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(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 

Gelegentlich synthetischer Arbeiten mit einem nach den An- 
gaben von F r e u n d l e r  und L e d r u  1 hergesteltten Monobromacetal, 
fiber die an anderer SteUe beriehtet werden wird, zeigte sich aus 
den erhaltenen Produkten, daf3 das Ausgangsmaterial offenbar mit 
Dibromacetal verunreinigt gewesen sein muflte. Da F r e u n d l e r  ~ 
ausdrtlcklich angibt, da13 es bei Bromierung des Paraldehyds bei 
Temperaturen unter 0 ~ nieht gelingt, ein zweites Bromatom ein- 
zuffihren, wenn aber die Temperatur tiber 0 ~ ansteigt, bei Gegen- 
wart eines 12berschusses von Brom Krotonisation und die schliefl- 
lithe Bildung yon Tetrabrombutyraldehyd eintritt, sehien es yon 
Interesse, diese Unstirnmigkeit aufzuklg.ren, zumal das Dibromacetal 
bisher in der Literatur nicht besehrieben ist. 

Wenn man yon den verschiedenen Darstellungsweisen des 
Bromals aus Nthylalkohol und Brom 3 und der Bildung yon Mono- 
bromacetal aus Dibrom/ither und Natrium/ithylat ~, welch letztere 
zur DarsteUung nicht in Betracht kommen dfirfte, absieht, so be- 
standen bisher im wesentlichen folgende Wege zur Herstellung der 
Bromderivate des Acetaldehyds, beziehungsweise ihrer Acetale: 

W/ihrend die beiden obenerw/ihnten Reaktionen in der 
Hauptsache wie bei den analogen Chlorderivaten zu verlaufen 
scheinen, land P i n n e r  5, dab die von H a g e m a n n "  versuchte 
dirgkte Einwirkung yon flfissigem oder gasf6rmigem Brom auf 
Acetaldehyd viel zu heftig verliiuft, um zur Darstellung der Brom- 
produkte zu dienen; er ffihrte daher die Einwirkung bei Gegen- 
wart yon Verdtinnungsmitteln durch und empfahl schliefllich die 
Bromierung yon Paraldehyd in der doppelten Menge Essigester. 
Monobromaldehyd liel3 sich nicht isotieren, dagegen Di- und Tri- 
bromaldehyd, beziehungsweise deren Hydrate; tiber die Ausbeuten 

t Bull. (4) 1, T:5 (1907) ;  vgl .  a u c h  F r e u n d l c r  und L e d r u  C. r. 140. 7~.)5. 

2 C. 1". 140, 1693. 
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fehlen n~ihereAngaben.  In neuerer Zeit g r i f f M y l o  t auf die Pinner- 
sche Darstel lungsweise des Dibromacetaldehyds zuriick, ersetzte 
aber den E s s i g e s t e r -  um ltie nebenher  aus ihm entstehenden 
Bromprodukte  zu vermeiden -~- durch Chlo~roform. I)er Aldel~yd is~ 
ziemlich leicht rein zu erhalten, die Ausbeute jedoch nach . \ngabe  
des Verfassers auch nicht gut (maximal 3:~,,~, 1)ibromaldeh\'d aus 
'2'2/( Paraldehyd - -  zirka 30~ de~" l 'heorie).  

Emil F i s c h e r ' - '  schlug als neuen \Veg den der Bromierung 
des Acetals bei Gegenwar t  yon (~alciumcarbonat vor und stellte 

r 13, auf diesem '~\e~,e das Monobromdi/ithvlacetal dar, aus welchcm er 
dann durch Destillation mit entw~[sserter Oxalsiiure auch den freien 
Monobromaceta ldehyd erhalten konnte. 

