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Obor Propanal-2-Mothyl-2-Brom. 
II. Mitteilung. 

Ein Beitrag zur Konntnis dor Friedel-Orafts'schen Reaktion 

v o n  

A d o l f  F r a n k e  u n d  A r t u r  K l e i n .  

Aus dem II. ehemisehen Laboratorium der Universifiit in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 

In einer frfiheren Mitteilungl hat der eine von uns gezeigt, 
daft polymerer Isobutyraldehyd sich glatt in polymeren Mono- 
bromisobutyraldehyd (Propanal- 2 - Methyl- 2- Brom) * fiber- 
ffihren 1/il]t. 

1 A. F r a n k e ,  Monatshefte fiir Chemie, 21, 205 (1900). 

2 Der polymere Monobromisobutyraldehyd l~il3t sich aus sciner alkoholi- 
sehen L6sung in wohlausgebildeten Krystallen erhalten. Herr Dr. Grofl- 

p i e t s c h  hat die Krystalle gemessen, wofiir wit ihm auch an dieser Stelle 
danken. 
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-, " 3 4  
t . . . . .  / - - " - i  

a ~ 100 monoklin, 

c ~ 001 Achsenverh~iltnis 
m ~ 101 2"6 : 1 :4"9 ,  
/ ~ 0 1 1  
r ~ O l l  [~ --~90 ~ 7 ' .  
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AUS dem polymeren Bromaldehyd kann man durch grhi tzen 

den monomeren Bromaldehyd in fast quantitativer Ausbeute 

und vallig rein erhalten. 1 

Es lag der Gedanke nahe, den polymeren Bromaldehyd, 

in welchem die Aldehydgruppen festgelegt sind, zu synthe- 

tischen Reaktionen zu verwenden, wobei man erwarten konnte, 

dab nur die Bromatome in Reaktion treten werden. Alle dies- 

beztiglichen Versuehe blieben aber erfolglos, da die Broma{ome 

au~erordentlich fest gebunden sind. 

So erhielten wir den Parabromaldehyd bei der Einwirkung 

yon metallisehem Natrium in ~itherischer L{Ssung, bei der Ein- 

wirkung yon metallischem Magnesium in &therischer L6sung, 

beim grhi tzen  mit gesRttigtem a lkohol i schem Ammoniak im 

Rohr auf 150 ~ und beim Erhitzen mit gepulvertem Cyankalium 

auf i00 ~ unver~indert zur(ick. 

Nur in solchen F~llen, wo dutch hi3here Temperaturen 

oder durch Sgture Entpolymerisation eingetreten war, land 

Reaktion start, was in I~lbereinstimmung mit frClheren Beob- 

achtungen steht, ~- welche gezeigt haben, daf~ im monomeren 

Aldehyd das Bromatom auf3erordentlich beweglich ist. Dann 

aber trat auch die Aldehydgruppe in Reaktion, was wit eben 

dutch Anwendung  von polymerem Aldehyd hatten vermeiden 

wollen. 

1 I,. e. 
'2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 205 f. 
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Einwirkung yon Benzol und Aluminiumchlorid auf Brom- 
isobutyraldehyd. 

Wir erhielten bei der Friedel-Crafts 'schen Synthese,  wie 

zu erwarten war, einen K6rper C~oHp_,O , und zwar  in recht 
guter Ausbeute,  den wit entsprechend der Reaktionsgleichung 

CHa\  C B r - - C H O  -4- C6H~; CH'a\ C - - C H O + H B r  
CHa / = CHa / i 

C 8 H,, 
f~Jr einen Aldehyd hielten. 

Tats/ichlich gab die Substanz ein Oxim und bei der 

Reduktion mit Natr iumamalgam einen Alkohol C~oH~r Die 
Eigenschaf ten des Oxims abet  und das Verhalten des K6rpers 

gegen Oxydationsmit tel  st immten mit der Annahme, dal3 ein 

Aldehyd vorliege, nicht tiberein. Der K6rper erwies sich vieI- 
mehr als ein I<eton, und zwar als das Phenylisopropylketon,  

Die Ents tehung  dieses Ketons kann man sich vielleicht 
in der folgenden \Veise erkl/i, ren. Zun/ichst lagert sich das 

Benzol an den Bromaldehyd unter Bildung des sekundtiren 
Alkohols an ~ (If). Dieser spaltet dann Bromwassers toff  ab, 
wobei sich ein unges~ttigter terti~irer Alkohol bildet (Ill), der 

sich nach der Er lenmeyer ' schen Regel in das Phenylisopropyl-  

keton umlagert.  

