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Zur Kenntnis des Allylalkohols 
Von 

M. J. Stritar 

(Aus dem Chemischen Laboratorium derk .  k. Hochschule fiir Boden- 
kultur in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1918) 

Die Einwil 'kung yon Brom auf Allylalkohol bei Gegen- 
wart yon Wasser  ist vor ziemlich langer Zeit Gegenstand 
einer Untersuchung yon F i n k  gewesen, doch hat derselbe 
auger einer vorl~ufigen Mitteilung 1 nichts hier/.iber verSffent- 
licht. Der yon ihm angewandte Allylalkohol addierte nur 9 2 %  
der Theorie an Brom, was F i n k  auf eine Verunreinigung 
desselben durch einen ges/ittigten AlkohoI, wahrscheinlich 
Propylalkohol, zuKickftihrt. 

W/ihrend bei trockener Bromierung ausschlie.~lich Dibrom- 
hydrin, CaH(;OBr2, entsteht, wird beim Bromieren in w/isseriger 
LSsung eine betr/ichtliche Menge, ungef/ihr 45 ~ , des addierten 
Broms sofort in Form yon Bromwasserstoff abgespalten unter 
Bitdung yon =-Monobromhydrin, C3HvBrO2, das bei weiterer 
Einwirkung yon Wasser  in Glyzerin fibergeht. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es zuntichst, 
festzustellen, inwieweit die betreffenden Reaktionen quantitativ 
verlaufen. 

I. Die Bromaddition. 

Diese ist, wie bekannt, zur Bestimmung des Allylalkohols 
im Denaturierungsholzgeist herangezogen worden. So schreibt 

I Monatsh~ftc f/.i; Chorale, 3, 5(~l. 
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z. B. die Anleitung der 5sterreichisch-ungarischen Regierung 1 
in dieser Hinsicht folgendes vor: 

100cm a einer LSsung yon Kaliumbromat und Kalium- 

bromid (2"447, bez iehungsweise  8"7195,  im Liter enthaltend) 
werden mit 2 0 c m  3 verdfmnter  Schwefels~.ure versetzt  und 

mit dem zu untersuchenden Holz.geist (un.ter Einhal tung 

best immter  Vorsjchtsmal3regeln) tit~'iert, bis bleibende Ent- 

f~irbung eintritt. 

S t r i t a r  und Z e i d l e r  2 haben vorgeschlagen, die mit 

Schwefels~ure reichlich angesiiuerte LSsung des Holzgeistes 

mit der BromsalzlSsung zu titrieren, wobei jedoch der lang- 

same Verlauf der Reaktion leicht z u  starkem l~bertitriel:en 
Veranlassung gibt, bei hSheren Ansprfmhen an Genauigkeit  

aber BromsalztSsung im Oberschuf~ zuzuse tzen  und das noch 

vorhandene freie Brom nach einigem Stehen jodometrisch zu 

bestimmen. Beide Methoden liefern bei einigermal3en sorg- 

f~iltiger Arbeit identische Zahlen, wie die folgenden yon mir 

angestell ten Versuche zeigen. 

.a) 3 o d o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n .  Die L6sung enthielt im 

Liter  e twa 7 " 2 g  Kaliumbromat und 2 5 " 7 g  Kaliumbromid, 
entsprechend e twa 2 0 g  freien Broms. Zur  Ti ters tel lung 

wurden  2 g  Kaliumjodid in wenig Wasse r  gelSst, 10"00 cr a 

BromsalzlSsung und 5 cm a verdtinnte Schwefels~iure zugeftigt 

und das in Freiheit  gesetzte Jod naeh einigen Minuten mit 

'*/,o-Natriumthiosulfat titriert. Zur  Bestimmung des Allyl- 

alkohols wurde d e s s e n  nicht mehr als 0 " 2 g  enthaltende 

LSsung mit 10 cm '~ verdfinnter Schwefels~iure und 25"00 c'.//4 a 

BromsalzlSsung versetzt,  im versehlossenen Kolben 5 Minuten 

s tehen gelassen, dann mit einer LSsung yon 2 g  Kaliumjodid 
in wenig  W a sse r  vermiseht  und mit Natriumthiosulfat  ohne 
Indikator his zur Entf/irbung titriert. 

