohol mit Schwefelsiure nur eine geringe Gelbfirbung, und
Eisessig und konz. Schwefelsiure fithren ihn unler Wasserah-
spaltung und RingschluB glatt in das kiirzlich von F. Mayer,
A. Sieglitz und W. Ludwig!) beschrichcne 1-Phenyl-2-me-
lhyl-inden {iber. Die Methylgruppe am mittelstindigen Kohlen-
stoffatom des v-Phenyl-f-methyl-zimtalkohols scheint also
die Ringbildung zum Inden-Derivat sehr zu erleichtern, cine Beob-
achtung, die man auch bei der entsprechendenr Zimtsiure
machen kann. So wird die B-Phenyl-zimtsiure durch konz.
Schwefelsiiure nur in ganz untergeordnetem Mafle in das 3-Phe-
nyl-indon-(1; verwandelt, die Hauptmenge derselben poly-
merisiert sich zum Diphenyl-truxon?). Dagegen liefert die
B-Phenyl-a-methyl-zimtsiure ¢att das 5-Phenyl-2-me-
thyl-indon-(1)3).

Im AnschluB an diese Versuche haben wir eine Reihe von im Kern
hrom-substituiericn Styrolen dargestellt, da wir diese bisher wenig
untersuchte Kérperklasse auf ihre Reaktionsfihigkeit mit Magnesium hin
untersuchen wollten. Die zu erwartenden Grignardschen Verbindungen
sollten zur Synthesc von Benzol-Kohlenwasserstoffen mit zwel ungesittigten
Seitenketten dienen. Dies Ziel hat sich jedoch nicht verwirklichen lassen,
da die gebromten Siyvrole nur unvollkommen mit Magnesium in Reaklion
zu bringen sind.

Als Ausgangsmaterial diente meist der ans p-Brom-benzyl-
alkohol durch Oxydation leicht zugingliche p-Brom-benzal-
dehyd. Der erstgenannte Alkohol ist aus der Magnesinmverbin-
dung des ;7-D\ibrom-benzols und Formaldehyd leicht zu-
ginglich. Der Aldehyd lieB sich mit Magnesium-brommethyl
und -ithyl in  p-Bromphenyl-methyl-carbinol und
-ithyl-carbinol iberfithren, die dann bei der Wasserabspaltung
p-Brom-styrol und p-Brom-propenyl-benzol lieferten. In
ihnlicher Weisc liel sich aus dem p-Bromphenyl-magne-
siumbromid und Accton das p-Brom-isopropenyl-ben-
zol darstellen. In ihren Ligenschaften schliefen sich die im Kern
bromierten Styrole eng an ihre bromfreien Stammsubstanzen an.

Beschreibuug der Versuehe?).

Den frither (1 ¢) beselirichenen Apparat zur Ausfihrung der Syn-
thesen mit menomolekularem Formaldehyd habeni’ wir noch etwas

1 B. 54, 1401 [1921].

7) Stoermer und Foerster, D. 52, 1265 "1919}; R. de Fazi,
(. 40, 1T 253 [1920]; C. 1920, TII 241

3) Rupe, B. 47, 43, 66 [1914]; R, de Fazi, € 1916, I 1147,

4 Hrn. Dr. K. Bode, Hamburg, sagen wir fiir dic Uherhwssang von
Hiltsmilteln unseren  besten Dank.
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modifiziert. Die dreihalsige Woulffsche Flasche wurde gegen ein hohes.
zylindrisches Gefiafl von ca. 15cm Hohe und 7—8cm Weile, oder, bei
groBeren Ansitzen, gegen eine geriumige Pulver-
flasche ausgetauscht. Als VerschluB dienle in beiden
Fillen ecin weiler Kork, der vermittels Bohrungen
die verschiedenen, friher beschriebenen Zu- und
d Ableitungen sowiz den Rihrer trigt. Der Vorslo8
2um Einleiten des Formaldeliyds ist 2—3 cm weil.
Er hat nebensichende IForni. Der kleine Tubulus t
gestattet dem Glasstab g mitlels der Gummidichung d
den Durchlafl. Ist der Versuch im Gange, so kann
man inittels g leicht dic am unteren Ende des
VorstoBes sicli festsctzenden und denselben allméli-
lich verslopfenden IKrusten beseitigen. Dic {iber-
schiissigen Ather- und Formaldehyd-Dimple
werden mnicht direkt ins Frele, sondern zundchst
durch einen guten Kihler geleitet, Im dbrigen kann
man sich an die frither gegebene Vorschrift halten.

