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Uber Brom-m-oxybenzylalkohole
MAUD BRINK und ERIK LARSSON

Organisch-chemisches Institut der Universitit,
Lund, Schweden

uwers und Richter ! erhielten aus 3 Mol

Brom und 1 Mol m-Oxybenzylalkohol
(Molverhéltnis MV = 3) in Eisessig als
Losungsmittel 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzyl-
bromid, das iiber dem Acetat in 2,4,6-
Tribrom-3-oxybenzylalkohol umgewandelt
werden konnte. Brink? stellte diesen
Alkohol direkt aus Brom und m-Oxybenzyl-
alkohol bei MV = 3 in 50 %-iger Essig-
séure in Gegenwart von Natriumacetat dar.
Dunning, Dunning und Reid? erhielten
6-Brom-3-oxybenzylalkohol durch Bro-
mierung vonm-Oxybenzylalkohol. Losungs-
mittel und andere Reaktionsbedingungen
wurden nicht angegeben. Es ist jedoch
anzunehmen, dass sie Wasser oder ein
stark wasserhaltiges Losungsmittel ver-
wendet haben. Sonst hétten sie einen
Brom-m-oxybenzylbromid erhalten.” Der
von ihnen angegebene Schmelzpunkt (124°)
des Alkohols ist wesentlich niedriger als
derjenige (142°), den Lock * fiir einen aus
6-Brom-3-oxybenzaldehyd durch Can-
nizzaros Reaktion hergestellten 6-Brom-
3-oxybenzylalkohol angibt. Eigene Ver-
suche haben den von Lock * angegebenen
Schmelzpunkt des 6-Brom-3-oxybenzyl-
alkohols bestétigt. Dagegen ist es nicht
gelungen bei der Bromierung von m-
Oxybenzylalkohol in Wasserlosung die
von Dunning, Dunning und Reid 2 beschrie-
bene Verbindung von dem Schmp. 124°
und dem Bromgehalt eines Monobromoxy-
benzylalkohols zu erhalten.

Wasserlésungen von  m-Oxybenzyl-
alkohol ergeben, in guten Ausbeuten,
unabhiingig von der Alkoholkonzentration,
beim Zusatz von flilssigem Brom oder
Bromwasser im Molverhiltnis MV = 3
ausschliesslich den in Wasser schwerlos-
lichen 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzylalkohol.
Aus der Mutterlauge kann kein anderer
Bromalkohol isoliert werden. Bei MV < 3
erhdlt man als Reaktionsprodukte teils
einen in Wasser schwerldslichen Nieder-
schlag teils einen kristallinischen A theraus-
zug. Die Menge und Zusammensetzung der
Niederschldge und der A therausziigen
hingen von den Reaktionsbedingungen
(Konzentration der Wasserlosung an m-
Oxybenzylalkohol, Verwendung von fliissi-
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gem Brom oder Bromwasser) in nicht
kontrollierbarer Weise ab. Aus denselben
kann man, oft mit grosser Miihe, 6-Brom-,
4,6-Dibrom- und 2,4,6-Tribrom-3-oxyben-
zylalkohol isolieren. Nach 4-Brom-3-
oxybenzylalkohol wurde vergebens
gesucht. Man hitte ihre Bildung erwarten
kénnen, weil 4-Brom- und 6-Brom-3-
oxybenzaldehyd neben einander bei der
Bromierung des m-Oxybenzaldehyds ent-
stehen konnen.%*

Die Bromierung des m-Oxybenzyl-
alkohols zu 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzyl-
alkohol verlduft in drei Stufen. Die
Bromierungsgeschwindigkeiten der einzel-
nen Stufen sind so gross, dass es schwierig
sein kann, die Bromierung auf der Mono-
oder Dibromstufe zu beendigen. Bei der
Verwendung von stark verdiinnten
Losungen kann man aus m-Oxybenzyl-
alkohol und Brom bei MV = 1 eine gute
Ausbeute an 6-Brom-3-oxybenzylalkohol
erhalten. Bei MV = 2 erhalt man immer
ausser 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzylalkohol
schwer trennbare Gemische von den
Mono- und Dibrom-verbindungen. Zur
Darstellung von 6-Brom- und besonders
von 4,6-Dibrom-3-oxybenzylalkohol ist es
zweckmadssiger, die entsprechenden Brom-
aldehyde mit Natriumborhydrid in alka-
lischer Wasserlosung zu reduzieren.

