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Im trimolekularen Propanal-2-methyl-2-brom ist das Bromatom 
aul3erordentlich lest gebunden, so dal~ es in allen bistier untersuchten 
Ftillen nicht zur Reaktion gebracht werden konnte. * Auch beim 
lttngeren Erhitzen mit Natriummalonester in alkoholischer LSsung 
trat keine Umsetzung ein. Wir konnten den polymeren Bromal- 
dehyd unverttndert zurtickgewinnen. 

Das Bromatom im monomeren Propanal-2-methyl-2-brom 
hingegen zeichnet s ich durch besondere Reaktionsftthigkeit aus, wie 
der eine von uns schon frtiher zeigen konnte.' 

Wir erwarteten daher, dab bei der Einwirkung auf Natrium- 
malonester analog der Reaktion mit Halogenalkylen ein substituierter 
Malonester entstehen werde. 

COOC~H 5 CH 3 COOC.,H~ 

CHNa -+.CBr. CHO ~ NaBr+CH--C(CH3)~.CHO 

COOC2H ~ CH 3 COOCoH 5 

Tatstichlich trat beim Zugiel3en des Br0maldehyds zu einer 
alkoholischen LSsung yon Natriummalonester sofort Reaktion unter 
spontaner Erwttrmung und Abscheidung yon Bromnatrium ein. Die 
Untersuchung des Reaktionsproduktes, einer schSn krystallisierten, 

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 205, 210, 1122. 

SitzungsberJchte d. mathem.-naturw KI., Abt. lib, 131. Bd. 
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farblosen Substanz,  ergab abet, daft die Reaktion in ganz anderem 
Sinne verlaufen sei. 

Wit  konnten zun~ichst feststellen, daf3 dem KOrper die Brutto- 
formel C9H1~O ~ zukomme,  daft also nicht nur 1 Mol Bromnatrium, 
sondern auch 1 Mol Alkohol abgespalten worden sei. 

CTHtlO~Na+C~HTOBr ~ C.gH120~+C~H~OH+NaBr. 

Die weitere Untersuchung ergab; daf3 der )~thylester der 
Penten-2-olid-1, 4-Methyl-4-Methyls'/iure-2 vorliege. 

COOC2H 5 CH~ 
] I 

C O - - C  ~ C H - - C - - C H  a 

O 

Er ist aus dem Natriummalonester und dem Bromaldehyd 
nach folgender Reaktionsgleichung entstanden" 

COOC2H ~ CHa 

C ~  +CH~0-~. CIBr I . CH 3 = NaBr+C~HsOH + 

COO IC~H51 COOC~H~ CH a 

1 1 
4- C ~ C H - -C .CH ~ 

l I 
C O - -  O 

Bei der Verseifung entsteht eine Laktons/iure CTHsO~, was 
d u r c h  die EIementaranalyse und durch das Verhalten bei der 
Titration festgestellt werden konnte. 

Bei der Oxydation mit Permangartat in neutraler LSsung - -  
es trat auch bei  tiefen Tempera turen  sofort Elatf~irbung ein - -  wurde 
ein farbloser krystallisierter KSrper v o m  Schmelzpunkt  97 ~ und 
der Bruttoformel CaH100 ~ erhalten. Auch die Bildung dieser Substanz 
steht in Obereinst immung mit der eben angegebenen Konstitutions- 
formet. 

COOH 

C ~--- CH.C(CHa)~+ O-k-H20 = CO~rb CHOH-vCHOH--C(CHa)  ~ 

CO - -  O CO O 

Es liegt das Lakton der Pentantriol-2, 3,4-s~iure-Methyl-4 
{7-Dimethylerythrons~iure) vor. 
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In der Literatur  finder sieh unter dem Namen Terebilens/iure 
eine Stture beschrieben, welche mit der yon uns erhaltenen S/iure 
CTHs@ 4 isomer  mad beztiglich der Struktur  sehr /ihnlich ist. 

COOH CH~ 

F J 
C O - - C H  ~ C - -  C . C H  3 Terebilens/iure 
i -i 

O I Penten-2- olid- 1,4-Methyl-4-Methylstiure- 3 

COOH CH. 2 

I J 
C O - - C  ~ C H - - C .  C H a  Penten-2-olid-1,4-Methyl-4-Methyls~Smre-2 

r 

O 

Die Terebilens/iure l age r t  Brom in der K/ilte nicht an. Dasseibe 
konnten wir bei unserer S/iure beobachten.  ~ 

Experimenteller Tell. 

Darste l lung des Propanal-2-Methyl .  

Die bisher fibliche Darstellung der Fet ta ldehyde-Oxydat ion  
des Alkohols mit Kal iumbichromat  und Schwefels/iure - -  tiefert 
durchwegs keine befriedigenden Ausbeuten. 

So erh~ilt man bei der Oxydat ion des Isobutylalkohols  im 
gtinstigsten Falle 35 ~ der Ausbeute  an Aldehyd, bei der Oxydation 
des Amylalkohols  nur 15 his 200/0. 

