
mehes hochverehrten Frenndes, Hrn. Prof. T i e m a n n ,  der sich fir 
dieeelbe bis ruletzt interessirte. Er beabsicbtigte, selbst eine Revision 
der das Isopulegon betreffenden physikalischen Constanten vorzu- 
nehmen, wesbalb ich dieselbe bisher nicht ausgefihrt habe. 

H a r r i e s .  

487. K. A u w e r s  und 8. D e e o k e :  Ueber die EinwirhUng von 
Brom auf Oxybensylalkohol. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Wibrend das Verhalten des einfachsten o -Phenolalkobols, 

des Sdigenins, gegen Bronl vor einiger Zeit von Anwers  und 
Bii t t o  er l )  gepriift worden iet, sind von den Paraverbindungen bis 
jetst nur verhliltnissmissig complicirt znsammengesetete KZirper znr 
Untersnchung gelangt. Um feetrustellen, ob die an dieeen Verbin- 
dungen beobachteten Erscheinnngen in gleicher Weise aucb bei dem 
einfachaten Vertreter dieser KBrpergruppe auftreten, haben wir die 
Einwirkung von Brom anf den p-Oxybenzylalkohol studirt. 

Nach Analogien war zu erwarten, daes der Alkohol in o-Stellung 
zum Phenolhydroxyl zwei Bromatome aufnebmen, und der hierbei 
frei werdende Bromwasserstoff die Hydroxylgruppe der Seitenkette 
durch Brom ersehen wiirde: 

CHI. OH CH, Br 
n n 

' + 2 Brz = B ~ ~ J  ; B ~  + H B r  + HaO. 
v 
OH OH 

Das Reactionsproduct sollte, wie die Formel andeutet, ein alkali- 
unliisliches Tribromid mit ein e m leicht beneglichen Bromatom sein. 

In der That verliuft die Reaction in der angegebenen Wihe, und 
das entstandene m, m- D i  b r om-p -ox y b e n  z J 1 b ro mid scblieest sich 
in aeinem chemischem Verhalten grosstentheile eng an die friiher 
untersucbten p-Phenolbromide an. 

Von wiissrigen Alkalien wird das Bromid nicht aufgenommen, 
bei lingerer Beriihrang jedoch zersetzt. Alkohole nnd wberiges 
Aceton spalten schon in der Kiilte Bromwasserstoff ab nnd ver- 
wandeln das Bromid in alkaliliisliche Derivnte des Dibrom-p-oxy- 
benzylalkohole oder in diesen selbst. Ebenso setzen sich organiscbe 
Basen wie Anilin, Dimethylaoilin u. A. sofort mit dem Tribromid 
urn, wobei gleichfalls uuter Austausch des beweglichen Bromatoms 

1) Ann. d. Chem. 302, 131. 



3574 

gegen einen bseischen Best Substamen von Phenolcharakter entstehen. 
Mit Essigsaureanhydrid liefert dns Bromid ohne Austritt von Brain 
eine Acetylverbindung. 

Nur eine Reaction, die zu den fiir die Para-Phenolbromide typischen 
gehiirt, bietet beim Dibrom-p-oxybenzylbromid eine Abweichung gegen- 
iiber dem Verhalten der complicirteren snalogen Verbindungen. Im 
Allgemeinen liefern bekanntlich Snbstanzen wie dns Paeudocumenol- 
tribromid, Mesitoltribromid u. A. bei der Umsetzung mit Natrium- 
acetat Acetylverbindungen, die, wie die Bromide, unlijslich in Alkalien, 
empfindlich gegen Alkohole und wiissriges Acetan u. s. w. sind. Auch 
das Dibrom-p-oxybenzylbromid reagirt in essigsaurer Lijsung rugen- 
blicklich mit Natriumacetrrt, das Reactionsproduct liist sich jedoch 
klar in  verdunnter Natronlauge uud wird von Alkoholen und wiies- 
rigem Aceton in der Kalte nicht angegriffen. Erst wenn man den 
K6rpr.r tkundenlang in alkobolischer Liisung kocht, wird die Acetyl- 
gruppe abgespalten und der Methylether des Dibrom-p-oxypseudo- 
cumylalkobols gebildet. Die Substanz ist somit als die iiormale 
Acetylverbindung des genannten Alkohols aufzufassen von der Formel : 

