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88. W. Brenschede  und H . - J .  Schumacher:  Der durch Brom 
katalysierte Zerfall des Acetaldehyds. 

[hus (1. Iristitiit fiir Physik. Chemie d. TJniversitat Frankfurt a. h1.T 
(Eingegangen mi 5. Pebruar 1937.) 

Uurch Untersuchungen, insbesondere von Hinshelwoodl)  und Nit- 
arbeitern, ist bekannt geworden, dalJ die Zerfallsgeschwindigkeit einer Anzahl 
con Gruppeii organischer Nolekiile durch Halogene, in besonders starkem 
MaBe durch Jod, beschleunigt wird. Von denselben Verfassern sind aucli 
theoretische Vorstellungen iiber den Ablauf dieser Reaktionen entwickelt 
13 orden. Eine Erklarungsmoglichkeit, die fur die Mehrzahl dieser Reaktioiieii 
gelten soll, ist folgende: Das Halogen bildet iiiit dem organischen Molekiil einen 
,,Komplex". Dieser ,,Komplex" kann nun entweder zerfallen unter Bildung 
der Endprodukte der Reaktion und Ruckbildung des Halogens, oder er 11-ird 
durch StoB mit dem Katalysatormolekul (Halogen) bzw. mit dein organischen 
Nolekiil desaktiviert und zerfallt in die unzersetzten Ausgangsstoffe. \lTesent- 
lich ist, daB der Zerfall des ,,Koniplexes" in die Endprodukte einer erheblich 
geringeren Aktivierungswarme bedarf als der Zerfall des organisclien Molekiils 
allein. Die mathematische Behandlung dieser Ansatze fiilirt zit Gleichungen, 
die tatsachlich den Reaktionsverlatif der meisten derartigen Reaktionen formal 
darzustellen vermogen. 

Diese formale Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist an 
sich noch kein Beweis, daB diese mehr physikalische Deutung der Katalyse 
in jedein Falle auch mirklich zutrifft. Es ware namlicli denkbar, daB ein niehr 
oder weniger koniplizierter Kettenmechanismus, der sich auf rein clieniische 
Keaktionen begrundet, den Reaktionsverlauf dai-zustellen vermag2). Ins- 
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besondere bei hohen Temperaturen, mo die Halogene j a recht reaktioiisfallig 
sind, wird man hieran denken miisseii. 'fatsiichlich konnte auch von Paul 1 
und Roll  ef son3) gezeigt xverdeii, dai3 fur die iiberwiegende Nehrzahl der 
Jodkatalysen die letztgenannte ,,cheniisclie" Theorie zutrifft. 

Nach Fro i i iherz4)  wird nun der Acetaldehy%Zerfall, der, \vie Hinshe l -  
\li o o d gezeigt hat, dmch Jod katalytisch beeinfluWt n-ird, auch durch Brom 
katalysiert. Die Reaktion, deren Geschwindigkeit durch Zusatz von Broni- 
danipf roni Druck einiger Milliineter Quecksilher urn einige Zehnerpotenzen 
erhoht wird, ist bei 'I'emperaturen zwischen 320 und 380') bequeni nieflbar. 
Die Zerfallsgeschwindigkeit verlauft nacli F r o  d i e  r z proportional dem Brom 
druck, wahrend sie von der Aldeliydkonzentration nur wenig beeinfluWt n-ird. 
L)er Reaktionsrerlauf 1aBt sich durcli die ,,physikalisclie Theorie' ' der Halogem 
katalpse deuten. In  der Arbeit von F r  oniher z fehlen nun Angahen dariiber, 
ob nach Reaktionsende auch nocli alles zu Beginn zugefiigte Broin vorliandeii 
ist. Um nun diese Frage, die fiir die Dentung des Vorganges als Katalyse vou 
ausschlaggebender Bedeutung ist, zu klaren, haben wir zunachst einige Yer- 
suche von F r  oniher z miederliolt und dann, durch die hierbei gewonnenen 
Ergebnisse veranlafit, eine Aiizahl weiterer Versuche ausgefiihrt. 