1 0 " 0 0 c m  a Allyl16sung, durch AuflSsen yon 5"975g" 
Allylalkohol ,,Kahlbaum<, zu 500 cI4t ~ hergestellt, wurden mit 
25"00 crn '~ BromsalzlSsung (1 cm ~ - -  19"8 mg Brom) bromiert;  
beim Zurticktitrieren wurden I. 20"9, II. 21 '0  crn '~ Thiosulfat  

1 KIar, Holzverkohlung, p. 221. 
-~ Zeitsehrift ffir analytisehe Chemie, 43, 387 (1904). 
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(I c ~ u s ~  8"05 mg Brom), im Mittel 20"95 cm ~, entsprechend 

8"5 cuF BromsalzlSsung, verbraucht;  von letzterer waren 

daher 2 5 - 0 - - 8 " 5  ~ 16"5 c#z 3 verwendet  worden, gleich 

0 " 3 2 7 g  Brom oder 0 " l 1 9 g  Allylalkohol, w~ihrend 0 ' 1 1 9 5 g  

vorhanden waren. 
b) D i r e k t e  T i t r a t i o n  mi t  B r o m w a s s e r .  Da bei An- 

wendung k:iuflichen Broms die addierte Menge hinter der 

theoret ischen um 3~/2% zurfickblieb, einerlei ob das Brom- 

wasser  im Ubersehul3 zugesetzt  wurde oder nicht, wurde 
das Brom bei den beschriebenen Versuchen dutch Schfitteln 
mit etwas Natronlauge und nachfolgende Destillation ge- 

reinigt. 
1. 10"00 c~r ~ obiger AllyllSsung verbrauchten 10"5 cm ~ 

Bromwasser,  in 1 cm ~ 31 '8  rag" Brom enthaltend, addierten 

also 0 " 3 3 4 g  Brom, berechnet  0 " 3 3 0 g ;  der geringe Mehr- 

verbrauch erkl/irt sich ungezwungen  durch das bei der Ab- 

wesenhei t  eines Indikators kaum vermeidliche Ubertitrieren. 

2. 100" 0 c~r ~ einer anderen LSsung, 0" 707 g Allylalkohol 

enthaltend, wurden  bis zur stehenbleibenden Gelbf~trbung mit 

Bromwasser  behandelt. Verbrauch 102"5 cm ~ zu 18"9 mg 

Brom, berechnet  103 cm% 

II. H y d r o l y s e  yon  Dibromhydr in  zu Monobromhydr in .  

a) A z i d i m e t r i s c h e B e s t i m m u n g d e s  a b g e s p a l t e n e n  

B r o m w a s s e r s t o f f s .  Titriert  man eine mit Brom gesattigte 

v e r d f i n n t e  LSsung yon Allylalkohol, nachdem man den 
geringen Bromfiberschuf~ durch Natriumthiosulfat enffernt hat 
(wobei sich bekanntlich die Reaktion gegen Lackmus oder 

Phenolphtalein nicht ~.ndert), unter Verwendung  des letzt- 

genannten Indikators, so wird das Alkali zun~chst genau so 
rasch verbraucht  wie bei der Titration einer starken Saure;  

von einem bestimmten Augenblick an verschwindet  aber die 
durch einen Tropfen Lauge hervorgerufene RStung ganz 
bedeutend langsamer;  der betreffende Punkt  ist scharf ge- 
kennzeichnet  und wird bei wiederholten Titrat ionen stets bei 

gleichem Laugenverbrauch  erreicht; eint/igiges Stehenlassen 
vor der Ti trat ion ver/i.ndert seine Lage nicht. 