/
1-Methyl-4-oxymethyl-naphthalin (IIL).

Man mischt 50 g 1-Methyl-4-brom-naphthalin it
250 ccm absol. Ather wund trdgt allméhlich 11 g frisch mnach
v. Baeyer aktiviertes Magnesiumpulver ein. Wenn schlieflich auf
Zusatz von Magnesium kein erneutes Aufsieden des Athers mehr
eintritt, setst man den Rest des aktivierten Magnesiums zu, kocht
noch ca. 1 Stde. und leitet dann den Formaldehyd aus 14 ¢
Trioxymethylen ein. Die Aufarbeitung ergibt zunichst ein dickes
0Ol, aus dem sich nach lingerem Stehen in der Kilte eine reichliche
Krystallisation abscheidet, die nach dem Absaugen schon fast reincs
1-Methyl-4-oxymethyl-naphthalin darstellt. Aus der
oligen Mutterlauge 146t sich durch Abkiihlen und Verreiben mit
einem Gemisch von 1 Tl Benzol und 3—4 Tln. Petrolither noch
cine weitere Menge erhalten. Die Ausbeute betrigt ca. 40—509,
der Theorie. Sie hingt wesentlich von der Giite des aktivierfen
Magnesiums ab.

Die Substanz krystallisiert aus Benzol in farblosen, kleinen
Nadeln vom Schmp. 74—759, ist in Alkohol und Ather leicht und
in Petrolither schwer l¥slich.

01479 ¢ Shst.: 04520g CO, 0.0933g M. O (nach Dennstedt).

Cio 1,50, Ber. C 8369, I 7.03.
Gef. » 8345, » 7.06.

Das Phenylurethan schied sich im Laufe von 24 Stdn. aus der
Losung von 15 g Carbinol und 12g Phenylisocyanat in 4—5ceom
trocknem Benzol in bischelformig angeordneten Nadeln ab, die naech dem
Umkrystallisicren aus Benzol oder verd. Alkohol den Sehmp. 1037 zeigten,
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01894 g Shst.: 6.97 cem #/;-NH; (nach Kjeldahl)
C,gH;0,N. Ber. N 481 Gef. N 5.16

1-Methyl-naphthaldehyd-(4) entstand aus dem eben
beschriebenen Carbinol durch Oxydation mit der bercchnelen Menge
Bichromat-Schwefelsiure (2-n.) bei 60—65° unter kriiftigem Riihren.
15 g Carbinol lieferten 12.5 g =849/, der Theorie an Aldehyd, der
unter 13 mm Druck bei '174—176° als schwach gelbliches 0l
destillierte und bald zu langen, spiefigen Krystallen crstarrte. Die
Bisunlfit-Verbindung scheidet sich leicht und vollstindig ab,
wenn man den geschmolzenen Aldehyd mit Bisulfitlauge und etwas -
Alkohol schiittelt. Der aus ihr zuriickgewonnene Aldchyd bildet
schneeweile Nadeln, die aus Petrolither umkrystallisiert werden
konnen und bei 33.5—34° schmelzen.

0.1151 g Shst.: 03579 g CO,, 0.0619g H.O (nach Dennstedt)

CyHp0. Ber. C 8467, H 5.93.
Gel. » 8161, » 601

Scmicarbazon: Farblose Blattchen aus Alkohol; Schmp. 2280,

0.1813 g Sbst.: 04571 g CO,, 0.0926 g H,O.
CisHON; Ber, C 6869, H 577.
Gef. » 6878, » 5.72.

