Uber die
Einwirkung von Propanal-2-methyl-2-brom
auf Natriummalonester

Von

Adolf Franke und Gerald Groeger

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922)

Im trimolekularen Propanal-2-methyl-2-brom ist das Bromatom
aufierordentlich fest gebunden, so dafi es in allen bislier untersuchten
Fillen nicht zur Reaktion gebracht werden konnte.! Auch beim
lingeren Erhitzen mit Natriummalonester in alkoholischer Ldsung
trat keine Umsetzung ein. Wir konnten den polymeren Bromal-
dehyd unverdndert zuriickgewinnen.

Das Bromatom im ~monomeren Propanal-2-methyl-2-brom
hingegen zeichnet sich durch besondere Reaktionsfdhigkeit aus, wie
der eine von uns schon frither zeigen konnte.!

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

COOC,H, CH, COOC,H,

l l |

CHNa +CBr.CHO = NaBr+CH—C(CH,),.CHO
| l |

COOC,H, CH, COOC,H,

Tatsdchlich trat beim Zugiefien des Bromaldehyds zu einer
alkoholischen Losung von Natriummalonester sofort Reaktion unter
spontaner Erwidrmung und Abscheidung von Bromnatrium ein. Die
Untersuchung des Reaktionsproduktes, einer schon krystallisierten,

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 205, 210, 1122.
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farblosen Substanz, ergab aber, dafl die Reaktion in ganz anderem
Sinne verlaufen sei.

Wir konnten zunichst feststellen, daf dem Korper die Brutto-
formel C,H,,0, zukomme, daf also nicht nur 1 Mol Bromnatrium,
sondern auch 1 Mol Alkohol abgespalten worden sei.

C,H,,0,Na+ C,H,0Br = C,H,,0,+C,H,0H+NaBr.

Die weitere Untersuchung ergab, daf der Athylester der
Penten-2-olid-1, 4-Methyl-4-Methylsdure-2 vorliege.

COOC,H, CH,
| |
CO—C = CH—C—CH,

|

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

COOC,H, CH,
C{JFHN?\ +CHIO]. C[BT]. CH, = NaBr+C,H,0H +
COOCH] COOC,H, CH,
+ (l: = CH—~(II.CH3
do—o

Bei der Verseifung entsteht eine Laktonsdure C.H;O,, was
-durch -die Elementaranalyse und durch das Verhalten bei der
Titration festgestellt werden konnte.

Bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler LOsung —
es trat auch bei tiefen Temperaturen sofort Entfdrbung ein — wurde
ein farbloser krystallisierter Korper vom. Schmelzpunkt 97° und
der Bruttoformel C;H,,O, erhalten. Auch die Bildung dieser Substanz
steht in Ubereinstimmung mit der eben angegebenen Konstitutions-
formel.

COOH

{
C = CH.C(CH,),+ 0+H,0 = CO,+ CHOH—CHOH—C(CH,),
l I

l
CO——0 cO———O0

Es liegt das Lakton der Pentantriol-2, 3, 4-sdure-Methyl-4
(y-Dimethylerythronsdure) vor.
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In der Literatur findet sich unter dem Namen Terebilensdure
eine Sdure beschrieben, welche mit der von uns erhaltenen Sdure
C,H 0O, isomer und bezlglich der Struktur sehr dhnlich ist.

COOH CH;

l | '
CO—CH =C — C.CH, Terebilensdure
| -
| ,
0 | Penten-2-olid-1,4-Methyl-4-Methylsdure-3

COOH  CH,
| |
CO—C == CH~—C.CH,.  Penten-2-olid-1, 4-Methy!l-4-Methylsdure-2
|

O-
Die Terebilensdure lagert Brom in der Kilte nicht an. Dasselbe
konnten wir bei unserer Sdure beobachten.!

Experimenteller Teil.

Darstellung des Propanal-2-Methyl.

Die bisher iibliche Darstellung der Fettaldehyde-Oxydation
des Alkohols mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure — liefert
durchwegs keine befriedigenden Ausbeuten.

So erhdlt man bei der Oxydation des Isobutylalkohols im
glinstigsten Falle 359/, der Ausbeute an Aldehyd, bei der Oxydation
des Amylalkohols nur 15 bis 209%,.

Die schlechte Ausbeute an  Aldehyd, aber auch der hohe
Preis des Bichromates veranlafiten uns, nach einer besseren
Darstellungsmethode Umschau zu haltern und wir fanden, fufiend
auf den Beobachtungen von Ipatiew? eine solche, welche der
bisher tblichen in jeder Hinsicht iberlegen ist.