Wir beabsichtigten urspriinglich, den Brorngelialt des Reaktionsgemisclies 
fortlaufend durch optisclie Messungen (Photometrieren) zu verfolgen. Aui  
diesem Grunde wurde ein Reaktionsgefii[J aus Quarz mit planen Stirnwanden 
(8 cm lang, 5 cm Durchmesser) gewalilt, das sicli iin Strahlengang eines ZeiB- 
Photometers befand und deiiientsprechend horizontal in eiiiem elektrisch 
geheizten Ofen angeordnet war, der vorne und hinten Klappen zuin I,icht- 
cZurchlaB b e d .  Die Temperatur im Ofen wurde niit einerii geeichten Thermo- 
element gemessen. Bei der geringen Versuchsdauer war es leicht, die Tenipe- 
ratur auf 1" konstant zu halten. 

Voni ReaktionsgefiiB fiihrte eine capillare 1,eitung zuiii Quecksilber- 
manometer und zu der iibrigen Apparatur. Es wurden zunachst Glasventile an 
Stelle von Hahnen verwendet; als sich aber zeigte, daW gefettete Haline deri 
Reaktionsverlnuf iiicht wesentlich beeinflulJten, m.urden am Reaktionsgefali 
und am VorratsgefaB fiir den Aldehyd Haline angebraclit. Ferner envies es 
sicli als notwendig, xiach je 3-4 \'ersuchen das ReaktionsgefkB heraus- 
zuschneiden und zii saubern und saintliclie Leitungen zii erneuern, da sich 
Polynierisatioiisprodukte bildeten, die ein einwandfreies Arbeiten stark 
behinderten. Die verwendeten Substanzen wurden in gekiihlten Fallen auf- 
bewahrt. 1)as Brom n-ar reinstes Praparat von Merk und in1 Vakuiini ein- 
destilliert worden. Der Broinwasserstoff wurde aus 66-proz. Broniwasserstoff- 
saure durcli uberleiten iiber Phosphorpentosyd. im Yakuum gewonnen. Das 
Methylbroniid und der Acetaldehyd ware11 ebenfalls reinste Produkte, die 
iriehrere Male iin Vakuuni destilliert worden waren. 

Wir arbeiteten bei 'Cemperaturen von 320-3500 mit Aldeliyddrucken v o i ~  
etwa 100-170 riini und Bromdrucken von 10--30 iniii Quecksilber bei Ver- 
suchstemperatur. Unsere Ergebnisse hinsichtlich des fornialen Ablaufs der 
Iieaktion stirnrriten mit denen von F r o  11111 el- z angegebenen iiii \\-eseiitlichen 
uberein. 
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Bin Versuch, die Broinkonzentration zu Beginn wahrend der Reaktion 
optisch zu messen, sclieiterte, da bereits wenige Sek. nacli Zugabe des Broms 
dieses restlos verschwunden war. Nun lal3t sich aber zeigen, dalj bereits bei 
l'eniperaturen, bei denen noch keine merkliche Katalyse auftritt, das Brom im 
1,icht ebenfalls schnell mit dem Aldehyd reagierte. Die optische Metliode la& 
sich also in der hier angegebenen Weise nicht erfolgreich verwenden. M'ir haben 
nun den Versuch in der Weise umgeandert, daO wir n.ach Zugabe von Brom den 
Aldeliyd vollig zerfallen lieoen und dann die gasformigen Endproclukte photo- 
metrierten. Aber auch in den Zerfallsprodukten lieQ sich kein freies Brom mehr 
optiscli nacliweisen. DaW zwisclien dein etwa noch vorhandenen Broni und den 
Reaktionsprodukten keine merkliche photochemische Keaktion stattgefunden 
hatte, lie8 sich durch Zugabe von Broni, dessen Konzentration sich. exakt 
optisch bestimmen lie13, beweisen. 

Hierdurchist gezeigt, daB der  Zerfal l  des  Aceta ldehyds  n i ch t  du rch  
Brom ka ta lys i e r t  wird, sondern daO das Brom bei der liohen Temperatur 
sehr schnell mit deni Aldehyd reagiert, und dalj offenbar die hierbei gebildeten 
Produkte fur den weiteren Zerfall des Aldehyds verantwortlich zii machen sind. 