Das Azin scheidet sich aus vicl heiem Alkohol .in hellgetben Kry-
stiillclien ab, die bei 166—1670 schmelzen.

0.1291 g Shsl.: 99cem N (219 745 mmn, dber Wasser).

Cog I,y Ny, Ber. N 833, Gel. N 8.18.

Dic Darstellung des 2-Methyl-1-oxymethyl-naphtha-
lins (IV.) ist der des 1-Methyl-4-oxymethyl-naphtha-
lins vollig analog. 52 ¢ 2-Methyl-1-brom-naphthalin
gaben 34.5g=850/0 der Theorie Rohprodukt. Nach dem Umkery-
stallisicren aus Alkohol 4+ Benzol wurden 23 g-=579%, der Theoric
an reiner Substanz vom Schmp. 136—1379 erhalten.

01516 g Shst.: 0.i640 g CO,, 0.0956 g 11,0 (nach Dennstedt).

Cial1;,0. Ber. C 8369, 1I 7.03.
Gef. » 83.50, » 7.00.

Das Phenylurethan wird cbenso dargestellt, wic scin varher be-
schricbenes Isomeres. Es schmilzt bei 1271280,

0.2820g Sbst.: 10.19cecm [J/(-NiI; (nach Kjeldahl).

Cyoll;;0,N. Ber. N 481, Gel. N 508,

2-Methy1-1—chlorxﬁethyl-naphthalin krystallisiert aus
der konz. Losung des eben beschriebenen Alkohols in Lisessig
nach dein Sittigen mil Salzsiurcgas nach einiger Zeil in f{lachen
Tafeln vom Schmp. 61—63° aus. Der Korper liBt sich aus Me-
thylalkohol odecr Eisessig umkrystallisieren und ist im {brigen
leicht lislich.
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0.1003 5 Shsl.: 0.3030 4 CO.. 0.0570 g 11,0, 0.0207 ¢ Cl (nach Dennsted).
€M, CL Der. C 7538, 11 582, Cl 18.60.
Gef. » 7549, » 583, » 1890
Zur Darstellung des 2-Methyl-1-brommethyl-naphtha-
lins l6st man 5 2-Methyl-1-oxymethyl-naphthalin in
wenig Eisessig, versetzt mit einem Uberschul einer gesiittigten
Losung von DBromwasserstolf in Eiscssig und erwdrmt auf 60°
(bet stirkerem! Erhitzen verharzt die Substanz). Beim Erkalten
scheidet sich das Bromid in langen, bischelizen Nadeln ab, die
nach dem Umldsen aus Eisessig bei 87.5—89° schmolzen. Man
bekommt 6.5 g=929, der Theorie.

0.1278 g Sbst.: 541 ccm 7/;;-AgNOg (nach Baubigny).
C,aHy; Br. Ber. Br 34.00. Gel, Br 33.83.
Die Versuche zur Darstellung des 2-Methyl-naphthaldahyds-(1),
Gber die das Nolige schon im allgemeinen Teil gesagt ist, mdgen lier {iber-
gangen werden.

Reduktion des 2-Methyl-1-brommethyl-naphthalins.

In dic Lésung von 5g des bromhaltigen Kérpers in 100 cem
feuchtem Ather preBte man 10 g Natriumdraht ein und versetzte
von Zeit zu Zeit mit einemy’ Tropfen Wasser, bis das Natrium
verschwunden war, was 2—3 Tage dauerle. Die Aufarbeitung cr-
gab cinen véllig bromfreien, unter 11 mm Druck bei 123.5—124.5¢
siedenden Kohlenwasserstoff, der Baeyersches Reagens und
DBromlosung schwach, aber deutlich entfirbte. Analyse und phy-
sikalische Konstanten bewicsen, daB oin durch wenig Dihydro-
korper verunreinigtes Telrahydro-1.2-dimethyl-naphthalin
vorlag.