lm Jahre 1900 land A. F r a n k e  a, dal3 man bei der direkten 
Bromierung yon tr imerem isobutyra ldehyd in Schwefelkohlenstoff- 
16sung bei - - 1 5  his ---~~ glatt Parabromisobutyra ldehyd erh/ilt, der 
sich leicht anatysenrein gewinnen liet3; weniger  gla!t, abe t  eben- 
falls noch gut,: lief3 sich auf analogem \Vege ~ der Parabrom- 
propionaldehyd darstellen. Auch aus Paraacetaldehyd konnte ein 
krystallisiertes Bromprodukt  erhalten werden, doch sind die ex- 
perimentellen Schwierigkei ten bei dessen Reinigung schon be- 
trS, chtlich" seine Reindarstellung gelang erst  H. H i b e r t  und 
H. S. Hi l l : '  (Ausbeute bestenfalls 32~ durcln sehr vorsichtige 
Destillation des ,~anz reinen Produktes gelang es den erwiihnten 
Autoren auch, daraus den mol?on!eren Bromaceta ldehyd ztI er- 
halten, vielleicht allerdings nicht ganz frei yon trhnerem/; 

Wie aus vors tehenden Angaben ersichtlich, bildet die Haupt-  
schwierigkeit  die [ so l  i e r u n g  des Parabromacetaldehyds,  wi[lnrend 
die B r o m i e r u n g  bei tiefer Tempera tu r  glatt ve,rl/iuft. Fi-I.I" Fglle 
in denen man an Stelle des freien AJdehyds das Acetal anwenden  
kann, bedeutete es daher eine gliickliche L6sung,  als F r e u n d l e r  
und L e d r u  r zu dem dutch Bromieren yon Paraldehyd bei - - - I 0  bis 
- - 5  ~ ohne Verdtinnungsmit tel  erhattenen ProdulCt einen {J'berschul3 
an absolutem Alkohol zufflgten: das GemJsch erwiirmt sieh da- 
dutch, es tritt offenbar Depolymerisat ion und gleichzeitig - infotge 
des Oberschusses  an absolutem Alkohol und des im Reaktions- 
gemisch vorhandenen Bromwasserstoftg - Acetalisierung ein. Das 
Monobromacetal  15.f3t sich nach dJeser oder der dutch E. S p / i t h  s 
vereinf-tehten Methode leicht und in retativ guter Ausbeute  

B. 45, ], 647. 
:2 B. 25, 2 5 5 l ;  V e r b c s s e r u n g  der  _ \usbcu te :  v, ] { r~ t l n  [3. 35, 3::~g8, , \n-  

m e r k u n g  I. 
:; ),l. ~  206 und '21(). 
I _\. ! , r a n k c ,  _\. :-151. 421 ft. 
r, J o u r n . . \ m .  Ch. Soc. 45,  734 ft. 

\Vii.hrcnd der  l ) r u c l d e g u n g  der  v~rl icgc~lden Arbc i t  \vurdcn  die 17ntc:'- 
s u c h u n g c n  \ ' t in .\. S t e p a n o w ,  N. P r e o b r a s c h c n s k y  und  M. S c h t s c h u k i n a ,  
dencn dic 1 )a rs tc lhmg yon g'anz r e inem M o n o b r o m a c e t a l d e h y d  mi t  be f f i ed igendc r  
A u s b e u t e  gc lang ,  ver t i f fcnt l icht ,  au f  die h iemi t  cbcnfa l l s  ve rwie scn  se i :  vgl.  B 58, p. 171S. 

i" ('. r. 1-10, 795 ul~d }~ull. (J,/ 1, 73. 
s .\I. :~(;. 4. 
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( F r e u n d l e r  und" .Led ru  erhielten 5 0 %  der Theorie  an .reinem 
Monobromacetal) darstellen. 

Bezfiglich des Dibromacetais finder sich lediglich im Protokoll 
der Sitzung der Chem. Ges. Yon Paris v0m 2g. Juni 19051 der 
kurze Satz: , ,M. F r e u n d l e r  communique ses recherches sur le 
dibromac~tal.,~ Da nicht die geringste Andeutung nqehr ftber die 
Ergebnisse dieser Untersuchunge~ vert'~ffentlieht ist'-', ist es mehr 
als wahrscheinlich, dab dieselben beztiglich der Darstellung des 
Dibromacetals negativ waren und die erw/ihnte Mitteilung sich 
offenbar auf jene Versuche bezog, die yon demselben Autor drei 
Tage  sptiter der Akademie der Wissenschaften in Paris vorgelegt 
wurden und hiedurch zu der frfiher erw/ihnten Ver6ffentlichung a, 
nach welcher 'Dibromacetal nicht erhalten wurde, f(ihrten. 