I. II. 

CHa. CBr__Ct iO C~H~; CH~, C B r -  C H O H  C~H~, 
. ~ 

CHa / CH a" 

III. IX'. 

CH3\ C COH C,H; CHB �9 2= --+ ' > C H - -  C O - -  C6 H~ 
CHB / ' CHa/ 

5 0 g P a r a b r o m i s o b u t y r a l d e h y d  wurden mit 1 5 0 g Ben zo l ,  

100 g Schwefelkohlenstoff  und 100 g Aluminiumchlorid zu- 
sammengebracht ,  wobei fast augenblicklich lebhafte Reaktion 

z Dabei Mmn man tin Zwischcnprodukt  annehmen ,  welches  dutch An- 

l agerung  yon H Cl an die Aldehydgruppe entsteht  - -  C / / I - 1  - - O H .  Dieses k6nntc 
\ r  

dann  mit Benzol und Aluminiumchlorid dcl~ sel,:unddren Alkohol (IL)l iefcrm 



1236 A. F r a n k e  und A. K l e i n ,  

unter sttirmischer Bromwasserstoff- ,  beziehungsweise Chlor- 

wasserstoffentwicklung und gleichzeitiger Braun'fRrbung des 

Reaktionsgemisches eintrat. Zur Vollendung der Reaktion 
wurde durch 3 bis 4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Der 

.qchwefelkohlenstoff wurde dann abdestilliert und der noch 

warme Rtickstand vorsichtig in einen ger/iumigen Kolben 

gegossen,  der mit Eiss t t ickchen versetztes Wasse r  enthielt. 

Nun wurde Wasserdampf  durchgeleitet,  so lange noch 01 
iiberging. Hierauf  wurde dasselbe ausge/tthert, tiber Calcium- 

chlorid getrocknet,  der Ather verdampft  und der R0ckstand 
der Destillation unterworfen.  Siedepunkt  216 bis 218 ~ . Die 

Ausbeute betrug 7 0 %  der berechneten Menge. Das Keton 

ist mit dem yon P o p o w  1 dargestell ten idenfisch, welches er 
dutch Destillation eines Gemenges  von isobuttersaurem und 

benzoesaurem Calcium erhalten hat, ebenso mit dem yon 

Schmidt ' - '  aus Benzol, Aluminiumchlorid und Isobutyryl-  

chlorid dargestellten und mit dem yon Re ik  '~ bei der Oxydat ion 
yon a-Phenyl-}, [~-Dimethyltrimethylenglykol erhaltenen. 

Die Eigenschaf ten der Substanz und der Siedepunkt  yon 
217 ~ stimmen mit den Angaben der genannten Forscher  

tiberein. 
Bei der Oxydat ion erhiilt man Essigsiiure und Benzoe-  

sS.ure, also dieselben Produkte ,  wie die yon S c h m i d t  4 und 

Reik: '  angegebenen.  Mit dem Reagens yon T o l l e n s  gibt das 
Phenylisopropy.lketon in der W/irme eine Ausscheidung von 
metallischem Silber. 

1. 0" 1410~ Substanz gaben 0 '4193 Z KohlensRure und 0 '  1010 g Wassev. 

11. 0 '  2266 Z Substanz gaben 0" 6726 g Kohlensiiure und 0'  1627 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

" e l  0 H120 
i. I I .  " 

C . . . . . . . . . . .  81 '10  80 '95  81 "08 

H . . . . . . . . . . .  8 ' 02  8"04 8"11 

a Berl. Ber., 6, 1255. 

Berl. Ber., 22, 3250. 

:) Monatshefte •r Chemie, 1,S', 600. 
4 A. a. O. 

~ A . a . O .  
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M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m  mun g. * 

1. 17"4 mgr Subs tanz  bewirkten, im Anilindampfe vergast,  eine Druck-  

e rhShung von 128 m m  ParaflinSl (Konstante  f'tir Anilin = 1060). 

1I. 19"6mgr Subs tana  bewirkten, im Anil indampfe vergast,  eine Druck- 

e rh6bung yon 141 m m  Paraffin/51 (gons t an t e  f/Jr Anilin --- 1060). 

