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181. Th. Zincke: Ueber zwei isomere Phenylmethylglycole. L
[Mittheilung aus dem chomischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 28. Mirz.)

Vor lingerer Zeit habe ich Versuche mitgetheilt, sus deren hervor-
geht, dass sich aus einem einheitlichen Stilbenbromid oder Chlorid
zwei verschiedene zweiwerthige Alkohole — das Hydro~ und Iso-
hydrobenzoin — darstellen lassen, welche durch dieselbe Formel,

CeH;--CH.OH
CsH;--CH.OH

suche habe ich dann spiiter in Gemeinschaft mit C. Wachendorff

%) Diese Berichte X, 999 und Ann. Chem. Pharm. 198, 128 end 129,

durch ausgedriickt werden miissen!)- Aehuliche Ver-
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und A. Breuer mit dem Styrolenbromid Cs HsCHBrCH;Br an-
gostellt!); aus diesem Bromid konnte aber nur ein einziger zwei-
werthiger Alkohol, der Styrolenalkohol ader das Phenylglyeol,
dargestellt- werden; derselbo schliesst sich in seinem aligemeinen Ver-
halten an die Hydrobenzoine an.

Fiir die Isomeriefrage huben diese Versuche, so selr ‘auch sonst
der erhaltene Styrolenalkohol Interesse verdiente, somit keine wei-
teren Beitrlige gelicfert, und habe ich deshalb in Gemeinschaft mit A.
Hebebrand ein anderes Dibromid, welches dem Stilbenbromid niiher
steht als das Styrolenbromid, in Untersuchung gezogen, niimlich das’

- Csﬂs-"'CH .Bl‘ .
Dibromid, H welehes, wie Radziszewski?) gezeigt
CHs--CH.Bx | :

hat, durch” Bromiren von Propylbenzol in der Wiirme orhalten
werden kann,

Das Propylbenzol wurde nach der von Fittig angegebenen Me-
thode erhalten; die Ausbeute ist eine recht gute und dns Produkt
nach einmaligem Destilliven Gber Natrium vollig rein. Zur Davstellumg
des Dibromids wurde genan so verfalren wie bei der Danstellung
des Styrolenbromids aus Aethylbenzol; die Ausbeute bleibt betrdicht-
lich hinter der berechneten zuriiek %), du grissere Quantititen von
oligen Nebenprodukten entstehen, welche darch “Waschen mit kaltem
Alkohol und Auspressen entfernt werden miissen.

Das erhaltene, krystallinische Dibromid wurde zanichst durch
fractionirte Krystullisation auf seine Reinheit resp. Einheitlichkeit ge-
priifs; simmtliche Krystallisationen hatten gleiches A ngehen und gleichen
Schmelzpunkt (66—67%), es Iag somit ein einhieitlicher Kdorper vor.

Aus diesem Phenylmethylithylenbromid haben wir, ihnlich
wie aus dem Stilbenbromid (Diphenylathylenbromid), zwei isomere

C:H.,--CH.OH
Phenylmethylglyeole ! darstellen kdnnen, welche
CH;--CH.OH ~

sich dureh Krystallform, Schmelzpunkt und Loslichkeit unterscheiden.

«-Phenylmethylglycol.

Diese Modification bildet sich wenn das Dibromid in essigsaurer
Losung mit essigsnurem Koli gekocht wird. Der entstandene Essig-
dither wird nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Aether ausgezogen
und durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift. Durch Destilliren
im Wasserdampfstrom entfernt man das stets in grisserer Menge vor-

! Diese Borichte X, 1004; XI, 1399 und Ann. Chem. Pharm. 216, 268,
3% Jahresber. 1874, 393, i

%) Aus 280 g Propylbenzol wurden 320 ¢ Dibromid erhalten.
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handene Monobromid, CsH; C3Hy Br, und zieht schliesslich die alka-

lische Fliissigkeit wiederholt mit Aether aus. Beim Abddatilliren des.
letzteren bleibt der a-Alkohol als schwach gelblich gefirbtes QOel

zuriick, das nach dem Trocknen im Wasserbade beim Hingeren Stehen

krystallinisch erstarrt. Aus 100g Dibromid wurden 25 g Alkohol er-

halten. .