Durch die eingangs erw/ihnten Ergebnisse aufmerksam ge- 
macht, untersuchte ich nun neuerlich die Einwirkung yon Brom 
auf Paraldehyd, wobei die yon F r e u n d l e r  angegebene Versuchs- 
anordnung und seine Art der Aufarbeitung im wesentl ichen bei- 
behalten wurden. Bei der Einwirkung yon 1 Mol Brom auf 1 Mol 
Paraldehyd entstand nebst der auch yon F r e u n d l e r  angegebenen 
zirka 50~ Ausbeute an Monobromacetal und etwas Tetra- 
brombutyraldehyd wiederholt st) viel Dibromacetal, dab die Isolierung 
yon einigen Gramm desselben mi3glich war, obwohl gleich hier er- 
\vgthnt sei, daf3 alle in Betracht kommenden Ki3rper, auch wenn 
ihre Siedepunkte relativ weit auseinander liegen, aus ihren Ge- 
mischen nut  durch wiederholte, sorgfiiltige Destillation ganz rein 
erhalten werden k6nnen. 

Xunmehr wurde auch die Einwirkung von 2 Mol Brom auf 
1 Mol Paraldeh\ 'd \:erstlcht: 

Einwirkung yon 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd. 

Die Apparatur entsprach der yon F r e u n d l e r  und L e d r u  't 
angegebenen.  Zu 45 g Paraldehyd (getroeknet und destilliert) werden 
zun:,ichst 51 cm ; Brom wie zur Darstellung des Monobromacetals 
zugeffigt (langsames Eintropfen unter RQhrung, Tempera tur  - - 1 0  bis 
---5~ dann noch weitere 51 cm: (jetzt rascher, da sichtliche Er- 
w/irmung nicht mehr eintrat) und mit dem Rtihren noch ungefithr 
drei Stunden fortgefahren, dann fiber Nacht im Eiskasten auf'- 
bewahrt,  abermals einen Tag  in Ki~ltemischung gerfihrt und wieder 
~tber Naeht im Eiskasten belassen, so dab die Temperatur  nie 
wesentl ieh 0,ber l} ~ stieg. Hierauf  wurden unter Rt'thren und 

1 Bull. (3i 3'3, 8(~g (1905). 

e l )as  l)it~romacetal fchlt auch  in Beilstein's Hatldb. d. ol*g. Chem.,  \qcrtc 
Auflage. 

:; C. r. 140, 1(19?,. 

I Bull. (4) 1, 7:L 
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Kiihlen durch K~ltemischung 200 cm '~ absoluter Alkohol zugesetzt 
und 24 Stunden stehengelassen. Die Fltissigkeit war durchsichtig, 
tiefrot gef/irbt, bildete aber keine zwei Schichten; sie wurde il~ 
zirka drei Liter Wasser eingegossen; ein rotes 01 setzte sich zu 
Boden. Das Wasser wurde durch Dekantieren entfernt, das 01 in 
J~ther aufgenommen und mit eiskalter Sodal/3sung bis zur v/Slligen, 
bleibenden Farblosigkeit der Atherlbsung gewaschen, dann noch 
mehrmals mit Wasser, und schliet31ich fiber Chlorcalcium getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 
der Vakuumdestillation stieg das Thermometer nach wenigen 
Tropfen Vorlauf gleich auf 75 ~ (10"5 ram) 1, dann ziemlich rasch 
noch bis 85~ die Fraktion yon 75--105 ~ wurde als farblose 
Fltissigkeit aufgefangen; nach weiterem zweimaligen Fraktionieren 
wurden l l 0g  ~ Dibromacetal yore Siedepunkt 94--99 ~ ( 1 0 m m ) e r -  
halten; der Siedepunkt des ganz reinen Dibromacetals liegt bei 
96- -96"5  ~ (10ram). Es ist eine vollkommen farblose Fltissigkeit, 
die sich auch bei mehrw6chigem Stehen nicht f/irbte und im Ge- 
ruth nicht merklich vom Monobromacetal unterschied. 