Chemie-Ileh Nr. 9. 43 
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1. 1 0 " 0 0 c m  a Atlyll6sung addierten 10"5 c~1~ ~ Brom- 

wasser  - -  0" 318 g Brom --- 0" 710 g Hydroxyl ion;  der tat- 
s/ichliche Verbraueh betrug:  I. bei sofortiger Ti trat ion 21"05, 

II. nach 18 Stunden titriert 21"25cm ~ Lauge (1 c t n a z  

1 '585 ~eg" OH1), entsprechend 0 ' 0 3 3 4  und 0"0337 g 9 H', d. i. 

47 -0  und 47"4~ der gesamten theoret isehen Menge. 

2. 100"0 cm ~ Allyll/Ssung, 1 ' 4 6 g  Allylalkohol enthaltend, 
wurden  mit Bromwasser  gesgttigt, der lJberschuf3 desselben 

durch 5 Tropfen '*/,o-Thiosulfat entfernt und das Ganze auf  
250 c~n a aufgeftillt. Ftir 10"00 cm a dieser LiSsung berechnet  

sich der Verbrauch an Alkali (1 Mol Hydroxyl ion  ffir 1 Mol 
addierten Broms gerechnet)  zu 34"2#~g OHt; wirklich ver- 

braucht  wurden 9 " 0 c m  a L a u g e - -  16"3 ~J4g" OH l oder 47"50/0 

der Theorie .  

3. Um zu entscheiden, ob die dem Alkaliverbrauch ent- 

sprechende Menge Bromwassers toff  zur  Gg.nze als solche 

vorhanden,  d. h. aus dem Dibromid durch freiwillige Hydro lyse  

ents tanden war  oder ob ein Teil  erst bei der Titrat ion durch 

die (freilich stark verdtinnte) Lauge abgespalten wurde,  habe 
ich 100 cm a der obigen L6sung zur Ent fernung der organi- 

schen Substanz dreimat mit reinem, s/~ure- und alkalifreiem, 

friseh destilliertem ~ther  ausgezogen;  der Auszug reagierte 

gegen empfindliches Lackmuspapier  neutral und verbrauchte  

beim Titr ieren mit '*/~0-Lauge unschar f  0"35 bis 0 " 5 c m ' ;  

die w~isserige Lt3sung wurde  durch Erhi tzen vom 5 the r  

befi'eit, abgektihlt  und auf  250c~n ~ aufgef~llt. 2 5 ' 0 0 c m  a 
dieser L6sung  verbrauchten 8"95c.m a Lauge ~ 16"2~ng OH t 

oder 4 7 " 4 %  der Theorie .  

b) T i t r a t i o n  d e s  v o r h a n d e n e n  B r o m i o n s  n a c h  
V o l h a r d .  Zum 15berfluf3 wurde in d e r m i t  Brom gesS.ttigten 
L6sung noch das Bromion durch Fttllung mit Silbernitrat 

bestimmt; da das Bromsilber entschiedene Neigung zeigte, 

kolloidal durchs Filter zu gehen, und Erw/i rmung sich wegen 

der nicht auszuschl ieBenden Einwirkung des Silberions auf 
das gel/Sste organische Bromid yon selbst verbot, wurde 
V o l h a r d ' s  volumetr isches Verfahren angewendet  und der in 
der Einwirkung des Bromsilbers auf  Eisenrhodanid begrtindete 
Fehler ermittelt und in Anrechnung gebracht. 
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1.10" 00 c m '  der im Versuch a ) ,  2., verwendeten  bromier ten 

Allyll6sung, 0"161 g Brom enthaltend, wurden mit 2 5 " 0 0 c m  ~ 

SilbernitratlSsung (1 cm 3 - -  3" 548 mr  C11 z 8"002 m g  Br 1) ver- 

setzt  und direkt mit RhodaniSsung (1 c m  a - -  1"033 c m ~ Silber- 

16sung) titriert, wobei  1 5 " 2 c m  ~ der letzteren ( ~  1 5 " 7 c m  ~ 

der SilberlSsung) verbraucht  wurden;  der Verbrauch an dieser 

betrug daher  2 5 " 0 - - 1 5 " 7 -  9"3 cmL 

2. 25"00 c m  a der dutch Ather yon organischen Bromiden 

befreiten Lgsung  von Versuch a ) ,  3., wurden mit 25"00 cm ~ 

SilberlSsung versetzt  und verbrauchten  beim Zufficktitrieren 

I. 15"1, I[. 15 '15 c m  ~ Rhodanl5sung;  Verbrauch an Silber- 

15sung daher 25" 0 0 - -  15 "6 ~--_ 9" 4 cm". 