Die schleehte Ausbeute  an A l dehyd ,  aber such der hohe 
Preis des Bichromates veranlat3ten uns, nach einer besseren 
Darste l lungsmethode Umschau  zu halten und wir fanden, ful3end 
auf den Beobachtungen yon I p a t i e w  ~, eine solche, w e l c h e  der 
bisher tiblichen in jeder Hinsicht tiberlegen ist. 

Dutch ein schwer  schmelzbares  Glasrohr, welches mit Messing- 
sptinen a (i.mgef/ihr 5 0 c m  lange Schicht) beschickt und in einem 
kurzel~ Verbrennungsofen zur dunklen RotgIut erhi tzt  wird;  leitet 
man in e inem langsamen KohlensS, urestrom die D/impfe yon Isobutyl-  
alkohol (100g im Verlauf  einer Stunde). In der gut gektihlten Vor- 
lage sammel t  sich ein Gemisch von Aldehyd und Alkohol a G aus  
welchem man durch Destillation leicht den Aldehyd abtrennen kann 
((30 bis 68~ Die hSher siedenden Anteile bestehen aus mehr  oder 

Fittig, Roser, B. 15, 297; A. 220, 261; A. 226, 370. 
B. 35, 1947~ 
Die Sp~ine wurden vorher dutch Waschen mit ~ther sorgf'~.ltig gereinigt, 
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wenigec aldehydhaltigem i-Butylalk0hol und kSnnen sogleich Wieder 
zur Aldehyddarstellung verwendet werden. 

Die Fraktion 60 bis 68 ~ ist fast ganz reiner, acet6iafreier 
Isobutyraldehyd. Beim Versetzen mit wenig Schwefels/iure in der 
K~ilte erstarrt sie vollst~indig zu einer festen, weifien Krystallmasse. 
Wir erhielten so tiber 50 ~ der theoretischen Ausbeute an Par- 
aldehyd, berechnet auf den verwendeten Alkohol. 

Neben der weitaus besseren Ausbeute hat diese Art der 
Darstellung yon Isobutyraldehyd noch den Vorteil der rascheren 
Durchffihrbarkeit. Der Aldehyd ist fast vSllig rein (acetonfi'ei)., es 
entfallen die Nebenprodukte: Isobutters/iure, Isobutters/iureisobutyl- 
ester, Aceton u. a. Nicht unwesentlich ist die Tatsache, dal3 bei 
der pyrogenetischen Darstellung der Aldehyde das Kaliumbichromat 
erspart wird. 

Auch ftir die Darstellung anderer Aldehyde eignet sich das 
Verfahren. Diesbeztigliche Versuche, fiber welche in Ktirze berichtet 
werden soll, sind im Gange. 

Propanal-2-methyl-2-brom und" Natriummalonester.  

Frisch entpolymerisierter Bromisobutyoaldehyd ~, 45g, wurden 
zu einer absolut alkoholischen LSsung von Natriummalonester 
(1 Mol) i n  kleinen Portionen zugesetzt, wobei unter spontaner 
Erw~trmung reichlich Abscheidung yon Bromnatrium eintrat. Nach 
Stehen fiber Nacht wurde noch eine Stunde lang am Wasserbad 
unter Rtickflul3 gekocht und nach dem Erkalten Wasser zugeffigt. 
Es bildeten sich zwei Schichten, die untere ein dickliches 01, die 
obere eine w~isserig-alkoholische BromnatriumlSsung. Letztere wurde 
mit Ather ausgeschfittelt und die /itherische LSsung mit dem 
schweren, gelben 01 vereinigt. Nun wurde Kohlensiiure eingeleitet, 
nochmals mit wenig Wasser die organischen Salze mSglichst ent- 
fernt und endlieh nach Vertreiben des _~thers im Vakuum destilliert. 
Es ging zuerst unver~inderter Malonester und dann yon 177 bis 
178 ~ (25ram Druck) ein farbloses 01 tiber (24g). Im Kolben blieb 
nut wenig zurfick. 

Das bei 177 bis t78 ~ fibergegangene 01 erstarrte alsbald zu 
schSnen, glasklaren Krystallen, welche in Wasser schwer, in 
Alkohol leicht 15slich waren. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzin (Siedepunkt 70 bis 80 ~ zeigte die Substanz den Schmelz- 
punkt 68 ~ 

I. 0" 1699g" Substanz gaben bei der Verbrennung 0" 36~9 g" CO 2 und 0" 0969g H20. 

II. 0'3042g" Substanz, 0"6523g CO~ und 0"1813g" H~O. In 100 Teilen: 

I. C 58.42, H 6-38; II. C 58'48, H 6"67; 
ber. auf C9I-Ia204 C 58:69, H 6"57. 

1 Beziiglich der Darstellung: F ranke ,  Monatshefte far Chemie,. XXI, 205, 210. 
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach B l e i e r - K o h n l  gaben I, 0"0353g" 
im Naphtalindampf (bei 14 ram) vergast eine Druckerh6hung yon 200 ram, 
II. 0"0350 g eine Druckerh6hung yon 191 ram. 