Brombestimmung nach I, i e b i g  in der Fraktiorl Kpl 0 ~ .q4--99~ 

0"3430ff  Substanz crgaben 0"4684eff AgBr = 58 '  120/0 Br. 

Brombestimmung nach L i e b i g  aus dem ganz reinen Produkt (Kp~ 0 
96--96"  5 ~ ) 

0 ' 4 3 6 7 g  SubstanT. ergaben 0"5929g- AgBr = 57"780/o Br. 

Berechnet fiir ('~H~2OoBr:~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  57'92o/0 Br. 

Nach der ersten Vakuumdestillation war im Kolben noch ein 
goldgelb geffirbtes dickliches Ol hinterblieben; dasselbe erstarrte 
nach dem Umgiefien in einen kleineren Kolben zu einer weil3en 
Krystallmasse. Bei deren Destillation gingen nach einem Vorlauf 
yon 7 " 5 g  zirka 5 0 g  zwischen 135 und 142 ~ (8ram) fiber ~, die 
auf Zuffigen eines Impfkrystalls sofort zu einer schbn weil3 krystal- 
lisierten Masse yon Tetrabrombutyraldehyd erstarrten; derselbe 
wurde dutch Halogenbestimmung und Schmelzpunkt identifiziert. 

Aus vorstehendem Versuche ersieht man, dab man bei Ein- 
wirkung von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd bei Temperaturen 
unter 0 ~ durch entsprechend verl/ingerte Einwirkungsdauer ent- 
gegen der Angabe von F r e u n d l e r  und L e d r u  Dibromacetal in 
relativ guter Ausbeute (zirka 400/0 der Theorie) erhalten kann. Da- 
neben entstehen hbchstens ganz geringe Mengen yon Monobrom- 
acetal, dagegen Tetrabrombutyraldehyd in nennenswerter Menge. 

1 M o n o b r o m a c e t a l :  Kp l  o ~ 60- -62  ~ 
'2 Kp,~ des reinen Tetrabrombutyraldehyds wurde gefunden bei 140 ~ 
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Es lag nunmehr nahe, auch die Einwirkung yon 3 Mol Brom 
auf 1 Mol Paraldehyd zu versuchen, um eventuell auf diesem 
Wege das Tribromacetal darzustellen, wenngleich schon yon vorn- 
herein aul3er mit den Schwierigkeiten einer so weitgehenden 
B romierung auch mit der schweren Acetalisierbarkeit des Tribrom- 
aldehyds ~ gerechnet werden muBte. 

Einwirkung yon 3 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd. 