BrigBr 
H 

Aehnliches ist auch bei einzelnen complicirteren Korpern beob- 
achtet worden. Es geht daraus hervor, dass dae chemische Verhalten 
derartiger Acetate, Bihnlich wie dasjenige der MetaPhenolbromide, von 
der Natur nnd Stellung der andereu Kernsubstituenten wesentlicli 
beeinflnsst wird. 

D a r s t  e l  l u n g  d e s  p - 0  x y b enz y 1 a1 k o ho 1s. 
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen, das Ausgangsmateriol, 

den p-Oxybenzylalkohol, aus dem p-Oxybenzaldehyd durch Reduction 
oder Einwirknng von Alkalien in befriedigender Ausbeute zu erhalten, 
wurde die Verbindung nach dem von H u t c h  inson') vorgeschlagenen 
Verfahren durch Reduction von p-Oxybenzamid mit Natriumamalgam 
dargestellt. Diese Methode ist zwar etwas umstandlich und zeit- 
raubend, gestattet aber, griissere Quantitaten des Alkohols ohne allzu 
grosse Kosten hereustellen. 

p-Oxybenzo5sllure wurde zunlichst in iiblicher Weise durch Di- 
gestion mit iiberschiissigem A.lkoho1 und etwae Schwefelsaure in  ihren 
Aethylester verwandelt. Das Rohproduct war fiir die Weiterver- 
arbeitung geniigend rein. 

9 Diose Berichtc '24, 175. 
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Znr Umwandlung des Esters in das Amid verfuhr man nach der 
YOU Har tmann ' )  gegebenen Vorachrift. Da ee Rich jedoch um Her- 
stellong griisserer Mengen Amid handelte, wurde nicht b Glas- 
r2ihren, sondern in einer rnit Blei gedichteten Ullmsnn'echen Riihre 
gearbeitet. 

In dieser Rahre wurden 100g Ester und 350g 35-procentiges 
wiissriges Ammoniak (spec. Gew. 0.88) 18 Stunden lang im Oelbad 
auf etwa 1300 erhitzt. Der hh r iuha l t  wurde in einer Porzellan- 
schale stark eingedampft, der enktandene Krystalltucben von bei- 
gemengtern Oel durch Absaugen befreit und aus heissem W-ser, 
gewiihnlich nach Kochen mit Thierkohle, umkrystallisirt. Zur Ueber- 
fihrung in den Oxynlkohol konnte dns einmal umkrystnllisirte Amid 
benutzt werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasaer 
zeigte die Substanz den ron H a r t m a n n  angegebenen Schmp. 162'. 

Fiir die Reduction znm Oxyalkohol liiste man l o g  Amid in 
einern grossen Filtrirstutzen in 100 ccm Alkohol nnd gab 700 ccm 
Waeser hinzu; diese Liisung wurde dann nach und nach mit 600 g 
2l/rprocentigem Natriumamalgam und soviel Schwefelsiiure, als zur 
whwach muren Reaction eben erforderlich war, versetzt; mit neuem 
Znsatz von Amalgam wartete man so Iange, bis keine Gasblasen 
mehr aufstiegen, und nur Quecksilber am Boden des Gefssses lag. 
Hierbei ist besonders derauf zu achten, daas die Liisung nur eben 
sauer ist, da der Oxyalkohol von Siiuren sehr leicht in harzige Pro- 
ducte umgewandelt wird. 