01150 ¢ Shel: 03814 g CO,, 00987 g 11,0 fmach Deanstedl)

CyoHyy. Ber. G 9108, 1 8.92
Cillig.  » » 8993, » 10.07.
Gef. » 0048, » 960

d2¥°0.9847, d33% 09844, d3° 0.988, n, 155298, ny, 155762, ng 157082,

ny 158195 bei 23.8%; nf) 1.5593.

' M, M Mg—Ms. M —-M,
Ber. fir CiaHgls . . . . . 51.49 51.84 1.08 1.74
Gel. o . + . - . . . . . 5204 5240 138 2.2
EM . . . . ... ... +05 40589 4030 + 0.49
EX . ..o 4034 4037 + 28% -+ 287
Tetrahydro-paphthalin®) EX . 4023 4025 4+ 16% —+ 17%

Dic geringen Differenzen rithren von dem Gehalt an Dihydrokdrper
her, zeigt doch das 1.2-Dihydro-naphthalint’ die FExallatinnen
E X+ 1.05, 4+ 1.13, 4 459/, 4 499/,.

1y B 46, 2088 ff. [1913],
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Y-Phenyl-zimtalkohol (VIL).

Man verarbeitete 9.56g Magnesium, 90g 3,f-Diphenyl-
vinylbromid (V.), 300 ccm absol. Ather und 18¢g Trioxyme-
thylen (das Magnesium wird mit Bromédthyl angeiitzt) und
erhielt zunichst ein dickes Ol, aus dem sich iiber Nacht etwas
1.144-Tetraphenyl-butadien-(1.3)1) abschied. Nach der Ab-
irennung dieses Korpers wurde das gesamte Ol mit der gleichen
Gewichtsmenge Phthalsiure-anhydrid im gleichen Volumen
Benzol 1 Stde. gekocht und darauf in Sodalosung gegossen. Das
Natriumsalz des sauren Phthalsdure-esters schied sich in
feinen, wasserhaltigen Blittchen ab. Man filtrierte ab, wusch das
Salz mit Benzol nach und verseifte durch 1/,—1-stiindiges Kochen
mit 15-proz. Natronlauge. Das erhaltene Ol erstarrte allmihlich.
Die Substanz 148t sich im Vakuum destillieren (Sdp.,; 205°;
Sdp.;, 192°) und aus einem Gemisch von Petroliither und wenig
Methylalkohol umkrystallisieren. Schmp.61.5—63" Die Ausheule
betrug 16 g =219/, der Theorie.

0.1501 ¢ Shsl.: 0.1698 g CO,, 0.0935 ¢ H, O (nack Dennstedt)

Cy51,, 0. Ber. C 8568, 11 6.71.
Gef. » 8539, » 6.97.

Das Acctal des y-Phenyl-zimtalkohols enltsleht Dbeim 1-stin-
digen Kochen desselben mil Essigsaurc-anhydrid und einer Spur konz
Schiwefelsiure. Es geht im Vakuum mnter 15 mm Druck bei 2059 als dickes,
wasserhelles Ol {iber, das nach lingerer Zeit erstarrt. Schmp. 36375 %

0.1201 g Shst.: 0.3582g CO., 0.0709g H,O0.

Cy: U0, Ber. € 8092, 11 640.
Gel. » 8110, » 6.58.

dy? 1.1008, d}*7 1.1005,d3° 1.091, n,, 1.57980, ny,1.58592, nj 1.60189,
m, 1.61734 bei 10.70, 73 1.5817.

‘CsH;)C:CH.CH,.0.C0.CH; EX 4083 087 +309% -386%,
(C¢H;): C:CH3 %) E> +088 095 +34% ~+3889%

Das Benzoal des y-Phenyl-zimtalkohols bildet sich nach
Schotten-Baumann. Nach dem Umbkrystallisieren aus Methylalkohol
Ing der Schmp. bei 89—90°

00965 ¢ Shst: 0.2989 g CO,, 0.0505g 11,0.