3. Zur Ermit t lung des obenerw/ihnten Fehters wurden  

2 5 " 0 0 c m '  der LSsung yon Versuch a ) ,  3., mit 2 5 " 0 0 c m  a 

SilberlSsung versetzt ,  attf 100 cm ~ gebracht,  krS.ftig geschfittelt  

und 5 0 " 0 c m  3 der durch Absitzen vol lkommen gekl/trten 

Flfissigkeit mit Rhodan titriert; die verbrauchten  7 . 4 5 c m  ~ 

geben mit 2 multipliziert 14"9, entsprechend 1 5 " 4 c m  ~ Silber- 

15sung, von welcher  also 2 5 " 0 0 - - 1 5 " 4 - - 9 " 6 c m  ~ verbraucht  

erscheinen, gegenfiber 9 " 4  c m  '~ bei direk'ter Titration, die 

Bericht igung betr~tgt daher  -4-0"2 cm~; bringt man diese an 

das Resultat yon Versuch 1. an, so ergibt sich der korrigierte 

Verbrauch an SilberlSsung zu 9"5 cm ~. 

Wi t  haben sonach:  

Vor der Extrakt ion Bd entsprechend 9"5  cm ~ Silber- 

1 5 s u n g - -  76"0 m g  Br ~ oder 47"20/0, 

nach der Extrakt ion entsprechend 9"6 cm a SilberlSsung 
--- 76-8 mg  Br p oder 42"'7 ~ 

Die gute Obere ins t immung s/i.mtlicher Zahlen beweist ,  

daf3 r u n d 4 7 " 5 %  d e s  a d d i e r t e n  B r o m s  d u r c h  d ie  b lo l3e  

E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  a l s  
B r o m w a s s e r s t o f f  a b g e s p a l t e n  w e r d e n .  

IIi. Die Abspaltung des zweiten Bro'matoms. 

Die mit Brom ges~ttigte LSsung des Allylalkohols ent- 

hiilt somit  im wesent l ichen a-Monobromhydr in ;  es war  nun 

zu erwarten,  daft dieses beim Erhitzen der LSsung weiter 



Bromwasserstoff abspalten und in Glyzerin tibergehen 
werde. 

9 " 9 g  Allylalkohol wurden in 1 1 Wasser gelSst und mit 
ges~ttigtem reinen Bromwasser bis zur bleibenden Gelb- 
fg.rbung versetzt; der Bromfiberschul3 wurde durch 1 bis 
2 c m  ~ l'/lo-Thiosulfat entfernt, die ganze etwa 2 l betragende 
Flfissigkeitsmenge mehrere Stunden unter Rfickflul3 erhitzt 
und schliel31ich destilliert. Die zuerst fibergehenden Anteile 
rochen rein stechend, addierten langsam Brom, rSteten 
fuchsinschweflige Sg.ure und reduzierten ammoniakalische 
SilberlSsung, enthietten also wahrscheinlich einen unges~ttigten 
Aldehyd. Obschon nunmehr eine quantitative Ausbeute an 
Glyzerin nicht mehr zu erhoffen war, wurde die Destillation 
doch fortgesetzt, bis die Silberreduktion nut mehr schwach 
war; ganz verschwand sie nicht. Von dem auf 1 l aufgeftillten 
R{ickstand wurden 2 5 0 c m  3 mit Bleicarbonat behandelt, bis 
tropfenweise zugefi_igtes Bleiacetat keinen Niederschlag mehr 
erzeugte; dann wurde der gesamte Niederschlag mit Hilfe 
der Saugpumpe abfiltriert, das Filtrat eingeengt, nach dem 
Erkalten yon dem in Krystallen abgeschiedenen Bleibromid 
befreit und das noch vorhandene Bromion im Dunkeln mit 
Silberphosphat ausgefgtllt. Die durch Papier klar filtrierte 
LSsung wurde welter eingekocbt, wobei sich ein bald schwarz 
werdender Niederschlag yon Silberbromid abschied. 