War alles Amalgam eingetragen, 80 neutralisirte man mit Soda 
und dampfte die L6sung des Oxyalkohols bis auf etwa 'J/s ihres 
Volurnens auf dem Wasserbrde ein. Nach dem Erkalten wurde mit 
rerdiinnter Essigstiure angestiuert nnd etwa auskrystrllisirtes Glauber- 
ealz und die abgeschiedenen Oeltropfen abtiltrirt. Die klare L6sung 
des Oxyalkohols wiirde etwa 40 Ma1 mit wenig Aether ausgeschiittelt, 
wobei die beiden ersten Ausziige gesondert rerarbeitet wurden, da 
eie vie1 harzige Bestandtheile enthielten. Der Aether wurde mit ge- 
karntem Chlorcalcium getrocknet, abgedampft, die im Kolben aicli 
abscheidenden Krusten aus Wnsser umkrystallisirt und i m  Exsiccator 
iiher Schwefelsffure getrocknet. 

Der Schmelzpunkt dieses Productes schwankte zwischen 112" 
ond 118". Der vollstbdig reine Osyalkohol krystallisirt aus Wasser 
i n  grossen, farblosen Prismen und derben Nadeln, die constant bei 
124.5-125.5O schmelzen, wtihrend B i e d e r  m ann2) und H u t  chin s o n  
1 lo0 angeben. 

Sollte der Oxyalkohol diircb Zersetzungsproducte, die sich hiinfig 
beirn Anfbewahren der nicht vollstiindig reinen Substanz bilden und 

3 Diese Berichte, 10, 2371. *) ,Jonrn. f. prukt. Chem. (21 18, 48. 
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dem Alkohol einen siisslichen Cfernch verleiben , harzig werden, so 
kann man ihn leicht damn befreien, indem man ihn mit Aether ver- 
reibt und scharf absaugt ; er wird dann wieder weiss nnd kbmig. 

Aus 2 kg Siiure erhielten wir 2 kg Ester und daraus 650 g Amid. 
Dieae ergaben 160 g Alkohol. Die Ausbente betrug bei der emten 
Operation 80 pCt., bei der zweiten 45 pCt., bei der letzten 35 pct. 
der Theorie. 

m, m-Di  br  o rn - p  - o x y b  en zy 1 b r o mid , 
CH, Br 

1 ,  
/\ 

Br,jBr 
OH 

2 g p-Oxybenzylalkohol (1 Mol.) werden in 3 ccm Eisessig gelbet und 
nacb dem Erkalten unter lebhaftem Umschiitteln und Kiiblen dumb 
Eiswasser mit 4 ccm einer Liisnng aus gleichen Theilen Brom und 
Eisessig (2 Mol. Brom) tropfenweiae vereetzt. Beim Zusatz der 
zweiten Hiilfte der Bromliisung braiicht nicht mehr gekiihlt EU werden. 
Die goldgelbe bia weinrothe Liiaung erhitzt man alsdann auf  d e n  
Wasserbad, bis sich Kryetalle ausscheiden, 1hst erkalten, filtrirt und 
krystallisirt dae Product a m  Eiseseig, oder, bei der Darstellung 
gbseerer Mengen, aus Benzol urn. 

Die einmal umkrystallisirte Subetanz schmilzt in der Regel bei  
144-1470 und kann fiir die meisten Versuche verwendet werden. 

120 g Oxyalkohoi lieferten 210 g Tribromid; d. h. etwa 70 pCt. 
drr theoretiech berechneten Menge. 

Ganz rein erhiilt man den Kiirper durch mehrfaches Umkrystalli- 
siren aus Ligroin in  Form von feinen, weissen Nadeln, die constant 
bei 149-1500 scbmelzen. 

Aus Benzol krystallisirt die Verbindung in derben, gliinzendao 
Prieuren. sie ist aehr leicht 16slich i n  kaltem Aethrr, schwer in 
kaltem Benzol, Eisessig und Ligroi'n, wiihrend sie in dcr WPrme, 
narneutlich von den beiden ersteren, leicht aufgenommen wird. 

0.1738 g Sbst.: 0.1528 g Cog, 0.0298 g H,O. 
0.1663 g Sbst.: 0.2729 g AgBr. 

C;El.-,OBr3. Ber. C 24.35, H 1.45, Br 69.56. 
Gef. 23.97, * 1.91, 69.82. 

