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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. 
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Das Ausgangamaterial fiir die folgenden Versuche, der m - 0 x y - 
b e n e y l a l k o h o l ,  wurde nach den Angaben von v. d. V e l d e n ' )  
durch Reduction von m-OxybenzoEsiure mit Natriumamalgam io 
schwach saurer L8sung dargeatellta). Die  Vorschrift wurde i n  allen 
Punkten eingehalten, nur  wurde zum Schlusa, um ein ganz reine.s 
Prfparat  zu gewinnen, der Alkobol langere Zeit in  trocknem Aether 
init Thierkoble gekocht. Nach dem Verdunsten dss  Aethers blieb 
eine rein weisse Krystallmnsse z u r k k ,  die den wichtigen Schmp. 67" 
besws. 

Die Ausbeuten betrugen durchschnittlich */s der angewmdteo 
Sauremenge, wenn die Sliure in  Portionen von 20 g verarbeitet wurde. 
Bei Anwendung gr6aserer Mengen sank die Ausbeute. 

T r i b r o m -  m - o x y b e n z y l b r o i u i d ,  C s H B r s ( 0 H ) C A a B r .  Zu 
einer Liisung von m-Oxybeazglalkohol (1 Mol.) in  wenig heieeem Eis- 
essig 1Psst man Brom (3 Mol.), das mit dem vierfachen Volumen 
Eieeseig yerdiinnt ist,  fliessen und erhitzt so lange auf dem Wasser- 
bade, bis die bald beginnende Abscheidung von Krystallen nicht mehr  
zunirnmt. Man liisst darauf erkalten, filtrirt den Kiirper ab nnd kry- 
stallisirt ihn aus Eiaeasig urn. 

Leicht 18slic.h 
i n  den gebraiichlichen organischen Mitteln, ausgenommen Ligroin und 
Petroliither. Unzersetzt llislich in Alkalien. 

Seidengllinzende, feine Nadeln vom Schrnp. 149O. 

0.1190 g Sbst.: 0.2116 g AgBr. 
GH,OBrr. Ber. Br 75.46. Gef. Br 75.67. 

Reducirt man das Bromid durch kurzes Aufkochen mit Zinkstaub 
und Eieessig, so entsteht dam bekannte T r i b r o m - m - k r e e o l ,  das 
nach C l a u s  und H i r s c h s )  bei 82O schmilzt. Wir  fanden den 
Schmelzpunkt 2 O  hiiher, sowohl an einem durch Reduction, als auch 
an einem durch Bromirung von m-Kresol gewonnenen Priiparat. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Bromide, durch Kochen rnit iiber- 
schiissigern Essigeiiureanhydrid erhalten , krystallisirt aus  Eisessig i n  
kleinen, gllinzenden Nfdelchen. Schmp. 104O. Miissig 18slich in d e r  
Kiilte in Methylalkohol, Aethylalkohol und EiRessig, leicht in Benzol, 
schwer in Ligroi'n. 

0.0726 g Sbst.: 0.1168 g AgBr. 
GHeOaBr4. Bor. Br 6S.G6. Gef. Br 68.47. 

T r i b  r a m  - m - o x y  b e n z y l  a 1 k o h o 1, Ce HBra (OH) CHI . OH. 
Dieeen K8rper gewinnt man am bequemsten durch Verseifung seinea 
Acetates (siehe unteu) mit alkoholischer Natronlauge. 

1) Journ. f. prakt Chem. [2] 18, 165. 
2, Fiir die Ueberlassnng einee gr6smren Quantum8 m-Oxybenzoisaure 

sind a i r  der Direction der Badinahen A n i l i n -  und Soda-Ji'ebrik in Lud- 
wigshefen a,'Rh. zu groeeem Dude verpflichtet. 

2 )  Journ. f. prakt. Chem. p2] 39, 59. 
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Feine Nffdelchen aus Benzol. Schrnp. 130". Leicht loslich in 
Alkohol, Aetber und Aceton, mtiseig in Eiseeeig, echwer in knltem 
Henzol, leicht in heiesem; eehr schwer in Ligroi'n. Liist sich, im 
Gegensatz zur bromfreicn Stammsubstanz, farblos ixi concentrirter 
SchwefelsRure. 

0.0948 g Sbst.: 0.1484 g AgBr. 
C7115OsBr3. Ber. Br 66.48. Gef. Br G6.62. 

Der Alkohol lffsst sich durcli directe Einwirkung von Methyl- 
und Aethyl-Alkohol nur schwierig githerificiren. Durch eine Reihe 
ron Versuchen wurde feetgeetellt, dam er  beim Erhitzen mit iiber- 
schiissigem Methylalkohol bis auf 1400 keine Veranderung erleidet ; 
erst ale das  Gemisch im Rohr auf 160-170" erhitzt worden war, 
hatte eich eiu Bliger Korper gebildet, der verrniithlich der gesiwhte 
Metliyliither war. 

D e r  Essigsaureeeter dea Alkohols, das T r i b r o m  - m - o x y b e n -  
z y l a c e t a t ,  CsHBr3(OH)CH:,.OC9 HaO, entsteht, wenn dtls dreifach 
gebromte m-Oxybenzylbromid in esaigsaurer Losung 2 - 3 Stunden 
mit uberschiissigem Natriumacetat gekocht wird. Man fallt d a s  
Reactionsproduct mit Wasser aim und krystallisirt es aus verdiinnter 
Essigeiiure urn. 

