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Uber die Einwirkung yon Brom auf Allylalkohol, 

(Vorlaufige ,Mittheilung.) 

Von I s i d o r  F ink .  

(Aus dem chem. Universiti~tslaboratorium des Prof. Ad.  L i e ben . )  

(Votgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 

In den Arbeiten yon M a r k o w n i k o f f '  und yon T o l l e n s  2 
tiber die Einwirkung yon Brom auf Allylalkohol ist nut das 
Dibromhydrin CaH~()Br 2 als Einwirkungsproduct beobachtet, und 
der eventuellcn Gegenwart yon Wasser bci der Bromirung keine 
andere Bedeutung' beig'elcgt wordcn, als dass sic die Heftigkcit 
der Reaction abschwiicht. Erst in den Abhandlungen yon Lieb  en 
und Z e i s e l  3 tiber Condensationsproducte der Aldehyde wurde 
hervorg'ehoben, dass bci der Bromirung ung'esiittigter Alkohole 
in Gegcnwart yon Wasser erhebliche Mengen Bromwasserstoff 
in das LSsungswasser tibergehen, so class bei Bromirung yon 
Crotonylalkohol circa 37%, bei tier yon Tig'lylalkohol sogar 
67% des bis zur Entfiirbung zugesetzten Broms Bromwasserstoff 
bilden. 

Herr Prof. L i e b e n  forderte reich auf bei dem Icichter 
beschatt3)aren Allylalkohol die Einwirkung' des Broms, sei kS bei 
Aussehluss, sei es bei Gcgenwart yon Wasser, genauer zu unter- 
suchen und namentlieh zu ermitteln, welche andere Producte 
unter gleichzeitiger Bildung" yon Bromwasserstoff ncbcn Dibrom- 
hydrin entstehen. 

Ich /'and nun, ebenso wie L i e b e n  und  Z e i s e l  bei den 
homolog'en Alkoholen gefunden hatten~ dass auch Allylalkohol 
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stets glcieh viel Brom aufnimmt~ einerlei, ob er bei Gegcnwart 
odor Aussehluss yon Wasser bromirt wird. In beiden Ffillen 
bleibt jedoeh die aufgenommeneBrommenge hinter der theoretiseh 
naeh der Gleiehung 

C a []60 + Br~ - -  CaHGOBr 2 

berechncten um circa 8~ zuriiek. Der Grund dUrfte wohl nur in 
einer Verunreinigung des ang'ewandten Allylalkohols liegen, und 
zwar konnte die Gegenwart eines g'esi~ttigten prim~trcn Alkohols 
(wahrscheinlich Propylalkohol) naehgewiesen werden. 

Bei trockener Bromirung' entstcht lediglich nur Dibrom- 
hydrin, dessen Siedepunkt unter 17 Mm. Druck ich bei 118 ~ 
gefunden habe. Wird die Bromirung bei Geg'cnwart yon Wasser 
vorg'enommen, so entsteht ausser Dibromhydrin aueh noeh 2vlono- 
bromhydrin und Bromwasserstoff. Der Siedepunkt des Monobrom- 
hydrins wurde bei 138 ~ unter 17 Mm. Druek gefunden, liegt also 
afiedriger als man hi~tte erwarten kbnnen. Trotzdem kann ieh 
mit Riicksicht auf die Zusammensetzung CaHTBrO 2 und das 
chemiseheVerhalten dieses Ktirpers, der beim Koehen mit Wasser 
Glycerin liefert, mit Natriummethylat ein Methylin mit cssig- 
saurem Silber und Essigsaure Triaeetin gibt, nicht zweifeln, dass 
er wirklieh Monobromhydrin ist. 

Die bei der Bromirung gebildete Bromwasserstoffsi~ure b etrug 
circa 45~ des angewandten Broms, und zwar erwies sieh ihre 
5Ienge so ziemlieh unabhi~ngig yon dem Grade der Verdtinnung 
und yon der Temperatur. Ihr reiehliehes Auftreten ist theils arts 
der Bildung' des Monobromhydrins (an Stelle yon Dihromhydrin) 
zu erkliiren, theils abet aueh auf den Umstand zurt~ekzuftlhren, 
dass sowohl Di- als Mono-bromhydrin in w~sseriger Lbsung leieht 
(z. B. beim Sehtitteln mit kohlensaurem Kalk)Bromwasserstoff 
abg'eben. 