Allgemeines. Der bei den Synthesen ver-
wendete m-Oxybenzylalkohol war von der
Firma Fluka eingekauft. Die IR-Spektren
wurden in Kaliumbromidplatten mit dem
Spektrometer ‘Infracord 137 der Firma
Perkin-Elmer aufgenommen. Die stérksten
und in der Regel schiirfsten IR-Banden in
dem Gebiete etwa 3—15 u sind angegeben
(s = stark, m = mittel, sch = schwach,
br = breit, Sch = Schulter).

4-Brom-3-oxybenzylalkohol (nach Versuchen
von Ulf Rosén). 1,0 g 4-Brom-3-oxybenzal-
dehyd in 10 ml 1-N Natronlauge wurde unter
Kiihlen und Umrithren mit 0,1 g Natrium-
borhydrid versetzt. Nach 15 Minuten wurde
mit 5-N Schwefelsiure sauer gemacht. Das
ausgefallte Produkt wurde aus Chloroform
umkristallisiert: 0,8 g 4-Brom-3-oxybenzyl-
alkohol vom Schmp. 101 —102° und 39,8 %, Br
(ber. 39,4). IR-Spektrum (in KBr): 2,85 s -
3,135-6,228-6,62m - 6,83 m - 7,008-7,30s -
7,718-7,90m - 8,18 8 - 8,55 m - 8,71 m (Sch) -
8,81s-9,69s-9,808-10,115-10,708- 11,605 -
12,40 s - 13,30 5.

6-Brom-3-oxybenzylalkohol (nach Versuchen
von Ulf Rosén). 1,0 g 6-Brom-3-oxybenzal-
dehyd ergab wie in dem vorangehenden Ver-
such 0,8 g 6-Brom-3-oxybenzylalkohol vom
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Schmp. 140° (aus Benzol). IR-Spektrum (in
KBr): 2,90s - 3,105 - 3,36 m - 6,22 8-6,30s-
6,808-6,918-7,30m-7,648-7,808-8,05s-
8,138-8,60s - 8,86 m (Sch) - 8,968 -9,62s -
10,158 - 10,438 -10,80m - 11,40 m - 11,70 s -
12,47s - 13,408 - 13,90 m - 14,60 s (br).
4,6-Dibrom-3-oxybenzylalkohol (nach Ver-
suchen von Ulf Rosén). 1,0 g 4,6-Dibrom-3-
oxybenzaldehyd ergab wie in den vorange-
henden Versuchen 1,0 g 4,6-Dibrom-3-oxyben-
zylalkohol vom Schmp. 161 —162° (aus Toluol).
IR-Spektrum (in KBr): 2,88 s - 3,178 - 6,23 s -
6,718 - 6,908 - 7,028 - 7,19 8 - 7,28 8 (Sch) -
7,988-8,208-8,68s-8,90sch-9,40m - 9,63s -
10,10 m - 10,22 m - 11,39 s - 11,61 8 - 13,15 m
(br) - 13,65 8 - 14,72 s.
2,4,6-Tribrom-3-oxybenzylalkohol. Dieser
Alkohol wurde aus 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzal-
dehyd durch Reduktion nach Brink ? herge-
stellt. Schmp. 130° (aus Benzol). Das IR-
Spektrum (in KBr) findet man bei Brink.?