Es mul3te somit trotz des mehrere Stunden fortgesetzten 
Erhitzens noch immer ein organisches Bromid vorhanden 
gewesen sein, das in der Wg.rme mit dem amvesenden 
Silberion unter Bildung yon Bromsilber reagierte. 

Infolge dieses .verwickelten Verhaltens habe ich die 
Hydrolyse in saurer L S s u n g -  abgesehen v o n d e r  sp/iter 
zu besprechenden Bildung yon Akrole'/n - -  nicht weiter 
verfolgt und nut mehr in alkalischer LSsung gearbeitet. 

a) V e r s e i f u n g  mit  der  b e r e c h n e t e n  Menge  Alkal i  
d u r c h  E r h i t z e n  im o f f e n e n  Kolben .  1"195g Allylalkohol, 
in 100cm a Wasser gelSst, wurden in einem 250cma-Me13- 
kolben bromiert und bis zur Marke aufgeftillt; 50"0 c m  3 der 
Fliissigkeit wurden mit 88" 8 c m 3 Lauge (1 c m' ~ 1" 585 J u g  OH') 
auf dem \Vasserbade bis zum Verschwinden der alkalischen 
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Reaktion erw~rmt, das Bromion mit Silbersulfat gef~llt, 1 das 
Bromsilber abfiltriert, das Filtrat mit Bariumacetat ausgef~illt 
und die vom Bariumsulfat abfittrierte Flflssigkeit durch Ein- 
dampfen und Aufftillen auf 50'0 ore? gebracht. 5" 00 c~t ~ dieser 
LSsung lieferten im Jodidapparat bei zweistLindiger Versuchs- 
dauer 0"0855g" Silberjodid, w/ihrend bei vollst~indiger Qber:- 
K'thrung in Glyzerin 0"0967 g h~itten erhalten werden mtissen. 
Der 0 ' 0112g ,  d. i. 11~ der theoretischen Menge betragende 
Verlust beruht offenbar auf der Bildung fl(ichtiger Bromide. 

b) V e r s e i f u n g i m  D r u c k f l g . s c h c h e n .  1.50"0om ~Allyl- 
1Osung "gleicber Konzentration wie in a) ,  also 0 " 5 9 7 5 g  des 
Alkohols enthaltend, wurden bromiert und mit der berechneten 
Menge Normallauge zwei Stunden im Druckflg.schchen im 
kochenden Wasserbad erw~trmt; zur Neutralisation der nach 
dieser Zeit noch schwach alkalischen Fltissigkeit wurden 
0"6 c~#4 ~ Normalsg.ure ben6tigt; die weitere Behandlung war 
dieselbe wie bei Versuch @, nut  wurde die vom Bromsi!ber 
abfiltrierte LSsung zdr Vermeidung unerwfinschter Reduktions 7 
wirkungen mit Kaliumjodid ausgef/illt und das Filtrat vom 
Bariumsulfat auf 100 c m '~ gebracht. 5 " 0 0 c m  ~ hiervon lieferten 
0"1172g Silbeljodid gegen 0"1210g der Theorie, die Differenz 
betr/igt 3"8~Jt,q, d. i. etwa 4:/~~ . 

2. Derselbe Versuch wiederholt, ergab ftir 5 " 0 0 c m  ~ 
I. 0'1173, II. 0"1173g Silberjodid, also beide Male' denselben 
Verlust wie b). 