Dnrch Reductionsmittel wird die Verbindung in das voii Wer iier l) 

CHJ 
ILUB p-Kresol dargestellte Dibromp-kreaol, 

I\ 

Br',,'Br 
OH 

iibergefii hrt. 

l) Bull. de la 8oc. chim. 46, 278. 
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2 g Bromid wurden in Aether gelbst und mit Bromwasserstoff- 
dare  ond etwas granulirtem Zink vereetzt. Nach etwa 3 Stnnden 
goss man die iitherische Liisung ab und liess sie freiwillig ver- 
dunsten. Der Riickstand bildete ein braunes Oel, dae zur Reinigung 
mit Wassrrdampf iiberdestillirt wurde. D ~ B  iibergehende Oel erntarrte 
beim Stelien auf Eie, namentlich beim Kratzen mit einem scharfen 
Glaestabe zu farblosen, langen Nadeln, die den von Werner  ange- 
gebenen Schmp. 47-480 zeigten und auch sonst mit einem nach der 
W e r n  er’schen Vorschrift hergeetellten Priiparat iiberrinstimmten. 

Zur Umwandlung in seine 

A c e t y 1 v e r b  i n d  u ng, Cg HsBrs (CHaBr) 0 CO HS 0, 
kocht man 10 g Tribromid etwa 2 Stunden lang mit 15 ccm Eesig- 
siureanhydrid and lbst die Fliissigkeit auf einem grossen Uhrglas 
im Vacuumexsiccator tiber Kalk etehen. Nach einigen Stunden, 
mancbmal aber erst nach ein bis zwei Tagen, scheidet sich das Acetat 
in grossen, plattenfihmigen Krystallen Bus, die meist mit einer bramen 
Scbrniere iiberzogen sind. Man preset sie auf Thon ab, wobei sie 
vollsthdig weiss werdm, und kryetallisirt sie aus Ligroin um. 

Der Kiirper bildet grosse, keilfiirmige, wssserhelle Krystalle , die 
mituntcr centimeterlang werden. SeinSchmelzpunlct liegt bei 76.5-71.59 
Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie Ligroi’n nehmen die Subshnz in 
der KHlte schwer aof; in den iibrigen organischen Mitteln ist sie eehr 
leicht liislich. 

10 g Bromid gaben 8 g Acetat, d. h. 75 pCt. der theoretischen 
Menge. 

0.2177 g Sbst.: 0.2234 g COr, 0.0442 g HeO. 
0.1488 g Sbet.: 0.2154 g AgBr. 

G ~ H , O ~ B r ~ .  Ber. C 27.40, H 1.81, Br 62.01. 
Get )) 27.99, * 2.26, 61.55. 

CHo . OH 
n 
I 

B r l  .,Br 
OH 

m, m - D i b r o m - p  - o x y b en  z y 1 a 1 k o h o 1, 

Die Lbsung von I Theil Tribromid in der 10-fachen Menge 
Aceton versetzt man unter Umschiitteln tropfenweise mit Wasser, bis 
Triibung eintritt, entferiit diese wieder durch wenig Aceton und liiast 
die Mischung etwa 5-6 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Lhs t  
man die Lbsung dann eindunsten, so hinterbleiben Krystallrosetten, 
die ans Benzol umkrystallisirt werden. 

Die Ansbeute betrng im Durcbscbnitt etwa 65 pCt. der Thwrie. 
Derbe, farblose Tafeln und g h z e n d e  Blffttcben vom Schmp. 

116-1170. Leicht lbslich in Akobol and Aether schon in der Kate, 



schwer in kaltem Benzol und Chloroform, sehr schwer in Ligroin. 
I n  Beriihrung rnit concentrirter Schwefelsiiure firbt eich die Sub- 
stanz roth. 

0.1936 g Sbst.: 0.2136 g CO9, 0.0367 g HaO. 
0.2086 g Sbet.: 0.2785 g Ag Br. 