Molekulargewicht: 

Gofunden Berechnet fhr 

, ~ ,  C1oHI~ O 
i. I1. ~ 

149 147"3 148 

Reduktion des Isopropylphenylketons. 

10g Keton wurden in w/isserigalkoholischer L/3sung mit 
einem Uberschufl yon Natriumamalgam (3~ versetzt. Dutch 
zeitweiligen Zusatz yon verdfinnter Schwefels/iure wurde die 
Hauptmenge des freien Alkalis abgestumpft, so dab das 
Gemisch bei schwach alkalischer Reaktion erhalten wurde. 
Schlief31ich wurde das gebildete Carbinol mit .5~ther auf- 
genommen und die L6sung /.iber geschmolzener Pottasche 
getrocknet. Der nach dem Verjagen des "~.thers und Alkohols 
erhaltene Rtickstand geht bei gew6hnlichem Druck yon 2 2 2  

bis 2 2 4  ~ konstant tiber. 

I. 0" 1453 g" Subs tanz  gaben  0" 4279 ,~ Kohlensiiure und 0 '  1200 g Wasse r .  

II. 0 '  1846 g" Subs tanz  gaben  0" 5417 gr Kohlensiiure und 0 '  1544 gr Wasse r .  

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet  fiir 

~" CloH~i 0 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  80" 32 80" 03 8 0 ' 0 0  

H . . . . . . . . . .  9"24 9"36 9"33 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  

" 4 ' 7  rag" Subs tanz  bewirkten, im Anil indampfe vergast ,  eine Drucket 'hShmlg 

yon 169 m m  ParaffinS1 (Konstante  ftir Anilin = 1060). 

1 Diese und  die folgenden Molekulargewichtsbes t immungen sind nach 

der Methode von B l e i e r  und  K o b n  ausgefiihrt  worden.  Monatshefte fib" 
Chemie, 20, 909 f. 



i238 ~\. I ' ] a , l l r  trod A. K l e i n .  

Mo!el<ulargewicht : 

Berechnet fO.r 

( ;efunden CloHt,!O 

155 150 

W/ihrend wir den Siedepunkt  des Carbinols mit 222 bis 

224 ~ fanden, geben C l a u s  und S a u e r  1 an, dab bei der 

Reduktion des Ketons ein Pinakon und der entsprechende 

sckund/ire Alkohol entstel~t. Den Siedepunkt  des letzteren 

tinden sie gegen 300 ~ . Diese Angabe  kann kaum richtig sein, 

\vie aus  einem Vergleich der Siedepunkte  des Acetophenons  

und .~thylphenylketons  mit den entsprechenden Carbinolen 

iaet'vorgeht : 

S iedepunkt  des : 

Acetophenons  . . . . . .  202 ~ Carb in61s . . .  202 his 204 ~ 

+~thylpllenylketons . . 218  ~ C a r b i n o l s . . . 2 1 9  bis 220 ~ 

Es ist nach diesen Analogien zu erwarten,  dal3 der Siede- 

punkt  des Carbinols nur um sehr  wenige Grade h6her liegt 

als der des Ketons,  was  auch mit tmseren Beobachtungetq 

ftbet 'einstimmt. Ein Zweifel an dem Carbinolcharakter  unseres  

Redukt ionsprodqktes  kann nicht bestehen,  da die Subs tanz  

durch Darstellung, Analyse  und Molekula rgewich tsbes t immung 

ihres Acetylproduktes  charakteris ier t  wurde.  

Acetylderivat. 

4 , ( C a r b i n o l  wurden  mit der zehnfachen  Menge frisch 

destillierten Ess igs / iureanhydr ids  tinter Rfmkflui3 41/",, Stunden 

gekocht.  Hiel 'auf wurde  im Vakuum zun/ichst  das ftber- 

sch(issige Ess igs i iureanhydr id  abdestilliert, worauf  das Acetat  
bei einem Druck yon 9 " S m m  konstant  yon 106 bis 108 ~ 

tiberging. 

1. 0" 1397 ff Subs t anz  gaben  O" 3850 g" l(ohlcnsiittrc und  O" 1024 g; VCasscr. 

1[. 0" 1572 g; Subs tana  gaben  O' 4,321 ff Kohlens:~iure und 0" 1156 ff \Vasscr .  

1 C l a u s ,  .1. pr., 12/ 46, 481 : FufSnote. 
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Ira 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

"' C1,2H1602 
L ll . . . . .  