Caa g 04 Ber. C 8406, H 5.77.
Gef. » 8142, » 5.85.

Zur Reduktion des y-Phenyl-zimtatkohols verwandie
man 3 g Carbinol, 70 ¢ absol. Alkohol und 6.6 = Natrium. Das
Reaktionsprodukt besall die Konstanten:

1y BI [3} 29, 683 [1003}; D. 31, 1991. 2005 (1921
® 5 pr. [2] 8419 [1011]
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Sdp.s 1401419, Sdpse 280% i* 0.9951, a2 0.990; al¥! 1.56810,
2% 15605,

Fir 1.1-Diphenyl-propan ist angegeben:

Sdp.; 13991, Sdp.so 278.5—2807%) %); o2’ 0.987 (aus di! 0.99191),
% 0.992 (aus d%%0.99387); nfy 1.5630 (aus s 1.5657Y).

33-Diphenyl-allylbromid, (CgH;),C:CH.CH,.Br,
wird aus dem Carbinol mit Bromwasserstoff-Eisessig in der
Kilte dargestellt (Einwirkungszeit 2Stdn.). *Man giet in Wasser,
nimmt mit Ather auf, schiittelt mit Wasser durch und trocknst.
Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum erhidlt man ein griin-
liches 01, das in Kiltemischung fest wird und nach dem Ver-
reiben mit eisgekithltem Methylalkohol bei 837—39° schmilzt.

01205 g Sbsl,: 4.41cem 7/ -AgNO,.

Cis HygBr.  Ber. Br 29.26. Gel. Br 29.25,

Das 33-Diphenyl-allylbromid 146t sich nach Somme-
lett) in den y-Phenyl-zimtaldehyd iiberfiihren. Da zu
diesem Versuch nur noch sehr wenig Material zur Verfiigung
stand, lieB sich der Aldehyd nur in Form seines Semicarb-
azons vom Schmp.214—215° fassen.

0.0796 g Sbst.: 11.4ccm N (240, 746 mm, Giber Wasser).
CisHyjsON;. Ber. N 1583, Gef. N 1562

Y-Phenyl-B-methyl-zimtalkohol (VIIL)
lift sich cbenso darstellen wie scin nidchst niederes Homologes.
Die Substanz siedet unter 11 mm Druck bei 184° und erstarrt
zu derben, biischeliz angeordneten Prismen, die nach dem Um-
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 80-—90°) hei 68—69° schmelzen.
Die Krystalle losen sich schwer in Petrolither, .miiBig in Benzin,
in den meisten dibrigen Mitteln leicht.
0.1187 2 Shst.: 03720g CO,, 00755g H, O (nach Dennstedb).

CigHig0. Ber. C 8567, H 7.19.
Gef. » 8550, » 7.12
Das Benzoal enisieht nach Schotten-Baumann., Es bildet nach
ileon Umldsen aus Benzin farblose Krystalle vom Schmp. 1160,
0.1051 g Shst.: 0.3236 g CO,, 0.0587g H,O.
Cas Hop 0o Ber. C 84.11, H 6.14.
Gel. » 8400, » 625

1 Klages, B. 37, 1450 [1904].

" Konowalow, C. 1905, 11 826.
"y Sabatier, C. 1912, IT 1453
$OCr 137, 832 11013
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1-Phenyl-2-methyl-inden.

Lgst man 2g Carbinol in 20 cem Eisessig und gibt langsam
unter Kiihlung eine Mischung von 5cem konz. Schwefelsdure
und 10 cem- Eisessig zu, so scheiden sich sofort nach voriiber-
gehender schwacher Gelbfirbung farblose Oltrépfchen ab. Man
lilt noch einige Stunden unter 6fterem Umschiitteln stehen und
arbeiteét dann auf. Das Reaktionsprodukt (0.8 g) geht unter 11 mm
bei 172--180° iiber, erstarrt und schmilzt nach dem Uwmbkrystal-
lisieren aus Eisessig bei 56.50. Mit dem Ausgangsmalterial gibt
die Substanz starke Schmp.-Depression. F. Mayer und scine
Mitarbeiter1) fanden beim 1-Phenyl-2-methyl-inden Sdp.;;, 177° und
Schmp. 57.5%. Damit diirfte die Identitit hewiesen scin.