Der «-Alkohol ist in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton,
Chloroform und Benzol sehr leicht loslich, in Ligroin und in Benzin
nur wenig laslich; er ist schwer im krystallisirten Znstande za er-
‘halten, da ihn die Lisungen beim Verdunsten meistens als langsam
erstarrendes Oel zuriicklussen, In guten, oft sehr grossen Krystallen
erhiilt man den Alkohol, wenn eine iitherische Ldisung mit Benzln
-versetzt an - der Laft verdupstet; unter der Aether-Benzinliisung bxldet-..
sich dann eine syrupdicke Schicht, aus welcher sich grosse, gliinzende,
tafelformige Krystalle abscheiden. Diese Krystalle gehéren, wie mir
Dr. Bodewig mittheilt, demi mono- oder dem asymmetrischen Systeme
an, sie spalten gut hach einer prismatischen Fliiche, nach welcher sie auch
Zwillinge bilden; die Winkelmessungen ergaben schwankende Werthes

Der Schmelzpunkt liegt bei 5"~53", einmal geschmolzen bleibt
der Alkohol lange fliissig.

‘Bei der Verbrennung im offenen Rohr wurden gefunden:

Gefunden Berechnet
C 7088 71.05 pCu
H 7.93 7.90 »

3-Phenylmethylglycol.

Der Benzodsiiureither dieser Modification wird in unreinem Zu-
stande als dicke, syrupformige, nicht erstarrende Masse erhalten, wenn
mun das Dibromid mit benzoisaurem Silber in Benzol- oder Toluol
losung erhitzt. Darch Verseifen des unreinen Acthers, Entfernen der,
Nebenprodukte and Ausschiitteln der alkalischen Losung mit Aether
wird der Alkohol rein erhalten. Leichter und in bedeutend besserer
Ausbeute erhiilt man denselben Alkohol, wenn das Dibromid mit
einer Lisung von kohlensaurem Kali (1:6) 3—4 Tage gekocht wird.
Nach Entfernung des entstandenen Monobromids entzieht man durch
Ausschiitteln mit Aether der Kalilésung den Alkohol; derselbe bleibt
beim Verdunsten des Aethers ilig zuriick, erstarrt aber meistens bald.

Der 8-Alkohol ist in den oben erwiihnten Losungsmitteln eben-.
falls leicht laslich, aber viel weniger leicht als der «-Alkohol. Beim
Verdunsten seiner Lisung in Aceton oder in Aether erhdilt man ibn
in Krystallen; die aus der Acetonldsung erhaltenen sind meist diinne,
flache Tafeln, die aus der Aetherlosung sind besser ausgebildet. -

Nach Dr. Bodewig’s Untersuchung gehiren sie dem monosym-
metrischen Systeme an, gind tafelformig nach der Basis, nach welcher
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sio aich gut spalten. Ausser der Basise kommt noch ein Prisma und
eine negative Hemipyramide vor, deren Winkel sich der matten Flichen
wegen nicht messen liessen. Dio Ausléschungen sind auf der Basis
diagonal.

" Der Schmelzpunkt des p-Alkohols liegt bei 92—939 beim Er-
Kalten erstarrt die geschmolzene Masse sehr bald.

Dne Analyse ergab:

l.(iefundc,‘ri L Berechnet
C 70.25 70.71 71.05 pCt.
H 7.91 7.89 7.90 »

~"Tn ‘den beschriebenen beiden Phenyliethylglyeolen licgt slso wiedey
ein Fall von Isomerie vor, der durch unsere Formeln nicht ausgedriickt
werden kann. Beide Alkohole entsprechen ganz den Hydroben-
zoinen, sie entstehen in analoger Weise; der niedrig schmelzende
mit essigsaurem Kali, der hGher schmelzende mit benzoisanrem Silber
(resp. mit kohlensaurem Kali). Wie es scheint, entstehen stets beide
Hydrobenzoine gleichzeitig bei den verschiedenen Darstellungsmethoden,
wenn auch die eine immer in geringerer Quantitit. Ob dasselbe
-auch hier der Fall ist, miissen wir vorliufig unentschieden lassen;
die physikalischien Eigenschaften der beiden Phenylmethylglycole er--
 schweren sehr den Nachweis geringer Quantitiiten des einen neben
grisseren des andern.