Daraus ergibt sich (Konstante flit Naphtalin 1050)~ das Molekulargewicht: 

I. 185, II. 192, bet. auf COHj~O 4 184. 

Quantitative verseifung. 

5 " l O g  Substanz (CoH12Q) wurden mit 75 cm ~ 1 norm. Lauge 
am Wasserbade erwg.rmt und dann die unverbrauchte Lauge  
mit 1 norm. S~iure zurticktitriert (PhenolphtaleYn als Indikator) 
(19-68 1 norm. HC1). Ftir die Verseifung demnach verbraucht 
7 5 " 0 - - 1 9 " 6 8  - -  55"32 cm ~ 1 norm. Lauge. Das entspricht einem 
Aquivalentgewicht von 92"2. Das Molekulargewicht der Substanz 
CgHa~O ~ betr/igt 184, also genau das" Doppelte. 

Um die bei der Verseifung entstandene S/lure zu erhalten, 
wurde in 4 Partien je 14 c m  s 1 norm. HC1 s und im 
Schacherlapparat  ausge~ithertl So wurde die S/iure in 4 Fraktionen 
erhalten; die zuletzt  ausge~itherte Fraktion hinterliel3 eine farblose, 
krystallinische S/iure. Sie zeigte den Schmelzpunkt  1 2 7  ~ und zer- 
setzte sich nicht (keine CQ-Abspal tung)  beim l~ingeren Erhitzen 
auf  180 ~ 

0 '2955 g S~iure verbrauchen 18"8 area zehntelnorm. Lauge, woraus sich das 
Aquivalentgewicht zu 157 ergibt (berechnet ftir C7H804~---156). 

Nach Erw/irmen mit tiberschfissiger 1 norm. Lauge traten 
beim Zurticktitrieren mit Salzs/iure (Phenolphtalein als Indikator) 
die fflr Laktons~uren typischen Erscheinungen --  Entf/irbung und 
nach einiger Zeit wieder Rotf/trbung -- auf. 

Bei der Verbrennung gaben 0" 1060g Substanz 0" 2095oo CO 2 und 0 '  0488g H~O, 

C 53"90o/0 , H 5'150/o ; bet. fiir CzHsO 4 C 53"84, H 5"12. 

Oxydat ion .  

Sowohl der Ester  C9H~20 ~ als auch die freie S~iure CTHsO ~ 
entf/irben neutrale Permanganat l6sung sofort. 

3 g  Ester  wurden in ungef/ihr 2 0 0 c m  3 Wasser  gel/3st und 
unter Eisktihlung und Rtihrung 1"8 g Permanganat  (d. i. die einem 
Atom O entsprechende Menge) gel6st in 150cm ~ Wasser  zugesetzt.  
Es trat sofort Entffirbung und Abscheidung yon Braunstein ein, 
obwohl die Tempera tur  nahe bei 0 ~ gehalten wurde. Als dann 
noch 5 0 c ~  ~ 1 ~ KMoO~-Ltismag zugesetz t  wurden, blieb die 
Rosaftirbung lange sichtbar. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 909. 
2 Die Konstante wurde mit reinem Nitrobenzol und mit Benzoesiiure~ithylester 

bestimmt und zu 1050 gefunden. 
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Nun wurde die neutrctl reagierende Fliissigkeit im Schacherl-  
apparat ausge~ithert ohne vom Braunstein fil triert  zu  werden  und 
so  eine weif~e, krystallinische Substanz gewonnen (l g). Dieselbe 
reagierte neutral, war in Wasse r  15slich und zeigte nach dem Um- 
kf'ystallisieren aus Benzin den Schmelzpunkt  97. 

0.0973g Substanz gaben 0" 1768ef CO 2 und 0'0605g" HgO. 
C 49'55, H 6'95; ber. ftir QHloO 4 C 49'3, H 6"9. 

P r o p a n a t - 2 - m e t h y l - 2 - b r o m  und  Nat r iumaeetess iges te r .  

Beim Zusammenbringen der beiden Substanzen: in alkoholischer 
LSsung schied s~ch reichlich Bromnatrium ab. Wit  konnten dutch  
Vakuumdestillation eine Frak~ion 135 bis 140 ~ abscheiden, welche: 
nazh der Anatyse und tier Molekulargewichtsbestimmung einen 
K S r p e r  yon der t3ruttoformel CaoHa~O a enth/ilt, der demnach aus  
einem Molektil Bromaldehyd und einem Molekiil Natriumacetessig- 
ester dutch Abspaltung yon Bromnatrium entstanden /st. 

C~HgO3Na+C~HTOBr --: C10H~O~-b NaBr. 

IJber den Mechanismus tier Reaktion, sowie fiber die Kon- 
stitution des Reaktionsproduktes CloHI~O k 5 n n e n  wir bis mm nicht~, 
Bestimmtes, aussagen= 