3. Dieser Versuch win'de gleichfall s wie 1. angestellt, 
abet mit 10o/o Oberschuf3 an Lauge; erhaltenes Silberjodid 
0"1176g. 

4. Wiederholung yon 3.; erhaltenes Silbe,jodid 0'1179 g. 
5. 0 " 7 0 1 2 g  Allylalkohol wurden bromiert, mit 10~ 

Uberschul3 an ~%-Lauge seehs Stunden im kochenden Wasser- 
bad erwttrmt und wie in 3. weiter behandelt; 5"00 c m  '~ 

lieferten 0 ' 1 3 7 8 g  Silberjodid gegentiber den berechneten 
0'1420g'; der Verlust betrug' sonach rund 30/0 . 

Ebenso unbefriedigend verliefen Versuche, mit Bleiglg.tte 
zu verseifen; selbst durch mehrsttindiges Erhitzen unter 

: Analog- dem yon Fant'o zur Bestimmung des Glyzerins in Seifen- 
unterlaugen vorgeschlagenen Verfahren (Z. 1". angew. Chemie, 1, 7, 420). 
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Rtickfluf3 gelang es nicht, das addierte Brom vollst/indig ab- 
zuspalten, die ersten Anteile des Destillates reagierte1? weder 
mit fuchsinschwefliger S/iure noch mit ammoniakalischer 
Silberl~Ssung, lagerten auch kein Brom an, zeigten jedoch, mit 
Kupferoxyd in der Flamme des Bunsenbrenners erhitzt, 
pr/ichtige Halogenreaktion, schieden aus Silbernitratt6sung 
beim Kochen Bromsilber aus und lieferten im Jodidapparat 
Jodsilber. Uber die Natur des diese Reaktionen gebenden 
Stoffes sind, da seine Identifizierung Wegen der geringen in 
Betracht kommenden Menge nicht leicht w/ire, nur Ver- 
mutungen mSglich; vielleicht liegt Epibromhydrin vo~, dessen 
Bildung aus Dibromhydrin unter dem Einflul~ yon Alkali 
keineswegs ausgeschlossen erscheint. 

IV. Die Bildung von Akrole'in bei der Hydrolyse in saurer 
Lfsung. 

Gelegentlich der Bromierung yon Tiglylalkohol haben 
L i e b e n  und Z e i s e l  1 das Auftreten ansehnlicher Mengen von 
Tiglinaldehyd zu konstatieren vermocht; im vorliegenden 
Falle war sonach in erster Linie auf das Vorhandensein yon 
Akrole'fn Bedacht zu nehmen. Bei der relativ geringftigigen 
Menge --  sch/itzungsweise 1% des angewandten Allyl- 
alkohols - -  schien es yon vornherein nicht besonders aus- 
sichtsvoll, den Aldehyd als solchen zu isolieren und zu 
identifizieren;_ich habe daher versucht, ihn durch Oxydation 
mit Silberoxyd nach Claus  ~ in Akryls/iure tiberzuftihren und 
diese i n  ihr charakteristisches, leicht und schan krystalli- 
sierendes Bleisalz zu verwandeln. 

Zu diesem Zwecke wurden 10g Allylalkohol in 1 I Wasser 
gel6st, der auf p. 622, Abs. 1, beschriebenen Behandlung unter- 
worfen und der Aldehyd durch einige Destillationen in 50 c ~ n  ~ 

L6sung angereichert. S/imtliche Operationen geschahen in 
einer Atmosphare yon Kohlendioxyd. Die Oxydation wurde 
mit dem aus 4 " 5 g  Silbernitrat dutch F~illung mit Natronlauge 