Durch ein schwer schmelzbares Glasrohr, welches mit Messing-
spidnen® (ungefihr 50 cm lange Schicht) beschickt und in einem
kurzen Verbrennungsofen zur dunklen Rotglut erhitzt wird, leitet
man in einem langsamen Kohlensdurestrom die Ddmpfe von Isobutyl-
alkohol (100g im Verlauf einer Stunde). In der gut gekiihlten Vor-
lage sammelt sich ein Gemisch von Aldehyd und Alkohol an, aus
welchem man durch Destillation leicht den Aldehyd abtrennen kann
(60 bis 68°). Die hoher siedenden Anteile bestehen aus mehr oder

1 Fittig, Roser, B. 75, 297; A. 220, 261; A. 226, 370.
2 B. 35, 1947.
' 8 Die Spine wurden vorher durch Waschen mit Ather sorgfiltig gereinigt,
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weniger aldehydhaltigem ¢-Butylalkchol und kénnen soglemh wieder
zur Aldehyddarstellung verwendet werden.

Die Fraktion 60 bis 68° ist fast ganz reiner, acetonfreier
Isobutyraldehyd. Beim Versetzen mit wenig Schwefelsdure in der
Kilte erstarrt sie vollstdndig zu einer festen, weiflen Krystallmasse.
Wir erhielten so Uber 509/, der theoretischen Ausbeute an Par-
aldehyd, berechnet auf den verwendeten Alkohol.

Neben der weitaus besseren Ausbeute hat diese Art der
Darstellung von Isobutyraldehyd noch den Vorteil der rascheren
Durchfiihrbarkeit. Der Aldehyd ist fast vdllig rein (acetonfrei), es
entfallen die Nebenprodukte: Isobuttersdure, Isobuttersdureisobutyl-
ester, Aceton u. a. Nicht unwesentlich ist die Tatsache, daff bei
der pyrogenetischen Darstellung der Aldehyde das Kaliumbichromat
erspart wird.

Auch fiir die Darstellung anderer Aldehyde eignet sich das
‘Verfahren. Diesbeziigliche Versuche, iiber welche in Kiirze berichtet
werden soll, sind im Gange.

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

Frisch entpolymerisierter Bromisobutyoaldehyd?!, 45 g, wurden
zu einer absolut alkoholischen Losung von Natriummalonester
(1 Mol) -in Kkleinen Portionen zugesetzt, wobei unter spontaner
Erwdrmung reichlich Abscheidung von Bromnatrium eintrat. Nach
Stehen {iber Nacht wurde noch eine Stunde lang am Wasserbad
unter Riickfluf gekocht und nach dem Erkalten Wasser zugefligt.
Es bildeten sich zwei Schichten, die untere ein dickliches Ol, die
obere eine wisserig-alkoholische Bromnatriumldsung. Letztere wurde
mit Ather ausgeschiittelt und die é&therische Losung mit dem
schweren, gelben Ol vereinigt. Nun wurde Kohlensdure eingeleitet,
nochmals mit wenig Wasser die organischen Salze moglichst ent-
fernt und endlich nach Vertreiben des Athers im Vakuum destilliert.
Es ging zuerst unverdnderter Malonester und dann von 177 bis
178° (25 mm Druck) ein farbloses Ol iiber (24 ). Im Kolben blieb
nur wenig zuriick.

Das bei 177 bis 178° {ibergegangene Ol erstarrte alsbald zu
schonen, glasklaren Krystallen, welche in Wasser schwer, in
Alkohol Ileicht 10slich waren. Nach dem Umbkrystallisieren aus
Benzin (Siedepunkt 70 bis 80°) zeigte die Substanz den Schmelz-
punkt 68°.

I. 0°1699¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0° 3639 g CO4 und 0-0969 ¢ H,0.
II. 0-3042 ¢ Substanz, 0-6523 ¢ CO, und 0°1813 g H30. In 100 Teilen:

I C 58-42, H 6-38; IL. C 58-48, H 6-67;

ber. auf CgHy,04 C 58:69, H 6°57.

1 Beziiglich der Darstellung: Franke, Monatshefte fiir Chemie, XXI, 205, 210.
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohnl gaben I 0-0353 ¢
im Naphtalindampf (bei 14 mum) vergast eine Druckerhthung von 200 mm,
II. 0+0350 g eine Druckerhthung von 191 mm.