G&&Bn. Ber. C 29.79, H 2.13, Br 56.74. 
6 f .  8 30.09, 8 2.11, B 56.79. 

Die Ae t h e r  des Dibrom-p-oxybenzylalkohols entstehen, wenn 
das Tribromid in den betreffenden Alkoholen ge16st wird. Scholl 
in der Kalte vollzieht sich die Umsetzung in kiirzester Zeit; bei Ver- 
srbeitung griisserer Mengen kocht man das Bromid einige Minuten 
mit dem Alkohol, laset erkalten und fiillt das Reactionsproduct rnit 
Wasser aus. 

Der Methyl i i ther ,  CeHaBr,(OH). CHa.OCHS, krystallisirt aus 
Ligroi'n in gkinzenden, flachen Nadeln vom Schmp. 71-720. Der 
KZirper ist in stimmtlichen organischen LZisungsmitteln, rnit Ausnahme 
von Ligroi'n, bereits in der Kiilte leicht loslich. 

0.1851 g Sbst.: 0.2349 g AgBr. 
CeHsOsBr2. Ber. Br 54.05. Gef. Br 54.00. 

Durch blosse Digestion mit Methylalkohol auf dem Wasserbade 
kann man diesen Methyltither aus dem oben bescbriebenen Phenol- 
slkobol nicht gewinnen, wohl aber, wenn man beide Substanzen mit 
einander im Rohr auf 130--140° erhitzt. 

Den A e t h y l a t h e r ,  welcher dern Methylather in  jeder Beziehung 
(Ulnlich ist, erbiilt man aus Ligroin in feinen, weissen Prismen, die 
bei 93.5-94.5O schmelzen. 

0.1809 g Sbst.: 0.2196 g AgBr. 
CSRIOOPBrg. Ber. Br 5l.tiO. Gef. Br 51.65. 

A c e t y 1 v e r b  i n  d u n g en d e s m,m-I) i b r  o m - p - o x y b e n z y 1 a I k o b o I J. 

Durch Einwirkung von Natriumacetat auf drrs Tribromid entatelit 
die Monoace ty lve rb indung  von der Pormel 

C H I .  OCsH3O 
/.\ 

Br!,,lBr 
OH 

I 

Man last 5 Theile Tribromid (1  Mol.) in heissem Eisessig, fiigt 
eine concentrirte essigsaure Losung von 4 Theilen wasserfreiem 
Natriumacetat (5/1 Mol.) hinzu, kocht eine Minute, liisst erkalten, 
fhllt das Reactionsproduct rnit Wasser au8 und trocknet es auf dem 
Wasserbade. Kocht man darauf die graugelbe Masse mit Benzol aus, 
80 krystallisirt beim Erkalten ein Product vom Schmp. 112-1130 
aus, das znr Weiterverarbeitung geniigend rein ist. 



Dae vtbllig mine Acetat krystallieirt aue Ligrotin in derben, 
weiaseo Prismen oder feinen Nadeln, die conetunt bei 114.5-113.50 
schmelzen. Von den gebriiuchlichen orgaaischen Lbsungsrnitteln, mit 
Auenuhme von Benzol und Ligroh, wird die Verbindung bereits in 
der Kiilte leicht anfgenommen. 

Aue 20 g Tribrornid erhiilt man etwa 15 g Acetylverbindung 
yom Schmp. 112 - 11 3O, d. h. 80 pCt. der theoretiechen Auebeute. 

0.1214 g Sbet.: 0.1418 g AgBr. 
0.1112 g Sbst.: 0.1287 g AgBr. 