C . . . . . . . . . .  75 '  16 74"96 75"00  

H . . . . . . . . . .  8 -20  8 ' 2 3  8"33 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e  s t i m m  ung.  

25 ' i ;  Jilt; Subs t anz  bewirkten,  im Anil indampfe vergast ,  eine Dru ck e rh 6 h u n g  

yon 145 m m  Paraffin6l (Kons tante  fiir A n i l i n  = 1060). 

Molekulargewicht :  
Berechnet  fiir 

( iel imden C1 eH1~;O,_, 

134"9 192 

Oxim des P h e n y l i s o p r o p y l k e t o n s .  

1 0 g  Keton wurden mit 10t(  Hydroxy laminch lo rhydra t  

und I0 g Na t r iumhydroxyd  in w~sser igalkohol iscber  L6sung  

1/2 Stunde am siedenden W a s s e r b a d e  erhitzt. Nach beendeter  

U m s e t z u n g  wurde Kohlendioxyd eingeleitet und mit Ather 

das Oxim ausgescbfittelt .  Nach dem Verjagen des .~thers und 
A l k o h o l s g e h t  das Oxim unter  eiraem Druck yon l l m m  vbn 

135 bis 136 ~ als s tark f luoreszierendes dickes (31 tiber, alas 

naeh ltingerem Stehen in groflen Tafeln krystallisiert.  SaUgt 

man dieselben vom (3l ab, so krystall isiert  aus letzterem wieder  

ein Tell aus usw. \Vir habera deq Schmelzpunkt  yon der 

aus  Petroltither und Ligroin umkrysta i l i s ier ten Subs tanz  

u n s c b a r f g e g e n  75 ~ gefunden.  R e i k  7. hat denselben yon 50 

bis 80 ~ aragegeben, R a t t n e r  2 mit 58 ~ und C l a u s  ~ mit 61 ~ 

I. 0 ' 1 7 4 6 ~ S u b s t a n z  gaben 0 ' 4 7 2 5 f f I ( o h l c n s i i u r e  und  0 " 1 2 7 3 ~  \Vasser .  

II. 0" 1623 t," Subs t anz  gabc ~ 0" 4395 ,q," Kohlensiiurc und 0" 1165 ~,r \Vasser .  

Ill. 0 '  1902 ,t," Subs t anz  gabcp., n a c h  D u m a s  vcrbram~t, 14 c m  .'~ N bei '20 ~ trod 

74-7 mtu Druck. 

IV. 0 " 1 6 1 0 g S u b s t a n z g a b e n ,  nach  D u m a s  verbralmt ,  12 ' 2  cm.~X bei 24 ~ 

und  757 m m  Druck. 

z Monatshef tc  fdv Chemic, 16', 600. 

'2 Berl. Ber., 20 ,  506. 

~; J. pr., [21 46,  480. 
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In 100 Teilen: 

A. F r a n k e u n d  A. K l e i n ,  

G c f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

C H ON 
1. II. 111. IV.  - q o - q 3 - - ,  

C . . . . . . . . . .  7 3 " 8 0  7 3 " 6 8  - -  - -  7 3 " 6 2  

}t . . . . . . . . . .  8 " 1 6  8 ' 0 3  - 7 ' 9 7  

N . . . . . . . . . .  - -  8 " 4  8 " 6  S ' 6  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  

2 9 " 7  mgr S u b s t a n z  b e w i r k t e n ,  i m  A n i l i n d a m p f e  v e r g a s t ,  e i n e  D r u c k e r h 5 h u n g  

y o n  188 m m  P a r a f f i n S l  ( K o n s t a n t c  fSr  Ani l in  = 1060) .  

Molekulargewicht: 
B e r e c h n e t  ffir 

G e f u n d e n  C l o H l a O N  

167 "4  163 

Ar des Oxims  des P h e n y l i s o p r o p y l k e t o n s ,  

4 g  Oxim wurden durch 9 Stunden mit der zehnfachen 
Menge Essigs~ureanhydrid unter Rfickflul3 erhitzt, hierauf in 
Wasser  gegossen,  mit Soda neutralisiert und sodann aus- 
geiithert. Der nach dem Abdunsten des ,'~thers verbleibende 
Rfickstand geht unter einem Druck yon ungef~ihr I0 rum yon 
147 bis 149 ~ als O1 fiber. 

I. 0 "  1 6 3 0  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  4 1 8 7  g" K o h l c n s ~ i u r e  u n d  0 '  1 0 5 5  g" W a s s e r .  