Diese Aussage la& sich direkt priifen. Wir haben namlich das die End- 
produkte der Reaktion enthaltende ReaktionsgefaO init fliissiger Luft gekiihlt 
und dann die nicht kondensierbaren Gase (CO $- CH,) abgepunipt. Wir liaben 
dann wieder erwarmt, frischen Acetaldehyd zugesetzt und den Zerfall von 
neuem gemessen. Die Geschwindigkeit war die gleiclie wie beim vorher- 
gehenden Versuch mit Bromzusatz (Fig. 2, Kurve a und b). Hiermit ist ge- 
zeigt, dad die Reaktionsprodukte des Broms mit den] Aldeliyd den Zerfall 
bestimmen. -41s Reaktionsprodukte verniuteten wir, gema13 der Reaktion 

CH,.CHO + Br, = CH,Br -+ HBr + CO, 

Methylbroniid und Bromwasserstoff. Uni diese Produkte nachzuweisen, 
wurden folgende Versuche gemacht : Die Endprodukte eines ,,Broniversuches" 
wurden durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte Palle gepumpt iind deren Inlialt 
auf Halogene und Satire untersucht. Es wurde ails Jodkali-Liisung praktisch 
kein Jod ausgeschieden, also ein Zeichen dafiir, d d  kein freies Broni vorlianden 
war. Dagegen ergab ein Zusatz von Kaliunijodat eine Jod-Abscheidung ent- 
sprechend einer Sauremenge wie sie obige Gleichung verlangt . Uni nacli- 
zuweisen, dalj es sich bei dieser Saure tatsaclilich um HBr handelt und eine 
Squivalente Menge Methylbroniid sich bildet, murde ein Versuch mit vie1 Broni 
durchgefiihrt. Das Reaktionsgefafj wurde dann in fliissige Luft gebracht, CO 
and CIH, abgepunipt und ron dem koiidensierten Prodiikt die Dampfdruck- 
kurve aufgenorninen (Fig. 1, Kurve a). Bei der niedrigsten Teiiiperatur von 
---120° ist ein Bestandteil bereits vollkoinmen verdanipft ond besitzt eineii 
Druck 77011 etwa 7 mm Hg. Es kann sich liier niir um HBr handeln. 111 dem 
Bereicli von -110" his --75O steigt der Ilruck merklich steiler an, urn oberhzlb 
von ---75O wieder die norinale 'l'eniperatur-Abhangigkeit zu zeigen. Gin Ver- 
gleicli mit der L)ampfdruckkurve des reinen Methylbromids (Kurve b) deutet 
zweifellos auf dessen Vorhandenseiii in den iintersuchten Reaktionsprodukten. 
1;eriier ist der Kurve zii entnehien, dafi beidesuhstanzen, HBr und CH3. CHO, 
etwa in iiyuiralenten Mengen vorhanden waren. 1)ie absoluten Mengel1 waren 
dagegen etwas geringer, als man nach der vor der Reaktion zugesetzteIiMenge 
Broin hatte erwarten sollen. Das Rrom scheint somit auBer nach obiger 
Gleichung nocli nebenher in anderer Weise mit CH, . CHO oder desseri Poll,- 
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I'iq 1 - I Dampfdruckkurve des Redktionsproduktes (a) uiid des reinen Nethylbroniids (bj 

inerisationsprodukten zu reagiereri und eine wesentlicli scliwerer fluchtige 
Verbindung zu bilden. Kunniehr war iestzustellen, ob HBr und CH,Br audi 
den Aldehyd-Zerfnll katalysieren. Zu dem Zwecke wurden Versuche mit HBr 
und CH,Br-Zusatz getriaclit Das Ergebnis war, daW beide Stoffe, einzeln 
mqeqetzt, etwa gleich gut katalysieren (Fig. 2, Kurve d und e) tind etwa so 

Ytark \tic die gleiclie Arizalil von Milliinetern Broni bzw. de.;sen Keaktion.- 
pmdukte Ejn ( ; e m i d  von HBr untl CH,Br katal? siert den ~~ldel i~- t l -%~r€al l  
ctnza >o stark (Kurve c), \lie die durch Reaktion der entspreclienden 
Menge Hroni iriit 91tleliyd geliildeten f'rodukte In Fig. 2 i b t  der Druck- 
x ellsilii in Abhangigkeit von der lieaktionszeit bei einigen charakteri~tisclien 
\-er\iiclieii tlargestellt. Die 'I'emperatut betrug 3.50 '-2", die .12ldeli\-rlnienge 