Monatshefte f/.ir Chemie, 7, 58 (1886). 
l<iebi~g"s A~ln~-l~l~," II, Suppl., 117 (186~), 
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gewonnenen und dutch Dekantation gewaschenen Silberoxyd 
vollzogen und war nach zweit/igigem Stehen unter Licht- 
und Luftabschlul3 anscheinend beendet. Die S/iure wurde 
nicht nach der Vorschrift von Claus  (Neutralisation mit 
Natriumcarbonat und Destitlation mit Schwefelstiure) isoliert, 
sondern, um jede unerwtinschte Ver/inderung nach Tunlichkeit 
hilntanzuhalten, dutch Salzs/iure in Freiheit gesetzt und durch 
dreimalige Extraktion mit alkoholfreiem Pi_ther ausgezogen; 
der Atherauszug wurde zur Entfernung etwa in Spuren vor- 
handener Salzs/iure einmal mit Wasser gewaschen, filtriert 
und destilliert. Der noch etwas Ather enthaltende, den Geruch 
der Akryls~iure zeigende Riickstand wurde mit gef/illtem Blei- 
carbonat geschiittelt und das klare Filtrat im Vakuum ver- 
dunstet. Der einmal umkrystallisierte Rtickstand zeigte genau 
die yon Claus  ffir akrylsaures Blei angegebenen charakteristi- 
schen Eigenschaften. Auf eine Analyse mul3te wegen der 
geringen zur Verftigung stehenden Substanzmenge verzichtet 
werden, zumal trotz der eminenten Krystallisationsf/ihigkeit 
des neutralen Salzes Verunreinigung mit basischem Salz 
schwer zu vermeiden war. 

Der beim Erhitzen der bromierten LSsung von Allyl-  
alkohol entstehende Aldehyd ist somit Akrole ' in.  Welcher 
Reaktion er seine Existenz verdankt, ist zurzeit allerdings 
noch ungewil3; wahrscheinlich bildet er sich erst beim Er- 
hitzen des Monobromhydrins, wobei als Zwischenstufe viei- 
leicht ein unges/ittigtes Glykol anzunehmen w/ire, das sich 
sogleich in den best/indigeren Aldehyd, das Akrolefn, um- 
lagert. 

Das geschilderte Verhalten des Dibromhydrins gegen 
Wasser erinnert lebhaft an einige anorganische Halogenide, 
deren Halogen sehr leicht dutch Hydroxyl ersetzbar ist. 
Betrachten wit es andrerseits als zweiten Bromwasserstoff- 
ester des Glyzerins, so w/ire dieser dahin zu charakterisieren, 
dal3 das erste Stadium der Verseifung, das zur Bildung von 
Monobromhydrin ffihrt, selbst bei Abwesenheit von Hydroxylion, 
in rein w~sseriger LSsung leicht und rasch, fast momentan 
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erreicht wird, w/i, hrend die Bildung von Glyzerin (zweites 
Stadium) sich nur schwierig und \Ton Nebenreaktionen be- 
gleitet vollzieht, ein Umstand, der hinsichtlieh der erst in 
neuerer Zeit entschiedenen Frage des Verlaufes der Fett- 
verseifung nicht ohne Interesse ist. 

Ergebnisse. 

1. Allylalkohol addiert quantitativ Brom, gleichgtiltig, ob 
es ihm im Uberschul3 dargebo[en wird oder nicht; die 
Reaktion eignet sich zur genauen quantitativen Bestimmung 
des Allylalkohols. 

2. Beim Bromieren in verdtinnter wiisseriger LSsung 
werden rund 471/2~ des angelagerten Broms sofort und 
freiwillig als Bromwasserstoff abgespalten. 

3. Die Abspaltung des zweiten Broms, d. h. dessen Aus- 
tausch gegen Hydroxyl vollzieht sich in saurer LSsung lang- 
sam und unvollstiindig unter Bildung geringer Mengen yon 
Akrole'/n. 

4. Beim Erhitzen mit der berechneten (oder einer um 
10~ grSl3ere, n) Menge Kalilauge im Druckfl/ischchen auf 
100 ~ wird fast das gesamte Brom abgespalten; (lie Ausbeute 
an Glyzerin betr/igt rund 970/0 der Theorie; der Verlust 
beruht auf der Bildung eines gegen Alkali ziemlich best/indigen 
flt'tchtigen ges/ittigten Bromides. 