CsHB03Brz. Ber. Br 49.39. Gef. Br 49.69, 19.26. 
Verreibt man dris Acetat innig mit Wasser, setzt einen Tropfen 

Kalilauge binzu und echiittelt um, 80 entatebt eine klare Liisung, aus 
der man rnit Salzsiiure bei grosser Verdiinnnng nnd raechem Ar- 
beiten die unverhderte Verbindung wieder ausfallen kann. LBsst 
man dagegen eine iiicht EU verdiinnte Lbenng des Acetate in Alkali 
auch nur wenige Secunden stehen, RO erhiilt man beim Ausfallen eine 
Miecbung des unveriinderten Kiirpers rnit einer bei etwa 240-2500 
unter Zereetzung sebmeleenden, rothbraunen, amorphen Suhskmz, die 
in allen organischen Lbeungemitteln unlbslich iet. Von dem hoch- 
schmelrenden Product tritt urn so mebr auf, je concentrirter die 
Liieung iet und je liinger das Alkali eingewirkt hat. Eine concen- 
trirte alkalische Liisung dea Acetate verwsndelt sich irn Lauf von 
einigen Minuten in eine riolette Gallerte, die rollatiindig am jenem 
hochschrnelzenden Kiirper beateht. 

In der Kiilte wird das Mononcetst durch Alkohole nicht veriindert, 
kocht man es aber andauernd mit denselben, so wird ea in die betreffen- 
den Aetber verwandelt, Bejspielsweise wurde durch 7-etiindiges Kocben 
einer methylalkoholischen Liieung dee Acetats der Methylkther ram 
Schmp. 71 erhalten. 

Eine i somere  A c e t y l v e r b i n d u n g  von der Forrnel 
CH, . OH 

.A\ 

Br,,Br 
OCn Hs 0 

erhiilt man, wenn man die weiter unten beechriebene Acetylverbiudung 
lea Dibrom-p-oxybenzyljodide , CsHaBra (OH) CHI J, in acetoniecber 
LBsung rnit der berechneten Meiige frischgefallten , feuchten Silber- 
oxyds mehrere Tage bei gewbhnlicher Temperatur unter Bfterem Um- 
schiitteln etehen 18iset. Sobald die Umsetzung vollendet iet, filtrirt 
man vom Jodeilber ab,  wbcht  mit heiesem Aceton nach nnd liieet 
das Filtrat freiwillig eindunsten. Der Riickstand wird rnit Aether 
aufgenommen, die %sung rnit Chlordcium getrocknet und abermds 
rcrdunetet. Die 80 erhaltene Acetylverbindung rtellte ein rlhes, hell- 



geibes Oel dar, das anch bei Ihngerem Stehen im Exsiccator nicht 
erstsrrte. 

0.2308 g Sbst.: 0.2680 g AgBr. 

Durch Digestion mit nlkoholischem Kali gewinnt man aue dcr 
Verbindung den Dibrom-p-oxybenzylalkohol (Schmp. 116-1 17 O). 

Kocht man daa eine oder das andere der beiden isorneren Mono- 
acetate mit dem doppelten Gewicht Essigsffureanhydrid , so entsteht 
die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  von der Formel 

CH,. OCsHsO 

CgHsOsBra Ber. Br 49.39. Gef. Br 49.41. 

/... 
Br ,)Br 

OCaHaO 
Lange schiefe Prismen nus Methylalkohol. Schmp. 68-70O. I n  
der Khlte schwer liislich in Ligroin, Petroliither, Aethyl- und Methyl- 
Alkohol, leicht in den iibrigen organischen Mitteln. 

0.2100 g Sbst.: 0.2154 g AgBr. 
GIHloOhBrv. Ber. Br 43.71. Gof. Br 43.64. 

Die gleiche Verbiudung enteteht, wenn man die Aeetylrerbindung 
des Dibrom-p-oxybenzylbromids in benzoliscber LZisung mit der 
iiquimolekularen Menge esaigsauren Silbers digerirt. Natiirlich kann 
man das Diacetat anch durch langeres Erhitzen des Phenolalkohols 
vom Schmp. 116-1170 daretellen; kocht man den Alkohol nur knrt 
mit Essigshreanhydrid auf, so entsteht daa oben beachriebene alkali- 
liisliche Monoacetat. Alkoholisches Kali veraeift das Diacetat rum 
Phenolalkohol. 

m, ni- D i b r o rn - p  - o x y b en z y 1 j o d i d , $'" 
Bri, Br 

OH 
Wenn man i n  eine concentrirte essigsaurelrbsung des Diacetates, 

die auf 800 erwiirmt ist, Jodwwserstoff einleitet, so fiirbt sich die 
Lijsung dunkel, und nach etwa einer Stunde ersttlrrt die gauze Masse 
zu einem Krystallknchen. Man saugt ab und krystalliairt die Masse 
nach dem Trocknen auf dem Waaaerbade aus Benzol um. Dae Jodid 
bildet echwlrch gelb geftirbte Nadeln vom Schmp. 148-14901). 