p-Brom-benzylalkohol

liBt sich in der mehrfach besprochenen Weise aus p-Dibrom-
benzol gewinnen. Das Rohprodukt wird durch’ Vakuum-Deslil-
lation gereinigt. Beispiclsweise erhielt man aus 13¢ Magne-
sium, 118g Dibrom-benzol in 250ccm absol. Ather und
30g Trioxymethylen bei der Destillation (11 mm) zunichst
einen geringen Vorlauf, darauf als Hauptfraktion (1256—140°) fast
reinen p-Brom-benzylalkohol (75 g =619/, der Theorie), zumn
SchluB bis 160° ein Gemisch aus p-Brom-benzylatkohol und Te-
rephthalylalkohol, das nicht getrennt wurde. Durch Um-
krystallisieren aus Alkohol wird der p-Brom-benzylalkohol
leicht vollig rein erhalten. Oxydation umit der berechneten Menge
Bichromat-Schwefelsiure bei 50—60° unter starkem Rithren fiilrt
ihn mit einer Ausheute von 879/, (d. i. 53%/, der auf Dibrom-
benzol berechneten Theorie) in den bekannten p-Brom-benz-
aldehyd vom Sdp., 105—110° und dem Schmp. 57° dber.

p-Bromphenyl-methyl-carbinol, C¢H,Br.CH(OH).CII,

entsteht aus dem p-Brom-benzaldehyd mit Magnesium-
brommethyl. Es kann auch aus p-Bromphenyl-magne-
siumbromid und Acetaldehyd crhalten werden. Es ist cin
glycerinartiges, farbloses O! von lauchartisem Geruch, das zu-
nichst siif schmeckt, jedoch bald ein brennendes Gefiithl auf
der Zunge hervorruft. '

Sdp.s 138—1349, Sdp.y 127—128"; d}9° 14690, 20 1.463; n, 1.56713,
np 157190, ng 158619, n, 159650 bei 15.29; 2 1.5697.

Daraus berechnet £3 +0.15 —+0.15 -+ 200, - 14%,

B le
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0.1068 ¢ Sbst.: 532 cem 71/,,-AgNOs.
CgHpyOBr. Ber. Br 39.76. Gef. Er 39.81
p-Brom-styrol, C;H,Br.CH:CH,,
wird aus diesem Carbinol durch 1-stiindiges Erhitzen mit dem
gleichen Gewicht frisch geschmolzenen Natriumbisulfats im Ol-
bad auf 150° erhalten. Man gieBt in Wasser und nimmt mit Ather
auf, wobei viel Polymerisationsprodukt zuriickbleibt. Das p-Brom -
styrol siedet bei 88.5—89.5° (83.5—84.5°) unter 16mm (11mm).
Es ist eine leichtbewegliche, wasscrhelle Fliissigkeit von ange-
nebmem Geruch, die bei --4.5° zu blittrigen Krystallen erstarrt.

0.1010 g Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0395 g H, 0, 0.0452 ¢ Br (nach Dennstedt).
CgH;Br. Ber. C 5247, H 3.86, Br 43.67.
Gef. » 5273, » 4.25, » 43.46.

Mit Brom éntsteht das Dbekannte o,3,p-Tribrom-dthylbenzol
vom Schmp. 60—610,
p-Bromphenyl-dthyl-carbinol, CsH,Br.CH(OH).CH,.CH,,
liBt sich in fast quantitativer Ausbeute aus p-Brom-benz-
aldehyd und Magnesium-brométhyl darstellen. Es gleicht
in seinen Eigenschaften dem niederen Homologen.

Sdp.ay 138 —1390; 4183 1.4085, o34 1.4084, ¢ 1.404; n,1.55779, n;,
156227, ng 157505, . 1.58577 bei 16.4%; nky 1.5607.