Daraus ergibt sich (Konstante fiir Naphtalin 1050)2 das Molekulargewicht:
1. 185, II. 192, ber. auf CqH;,0, 184.

Quantitative Verseifung.

5-10 g Substanz (C,H,,0,) wurden mit 75 ez’ 1 norm. Lauge
am Wasserbade erwdrmt und dann die unverbrauchte Lauge
mit 1 norm. Sdure zurlcktitriert (Phenolphtalein als Indikator)
(1968 I norm. HCIl). Fir die Verseifung demnach verbraucht
75:0—19-68 — 55-32 ¢m® 1 norm. Lauge. Das entspricht einem
Aquivalentgewicht von 92-2. Das Molekulargewicht der Substanz
C,H,,0, betrdgt 184, also genau das’ Doppelte ‘

Um die bei der Verselfung entstandene Sdure zu erhalten,
wurde in 4 Partien je 14 ¢m® 1 norm. HCl zugesetzt und im
" Schacherlapparat ausgedthert. So wurde die Sure in 4 Fraktionen
erhalten; die zuletzt ausgeétherte Fraktion hinterlief eine farblose,
krystallinische Sdure. Sie zeigte den Schmelzpunkt 127° und zer-
setzte sich nicht (keine CO,-Abspaltung) beim ldngeren Erhitzen
auf 180°.

. 02955 ¢ Sdure verbrauchen 18°8 cm? zehntelnorm. Lauge, woraus sich das
Aquivalentgewicht zu 157 ergibt (berechnet fiir C;HgO, = 156).

Nach Erwidrmen mit {iberschiissiger 1 norm. Lauge traten
beim Zurlicktitrieren mit Salzsdure (Phenolphtalein als Indikator)
die fir Laktonsiuren typischen Erscheinungen — Entfarbung und
nach einiger Zeit wieder Rotfirbung — auf.

Bei der Verbrennung gaben 0°1060g Substanz 0°2095g CO, und 0-0488 ¢ H,0.
C 53-900/, H 5°150/,; ber. fiir C;HgO, C 53-84, H 5-12.

Oxydation.

Sowohl der Ester C,H,,0, als auch die freie Saure C,H 0O,
entfdrben neutrale Permanganatidsung sofort.

32 Ester wurden in ungefihr 200 c#® Wasser geldst und
unter Eiskiihlung und Rihrung 1-8 g Permanganat (d. i. die einem
Atom O entsprechende Menge) geldst in 150 cm® Wasser zugesetzt,
Es trat sofort Entfirbung und Abscheidung von Braunstein ein,
obwohl die Temperatur nahe bei 0° gehalten wurde. Als dann
noch 50 cm® 19, KMoO,-Losung zugesetzt wurden, blieb die
Rosafarbung lange sichtbar.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 909.

2 Die ‘Konstante wurde mit reinem Nitrobenzol und mit Benzoesdureidthylester
bestlmmt und zu 1050 gefunden.



60 A, Franke u. G. Groeger, Wirkung v, Propanal-2-methyl-2-brom.

Nun wurde die neutral reagierende Fliissigkeit im Schacherl-
apparat ausgedthert ohne vom Braunstein filtriert zu werden und
so. eine weifle, krystallinische Substanz gewonnen (1 g). Dieselbe
reagierte neutral, war in Wasser 18slich und zeigte nach dem Um-
kiystallisieren aus Benzin den Schmelzpunkt 97.

0-0978 ¢ Substanz gaben 0:1768 ¢ COy und 00605 g Hy0.
C 49:55, H 6-95; ber. fir C;H;,0, C 49-3, H 6-9.

Propanal-2-methyl-2-brom und Natriumacetessigester.

Beim Zusammenbringen der beiden Substanzen in alkoholischer
Losung schied sich reichlich Bromnatrium ab. Wir konnten durch
Vakuumdestillation eine Fraktion 135 bis 140° abscheiden, welche
nach der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung einen
Korper. von der Bruttoformel C, ,H,,O,- enthilt, der demnach.aus
einem Molekiil Bromaldebhyd und einem Molekiil Natriumacetessig-
ester durch Abspaltung von Bromnatrium entstanden ist.

CeHyO,Na+C,H,0Br = C ,H,,0,4NaBr.
Uber den Mechanismus der Reaktion, sowie iiber die Kon-

stitution des Reaktionsproduktes C, H,,O kdénnen wir bis nun nichts
Bestimmtes aussagen.