1 1 . 0 '  2 3 6 4  g S u b s t a n z  g a b e n ,  n a c h  D u m a s v e r b r a n n t ,  14" 4 c m  a N b ~  22 ~ C. 

u n d  7 5 0  m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

l lI .  0 "  1 7 0 3  gr S u b s t a n z  g a b e n ,  n a c h  D u m a s v e r b r a n n t ,  1 0 '  4 e m  ~ N b e i  21 o t ' .  

u n d  747 m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi.ir 

r .-  C1~H1502  N 
1. I1. II l .  . r ,  . . . .  ' 

r . . . . . . . . . . . . . . .  7 0 " 0 6  - -  --  7 0 " 0 2  

t t  . . . . . . . . . . . . . . .  7 " 2 4  - -  - 7 " 3 2  

N . . . . . . . . . . . . . . .  - -  6 ' 9 5  6 " 9 7  6 . 8 a  



Uber Propanal-2-Methyl-2-Brom. 1 241 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  

:~0.6 mg Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine DruekerhShung 
yon 159 mm Paraffin61 (Konstante ftir Anilin ~ 1060). 

Molekulargewicht:  
Berechnet f/Jr 

Gefunden Cl~H150~N 

204 205 

Die Analysen und die Molekulargewichtsbest immung 
beweisen, daft das Acetylderivat  des Oxims vorliegt. 

E inwi rkung  von  m o l e k u l a r e m  Silber (bez iehungsweise  
Kupfer )  auf  P ropana l -2 -Methy l -2 -Brom.  

Dutch Erhi tzen von a.-Bromisobutters/iureester mit mole- 

kularem Silber konnte V. M e y e r  neben Trimethylglutar-  

s/iureester den Tetramethylbernste ins/ iureester  erhalten. In 
analoger  Weise hofften wir, yon a-Bromisobutyraldehyd aus- 

gehend, nach dem Schema 

(CH3) 2 . CBr. .CHO (CH3) 2 . C. CHO 
+ 2 Ag ---- [ + 2 A g B r  

(CHs) ~ . CBr.  CHO (CHs) ~ C. CHO 

zum Tetramethylberns te ins / iurea ldehyd zu kommen. 

Die Versuche mit polymerem Bromaldehyd ergaben, wie 

schon eingangs erwS.hnt, ein negatives Resultat. Auch nach 

15.ngerem Erhitzen auf 100 ~ konnte der Paraldehyd zum grofJen 
Teil unver/indert zur t iekgewonnen werden. Erst  als die 
Tempera tur  l~ingere Zeit auf 150 ~ gehalten wurde, land Ein- 

wirkung statt. Da aber der polymere Bromaldehyd beim an- 

dauernden Erhitzen auf 150 ~ in den monomeren Aldehyd sich 
umwandelt ,  wurde der Versuch von vornherein mit entpoly- 
merisiertem Propanal-  2- Methyl-  2-  Brom ausgeffihrt. Dabei 
wurden aui3er einer fltichtigen Substanz,  welche zwischen 60 
und 70 ~ destillierte und durch l)berff ihrung in das trimole- 
kulare Produkt  (Schmelzpunkt  59 ~ als Isobutyra ldehyd erkannt  
wurde, h6her siedende Produkte,  die nicht einheitlich tiber- 
gingen und noch bromhaltig waren, erhalten. 
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Die Bildung yon Propanal-2-Methyl aus Propanal-2.Methy!- 
2-Brgm dutch Einwirkung von sorgf/iltigst getrocknetem moie- 
kularem Silber 1/i[3t sich wohl nur so erkl/iren, daf3 aus einem 
Teil des Bromaldehvds Bromwasserstoff  abgespalten wird: 

CH>, 
CBr CHO ~ C H " " / C - - C H O + H B r  

CHo/" �9 CHa/ 

Der Bromwasserstoff setzt sich mit dem Silber tim zu 
Bromsilber und nascentem WasserstofI, welcher noch vor- 
handenen Bromaldehyd reduziert: 

CHa" CH CHa"~ C B r . C H O + 2 c H a  / H - -  C H I )  . C H O + H B r .  

.:~hnlich verliefen Versuche, die mit Kupferpulver aus- 
geffihrt wurden. Auch hier wurden hSher siedende Produkte 
erhalten, aus welchen wir einheitliche Substanzen nicht ab- 
trennen konnten. 