Daraus berechnet EX 4+ 0.09 -+ 0.09 -+159%, - 15%,

0.1657 g Sbst.: 7.70ccm 1/),-AgNO;,

CyH;; OBr. Ber. Br 37.16. Gef. Br 37.14.
p-Brom-propenyl-benzol, C¢H,Br.CH:CH.CH,,
wurde in unreinem Zustand schen von Kishner?!) als Ol er-
halten. Die reine Substanz entsteht analog ihrem niederen Ho-
mologen. Sie ist fest, schmilzt bei 35° riecht sehr angenehm
nach Fenchel und polymerisiert sich nicht so leicht wie das
p-Brom-styrol. Sie siedet im Vakuum bei 108—110° (11mm),

unter Atm.-Druck bei 2382390,

0.1651 g Sbst.: 0.3308g CO,, 0.0719 g 11,0, 0.0660 g Br (nach Dennstedt)
CyHy Br. Ber. C 5183, H 460, Br 40.56.
Gef. » 5456, » 486, » 39.90.

Das Dibromid schmolz bei 61—63% Schramm?) gibt lir das
ayB,p-Tribrom-propylbenzol den Schmp. 619 an.

Bei der Darstellung des

p-Brom-isopropenyl-benzols, C4H,Br.C(CH;):CH,,
isolierte man das aus p-Bromphenyl-magnesiumbromid

1y C. 1913, I 2130 3y D 24, 1336 (1891],
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und Aceton zundchst entstandene Carbinol nicht in reinem
Zustande, sondern spaltete direkt mit Natriumbisulfat Wasser ah.
Das gebromte Styrol siedet im Vakuum bei 110°¢ (i1 mm)},
unter gewohnlichem Druck bei 228°. Es wird bei --11° fest und
hat einen angenehmen Geruch.

0.1050 g Sbst.: 0.2103 g COg, 0.0440 g 11,0, 0.0423 g Br (nach Dennstled?).
Cglly Br. Ber, C 54.83, H 460, Br 40.56.
Gef. » 54.64, » 467, » 40.29.

Lin fesles Dibromid konnte nicht erhalten werden.

Physikalische Konstanten der gebromten Styrole

I.=p-Brom-styrol. Il.= p-Brom-propenyl-benzol.
Ill. p-Brom-isopropenyl-benzol.

2

Nr. d; l d40 | n‘;, -nf) n[f, 11: n%? t
[} 14098 | 1401 159197} 1.59931 : 1.61960( 1.63801 {1.5961 12,99
.| 1.3309 | 1.8356} 1.57746} 1.58391( 1.60372| 1.62159 |1.5934| 41.0°
L] 13592 | 1.350| 1.57721| 1.58346| 1.60497( 1.62089 | 1.6835 12.0°

Molekular-Refraktionen.
M, My, M‘3—~Mc, M, —M.
Nr.

: Ber. Gel. Ber. | Gel. Ber. | Gel. Ber. | Gef,
1. 42.38 43.92 42.72 44.36 1.11 1.65 1.78 2.712
11 46.98 49.08 47.34 49.03 1.18 1.81 1.89 3.02
111. 46.98 48.29 47.34 48.71 1.18 1.63 1.89 2 68

[.=CsH:Bris. 1L und Ul = CyHeBr 4.

Spezifische Exaltationen.

EXg-3, EX, —ZX

Nr. E>, | I i~

1. 14084 (4-1.10)} +-0.90 (4-118)| - 490/, (—) | + 53 0l (+ 459/
1L | +1.07 (+1.10)| +1.11 (+1.15)| + 839%,(—) | + 60 (+ 43%)
AL | 4067 (4-0.65) | +0.70 (+ 0700 + 399 (—) | 429, (4 30%,)

Die feltgedruckten Zahlen geben zum Vergicich die »Normalwertex
der spez. Exaltationen?) an.

Marburg, Chemisches Institut der Universitiil.
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