170 hi5 180 nini 1x3 \~ersuclisteiiiperatur Die Seigung der Kurvcn ?)el 
eiiieiii bestimmten Druck lit eiii Mal3 fur die katalytische Wirksanikeit 
tler zugeset7ten Substans 17s ist deiiinacll anzunehmen, da[J aufler HBr 
iiiid CH,Br noch andere Produkte in geringen JZerigen bei der Reaktioii 
/TI lschen Broni uiid hcetaldehyd entstehen, die ebenfalls den Zerfall krtta 
Irzieren Diese X'ebenprodukte durften ~vahrscheinlich identisch sein 11111 

denen, deren 13ildung oben bei der Diskussion der Dampfdruckkur~ e an 
genomnien TT urde Jedenfalls 5ind aber die gefundenen Reaktionsprodukte 
HBr und CH,Br in starkein JlaIk an den] lrntalytischen Zerfall des k e t  
altleli> ds beteiligt 

Z LI 5 a in menf a s 5 ~ 1  n g 
Der nach Broiiizusatz bei 300-400° verlaufende Zerfall des Scetaldel:\ clb 

i5t riiclit als Hronikatalyse nufsufasseii. Das Broni reagiert viclinehr in schneller 
Reaktion mit deni Aldehyd unter Bilduiig von voraiegend Broiiin asseistoff 
uiid 11etlij lbroiiiid. Diese letzteren katalysieren zusammen iiiit noch geririgen 
Xengen irgeiicleiner s c h  erer fluchtigen Broni-Verbindung den Xldehyd- 
Zerfall in dern LZI eiv artenden MaQe Das 13roiii nird bei der Keaktion nicht 
niehr 7uruckgebildet 

89. Edward Burns  Abbot ,  Alex. McKenzie und Peter Alexander  
Stewart:  Die isomeren o-Nitro-mandelsaure-menthylester. 

[Aius d. Chem. LLalmrat. d. University College, I)undee, St. Andrexi-s I'niversitat.! 
(Bingegangen am 13. Januar 1937.) 

Eine der Akifgaben der vorliegenden hrbeit war die Untersucliung clcr 
isomeren &I e n  t h y les  t e r de r  o -X i  t r o - niandels  a u r e iiii Vergleicli mit 
den entspreclienden Esterii der Mandelsaure. 

Die teiln-eise Spaltung cler racem,. o-n'itro~mandelsaiure nach cleni X7er- 
faliren von Marckwald  und McKenzie  ist schon beschrieben xvordenl). 
Bei 1 1/4-stdg. Erhitzen dieser Saure mit (-) -Menthol auf 1.50- -155O ergab 
sich eine rechtsdrehende freie Saure von : +29.4O in Aceton, mahrend 
~mcem,. Mandelsatu-e unter ahnlichen Redingungen eine linksdrehende Saure 
lieferte. Die beiden Sauren verhalteii sich in dieser Hinsicht 31~0 versehieden. 
Bei dieser Gelegenheit sol1 noch auf eine andere Verschiedenlieit aufinerksatii 
gemaclit werden. Phenyl-chlor-acetylchlor id  ist durch E:inwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf racenz . Mandelsaure leicht darzustellen . Bei 
deni Versuch, das entsprechende Saureclilorid ails o-Kitro-mandelsaure zu 
bereiten. erfolgte eine esplosionsartige Zersetzung, obn-oh1 die 'remperatur 
des Reaktionsgetiiisches beiiii Abdestillieren des Pliosplioroxychlorids unter 
ge.c\-bhnlicheni Druck 750 iiicht iiberschritt. 

Die bei der Esterifizierung von racem. o-Ni t ro-n iandelsaure  mit 
(-) -3Ienthol  in Gegenwart von Salzsaure erhaltene Substanz war riicht 
einheitlich ; beim Umkrystallisiereii aus Petrolather wurde sie in diastereo- 
isoniere Ester aufgespalten, und so konnte schliefllich der Ester (I) isoliert 
nerden. Hier zeigt sich nieder eiii Unterschied gegeniiber dem Verhalten 
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