Feine Nadelchen vom Schmp. 133". I n  den meisten Mitteln 
leicht lbslich, echwer in  Ligroin und Petrolather. 

0.0866 g Sbst.: 0.1214 g AgBr. 
C!,&O,~Br~. Ber. Br 59.55. Gef. Br 59.65. 

Durch Kochen mit Eseigsiiureanhydrid wird die Substanz in dns 
D i a c  e t a t  des Tribrom-m-oxybenzylalkohole verwandelt. Der Korper  
hlieb lauge d ig ,  konnte aber schliesalich durch Verdunetung einer 
trocknen iitheriechen Losung zum Erstarren gebracht werden und 
lies6 sich dann aus einer Mischung von Aether und Petrolither um- 
krystallisireu. 

Schwer liislich in Petrnl- 
ather, sonst rneist leicht oder ziernlich leicht loslich. 

Leitet 
man in eine concentrirte, beisse , esaigeaurr Losung des Tribrorn-m- 
oxybenzylalkohola trocknes Salzsiiuregas ein , so scheiden sich bald 
Krystalle ab. Nimmt deren Menge nicht mehr zu,  so lLst man er- 
kalten , filtrirt und krystallisirt die Suhstanz aus rerdunnter Essig- 
saure nm. 

Feine Kadelchen, die bei 1330 schrnelzen. Loslichkeit iihnlich 
wie die des entsprechrnden Brornids. L6st sich ohne Zersetzung in 
wasr igen  Alkalien. 

Kleine Prismen vom Schrnp. 83-840. 

T r i  b r n  m -  m- o x  y b e n z y  l c  h l o r  i d ,  CS H Bra (OH) CHn C1. 

O.lci98g Sbst.: 0.042'2 g AgC1. 
C7HkOCIBr3. Ber. CI n.35. Get. C1 9.51. 

Bsrichte d. D. cbem. l:asell8cbaft. Jahrg. XXXII. 218 
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Tribrom-m-oxybenzyljodid, Cg HBrS(0Hj CHmJ. Man kann di tse  
Verbindung analog der vorigen durch Einleiten von Jodwasserstoff 
in eine essigeaure Losung dee gebromten Oxyalkohols darstellen. 
Vortheilbafter gewinnt man aie indessen direct BUS dem Tribrom-m- 
oxybenzylbromid, indem man eine concentrirte alkoholieche Losung 
dieses Korpers mit eiuer cencentrirten wiissrigen Liisung der iiqui- 
molekularen Meuge Jodkalium durchschiittelt. Das Jodid fiillt rasch 
aus, wird abgesaugt und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt. 

Seidenglhzende, federfijrmig verwachsene Nadeln. Schmp. 
1460. Leicht liislich in Benzol und Aether, miissig in Metbylalkohol, 
Aethylalkohol und Eisessig, schwer in  Ligroi'n. Gegen Alkalien 
verhiilt sich die Substanz ebenso \vie das Bromid und Chlorid. 

0.1042 sbst.: o .om Ligtr .  
C,H*OBr::J. Ber. J 26.97. G4.f. J 37.34. 

H e i  d e l b e r g .  Universitiitslaborntorium. 

499. Carl Neuberg: Ueber die Reinigung der Oeezone und 
zur Beetimmung ihrer optiechen Drehungeriohtung. 

(Mitthcilung aus dcm chcm. T,abor. dcs patholog. Imtituts zu Berlin.) 
(Eingegangeu am 16. Noremher.) 

Die Reinigung und optische Untersuchong der Osazone wird oft 
durch ihre  geringe Loslichkeit in den gebriiuchlichen Solventieu er- 
schwert. Durch die im Folgenden beschriebene Anwendung des Py- 
ridins ale Loeungsmittel, das  zu diesem Zweck bisher nicht in  Vor- 
echlag gebracht zu sein scheint, gelingt es in den meisten Fallen, die 
&iihnten Schwierigkeiten zu beheben. 

Die Loslichkeit in  Pyridin scheint eine gemeinsanie Eigenschaft 
aller Osazone zu eeiri, wenigetens liat sich bisher kein unlosliches 
oder aiich nur schwrr liisliclies finden lassen, vielmehr besitzen die 
Osaeone, substituirte und unsnlistituirte, der verschiedeasten Kohle- 
hydrate auniihernd gleiche Losliehkeit. 1 g Pyridin nimmt in der  
Klilte ungefaihr 0.25 g, Iiei seinem Siedepunkt etwa 0.6 g Phenyl- 
glucosazon auf. 

Br i  dieser erheblicheri Liislichteit und einer hiiufig vorlinndenen 
Neigung zur Uebersattigung liisst sich eine directe Krystallisation AUS 

reinem Pyridin bei kleinen Mengen iiberhaupt nicht bewerkstelligen j 

dagegen 1 k . t  sich rine Reinigung auf rineni der folgenden Wege aus- 
fuhren. 

Schon ein fieringer Ppridinzusatz erhiiht stark die Liislichkeit 
von Osazoneu in allen iu Prage kommenden Solventien, wie Wasser, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigester, Chloroform etc., und 