Die Hydrobenzoine lassen sich nicht direkt ineinander idber-
filhven, ebenso wenig ist dieses bei den Phenylmethylglycolen
der Fall; die a-Modification bleibt nach dem Schmelzen Mnge fliissig;
hingngefiigte f-Modification bewlrkt rascheres Erstarren, aber der
a-Alkohol bleibt ganz unverdindert;” er geht nicht in dem ﬁ - Alkohol

* {iber; die Bezichungen beider Alkohole sind also andere, wie die der
beiden Benzophenone oder der p-Tolylphenylketone.

Bei den Hydrobeinzoinen gelingt die Umwandlung mit Hiilfe
der Benzoésiuredither, d. h. das Isohydrobenzoin giebt bei
der Einwirkung von Benzoéséureanhydrid neben dem Isoben=
zoat auch Hydrobenzoinbenzoat. Aechnliche Uebergiinge scheinen
auch hier stattzufinden, die entstandenen Benzoésiiureiither sind aber
noch nicht analysirt und nicht verseift worden und unterlassen wir

~ deshalb weitere Angaben.

Cs Hy--CHBv
Da sowohl aus dem Stilbenbromid: ; , als auch
CsH;--CHBr
: Ce H.«,'-‘CH .Br R
aus dem Phenylmethylithylenbromid: i zwei iso-

CH,--CHBr
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mere Alkohole haben dargestellt werden kaxé_n, withrend aus dem

Ce H5"‘CHBI‘
Styrolenbremid: nar ein einziger erhalten werden
CHa Br
konme, so liegt die Vermuthung nahe, dass alle Bibromide von der
X---CHBr
Formel: H , worin. X ein aromatisches Radikal (CgHs,
X..-CHBv
C¢H¢ CH; u. s. w.) oder ein Alkyl (CHs. CzH; u. 5. w.) bedeatet, zwei
: X---CHBr
Alkohole liefern werden, wiihrend die Bibromide : nur einen
CH}BI‘
CH;---CH.Br
Alkohol zu liefern iin Stande sind. Das Butylenbromid: .. 1.
o - CHs--CH.Br

miisste demnach zwei 2 werthige Alkohole liefern, das isomere Bromid:
CH. ---Cng—QH.Br

i
CH»B!‘
diese Fragen experimentell entschieden werden.

dagegen nur einen. So weit es angeht, sollen

Abgesehen von der Isomerie bietet das Phenyl.methylglycol
noch pach einer anderen Seite hin Interesse; es ist ein Homologes des
Styrolenulkoholes and wird sich diesem ihnlich verhalten. Mit

CeHy -»CO
Salpetergiiure wird es sich oxydiren lassen und in
. CH3-~-CH .OH
Cer-i'CH OH

oder und weiter in ein Deketon l‘ibergehen Mit
CHr“-CO

verdiinnter Schwefelsiure wird es ein « und g- Pmnkolm (Phenyl-
methylacetaldehyd) licfern und fraglich bleibt nar noch, ob es dhnlich
wie der Styrolenalkohol durch miissig concentrirte Schwefelsiiure
in einen Kohlenwasserstoff iiberzugehen vermag. Ein solcher Ueber-
gang wire von Wichtigkeit, da dadurch Licht auf die Constitution des
aus dem Styrolenalkohol erhaltenen Kohlenwasserstoffs: Cig Hy2 (Diphe-
nylbutin. Beilstein, Handb. der org. Chem.) geworfen werden wiirde.
Dieser Kohlenwasserstoff 1) entsteht wabrscheinlich aus vorhergebildeten
Phenylacetaldehyd und seine Constitution, die bei Condensationen
der Aldehyde gemachten Erfahrungen za Grunde gelegt, wiirde durch

C¢H;---C---CH .
die Formel: i & ausgedriickt werden miissen.
HC---C.CeH;

Y Diese Berichte X1, 1402,



Mit dieser Formel stoht dne Verhalten des Koblenwasserstoffs,
wie ich mit A. Breuer!) gezeigt habe, nicht ganz in Einklung und’
erscheint dieselbe daher fraglich, Ist sie richtig und kommt die Con-
densation durch den Aldehyd: C;H;CHy--COH zu Stande, so kann
das Phenylmethylglycol keinen derartigen Kohlenwasserstoff liefern;
ist sic nioht richtig, findet ein anderer Condensationsvorgang statt, so
ist die Bildung eines Kohlcnwasserstoffs: CigHis mdglich.

Nach dieser Richtuug sollen die Versuche zuniichst forigeseizt
werden.