I n  Ligroin ist die Verbindung echwer 16dich, ebenso im kalteu 
Eisessig und Benzol; in der Hitze wird sie von letzteren beiden 
Mitteln leicht aufgenommen. 

0.1763 g Sbet.: Oil049 g AgJ. 
GHaOBsJ. Ber. J 32.60. Get. J 33.15. 

I) Da nur eine gcringe Menge Substanz zur Verfiigcmg stand, die nioht 
Gfter umkyatallieirt werden konnte, ist ea aicht aoageechloBsen, dugs der 
angegebene Schmelzpnnkt ein wenig zu niedrig iet. 
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Behandelt man dae Diacetst vom Schmp. 68-7700 nicht in der 
WHrme, aondern in der Kiilte mit Jodwaeeeretoff, eo enteteht an 
Btelle dee Jodide dewen Acety lverb indung,  &HBBra(OGBaO)CHnJ. 

Man leitet auf eine mncentrirte eseigeaure Liisung des Diacetatee, die 
mit Waseer gekiihlt wird, einen mffssigen Strom von JodwameretoE. 
Unter Dnnkelwerden der LBenng wird das Gas abeorbirt und nach 
etwa einer halben Stmde echeiden eich Nadeln dee acetylirten 
Jodide ab. Man filtrirt, wdischt mit wenig kaltem Eiseeeig nach und 
kryatalliairt den Kiirper am Ligro'in nm. 

Feine, weiwe Nadeln, die constant bei 94-95O achmelzen. 
Leicht loelich in Aether, Chloroform und Benzol, ziemlich echwer in 
Eisessig und Alkohol, echwer in Ligroin. 

0.2024 g Sbet.: 0.1070 g AgJ. 

He idel  b erg. Univereitiitslaboratoriurn. 
GHlOSBrsJ. Ber. J 29.26. Gef. J 98.60. 

498. K, Auwere und W. Riohter: Ueber die Einwirkung 
von Brom auf ncOxybemylalkohoL 

(Eingegmgen am 28. November.) 
Im Gegeneatz zu eeinen beiden Isomeren, dem p-Oxybenzylalko- 

hol und dem Saligenin, liefert der m-Oxybenzylalkohol bei der Ein- 
wirkung von Rrom in essigsaurer Liisung ein alkal i l i is l ichee Re- 
actioneproduct, das ale Tri b r o m-m - ox y b e n z yl  b r o m  i d, 

Br 
n C H a B r ,  

Bri,/Br ' 

OH 
aufznfaseen ist und den Charakter eines echten Phenols  beeitzt. 

Von verdiinnten whsrigen Alkalien wird die Substanz leicht auf- 
genommen und wird auch nach lingerem Stehen - etwa 1 Stunde - 
der Liieungen durch Siiuren unveriindert wieder auegefiillt. Allm&h- 
lich wirkt dae Alkali natiirlich ein und wandelt das Bromid unter 
Abapaltung von Bromwaeserstoff in eine amorpbe, echwer I6eliche, 
boch schmelzende Maese urn. Daa Bromatome der Seitenkette kann 
iwar in normaler Weise gegen lCeate von Alkoholen, Siiuren u. 8. w. 
auegetauacht werden, jedoch verlrufen alle dieee Umsetzungen lang- 
eam und miieeen durch Erhitzen unteratiitzt werden. 

Wie das Bromid, eind auch dae enteprechende C h l o r i d  und 
d o d i d  normale Phenole ond verhslten eich g n z  Bholich wie dar 
Bromid. 