Bromierungen von m-Oxybenzylalkohol in
Wasserlisung. (a) Eine Losung von 6,2 g
(0,06 Mol) m-Oxybenzylalkohol in 1000 ml
Wasser wurde unter Kiihlen und Umriihren
mit 3,0 ml (0,05 Mol + 10 %) Brom in 1000 ml
Wasser tropfenweise versetzt. Am néchsten
Tage wurde eine feste Substanz (0,2 g)
abfiltriert. Das Filtrat wurde mehrmals mit
Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt
wurden 8,8 g Substanz erhalten. Diese wurde
einige Male mit Wasser behandelt, um eine
geringe Menge m-Oxybenzylalkohol auszu-
l6sen. Das Ungeloste wurde abgetrennt und
sorgfiltig getrocknet. Umkristallisieren aus
Essigsduredthylester - Petroldther ergab
7,6 g 6-Brom-3-oxybenzylalkohol vom Schmp.
139--140°. In den Mutterlaugen konnten
keine anderen bromsubstituierten m-Oxyben-
zylalkohole nachgewiesen werden.

(b) 6,2 g (0,05 Mol) m-Oxybenzylalkohol in
1000 ml Wasser und 6,0 ml (0,1 Mol + 10 %)
Brom in 1000 ml Wasser ergaben wie in dem
vorangehenden Versuch 4,56 g Fillung und
8,2 g Atherextrakt. Die Fillung vom Schmp.
117—121° ergab bei Kristallisieren aus Essig-
séureéithylester 4+ Benzol 3,8 g Substanz vom
Schmp. 117—123°. Der Bromgehalt (62,9 %)
und das IR-Spektrum deuten auf ein Gemisch
von wenigstens zwei Brom-3-oxybenzyl-
alkoholen. Aus der Mutterlauge wurden 2,1 g
4,6-Dibrom-3-oxybenzylalkohol vom Schmp.
159 —160° (aus Essigséduredthylester + Benzol)
isoliert. Der sorgfiltig getrocknete Ather-
extrakt (Schmp. 130—135°) hatte ein IR-
Spektrum, das mit dem des 6-Brom-3-oxyben-
zylalkohols iibereinstimmte. Kristallisieren aus
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Benzol ergab 2,2 g 6-Brom-3-oxybenzylalkohol
vom Schmp. 140°.

(c) 6,2 g (0,05 Mol) m-Oxybenzylalkohol in
1000 ml Wasser und 9,0 ml (0,15 Mol + 10 %)
Brom ergaben wie in dem vorangehenden
Versuch b) 17,5 g Fillung und 0,2 g Ather-
extrakt. Die Fillung (Schmp. 138—139°)
bestand aus fast reinem 2,4,6-Tribrom-3-
oxybenzylalkohol. Umkristallisieren aus Essig-
siuredithylester -+  Ligroin ergab den
Schmp. 130°.

(d) Eine Lésung von 6,2 g (0,05 Mol)
m-Oxybenzylalkohol in 5000 ml Wasser wurde
unter Kiihlen und kriiftigem Riihren mit einer
Lésung von 5,4 ml (0,1 Mol) Brom in 1000 ml
Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
dann bei etwa 0° aufbewahrt. Am néchsten
Tage wurden 4,5 g 2,4,6-Tribrom-3-oxybenzyl-
alkohol vom Schmp. 129—130° abgesaugt.
Die Mutterlauge wurde sorgfiltig mit Ather
extrahiert. Aus der Atherlésung wurde bei
Verdunsten des Athers eine schmierige Kristall-
masse erhalten. Diese wurde mit kaltem
Wasser mehrmals behandelt, um eine geringe
Menge m-Oxybenzylalkohol auszul6sen. Es
wurde dadurch ein Kristallpulver (12,5 g)
erhalten. Gas- und diinnschichtschromato-
graphische Versuche zeigten, dass dieses aus
einem Gemisch von 6-Brom-, 4,6-Dibrom- und
2,4,6-Tribrom-3-oxybenzylalkoholen bestand.
Daraus wurden mit Hilfe von Benzol, Essig-
suredthylester und Essigséureithylester +
Ligroin (oder Petrolither) unter grossen
Verlusten 1,6 g 6-Brom-3-oxybenzylalkohol,
Schmp. 141°, 2,2 g 4,6-Dibrom-3-oxybenzyl-
alkohol, Schmp. 161°, 0,56 g 2,4,6-Tribrom-
3-oxybenzylalkohol, Schmp. 130°, isoliert und
durch ihre Schmelzpunkte und IR-Spektren
identifiziert.
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