In den frfiheren Versuchen analoger Weise wurden in 45 g 
Paraldehyd zungchst vorsichtig 51 c m  ~ Brom, dann rascher noch 
weitere 102 cm ~ eingetragen und die Einwirkungsdauer auf drei- 
mat 24 Stunden ausgedehnt, davon ungef/ihr die halbe Zeit unter 
krgftiger Rtihrung; auch bei diesem Versuch wurde beachtet, daft 
die Temperatur nie wesentlich tiber 0 ~ stieg. Gegen Ende der Ein- 
wirkungsdauer entwich aus dem Reaktionsgemisch Bromwasser- 
stoff. An den W/inden des Reaktionsgef/ifles hatten sich einige 
tafelf/3rmige Krystalle angesetzt, die jedoch nicht untersucht 
wurden. ~- Nach Zusatz yon 200 cm; absoluten Alkohols wurde in 
genau derselben Art weitergearbeitet, wie beim Dibromacetal an- 
gegeben. Bei der DestilIation unter 10ram Druck gingen 48~  
zwischen 92"5 und 100 ~ fiber, die ihrem Siedepunkt nach ziem- 
lich reines Dibromacetal darstellen. Weitere 52g  gingen zwischen 
100 und 125 ~ fiber. Aus der Siedekurve zeigte sich also deutlich, 
daft mehr h6hersiedende Bestandteile entstanden waren, als bei der 
Einwirkung von 2 Mol Brom; wie bereits erw/ihnt, zeichnen sich 
die hier in Betracht kommenden K/Srper dadurch aus, daft sie im 
Gemisch miteinander oft weit unter ihrem eigentlichen Siedepunkt 
schon llfiehtig sind.a Daher gelang es durch wiederholte 
Fraktionierung nur, die Ausbeute an Dibromacetal noch etwas zu 
erhghen; anderseits wurden einige Gramm einer konstant bei 
120"5 bis 122"5 ~ (10 ram) tibergehenden Fraktion erhalten; der 
Siedepunkt 15.fit mit Rficksicht auf den des Dibromacetals und in 
Analogie mit der Siedepunktsdifferenz der entsprechenden Chlor- 
derivate auf Tribromacetal schliel3en. Tatstichlich ergaben die 
Analysenresultate folgende Werte: 

0'  2370 s Substanz ergaben 0" 3862 s Ag Br. . . . . . . . . . . . . . . . . .  69" 350/0 Ill'. 

0"2587j,; Substanz ergaben 0"1873~.; CO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19'75o/o C. 

I Vgl. J a c o b s e n  und N e u m e i s t e r ,  B. 15, 60 ̀ ) , und besonders  P i n n e r ,  

B. 31, 1930, Anm. 1. 

M6glicherweise CBr 3 . CHO -+- H Br ? 

:~ So erhielt ich einmal aus den letzten Tropfen einer bis 125 ~ (10ram) 

iibergegangenen Fraktion Krystalle, die sich dutch ihren Sehmelzpunkt als reiner- 

Tetrabrombutyraldehyd erwiesen, dessen |~PJo bei 142 ~ liegt ! 
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0 " 2 , 5 8 .  ;, S u b s t a n z  e r a ' a b e n  0 ' 0 7 " 3 ! ~ ,  1]~,O . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; : I ' 2 ~ "  u H .  

I ~ c r e c h n c t  f i i r  ('(;H~l(}eISl':~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i ; . "  56o/~, Br.  

2 0  �9 ~,()'J/o C.  

:;; �9 1 0 " ' ~  H.  

Mit Rt,lcksicht darauf, daf.; cs /list unm6glich sein dt'll'fte, die 
Frakt ion ~20"5 bis 122"5 ~ (lO~lz~,r --- aul3er bei 1)estillation 
grol3er Mengen frei von Te t rabrombutyra ldehyd  zu erhalten 
C vgl. Anm. ;4 auf  vorhergehender  Seite), woraus  sich der ztt hohe 
Bromwert  und auch die Differenz an Kohlenstoff erkitiren liel3e, 
kiinnte man aus obigen Analysenzahlen schliel~en, daf3 ein nicht 
ganz  reil~es TribromacetaI  vorliegt. Dieser Schluf3 erweist  sictn 
jedoch als unsicher, wenn man bedenkt, dab ein Gemisch yon 
6(}" 7uo Dibromacetal und 39"3~ Tet rabrombutyra ldehyd bei der 
E lementa rana lyse  folgende Werte liefern mtil3te: 

~7"58(~/'0 Br 2 0 " 7 2 " / o  C 3'(}5"/o H, 

die denen f~'lr Tr ibromacetal  so tihnlich sind, dal3 durch Analyse 
sicher keine Entscheidung zwischen ihnen getroffen werden kannte;  
auch das Molekulargewicht  yon Tribromaceta] und das scheinbare 
des obenerw/ihnten Gemisches  differieren zu wenig, um dadurch 
eine sichere l~2ntscheidung finden zu ki.lnnen, zumal  das Vorliegen 
eines /ihnlichen Gemisches  leicht m6glich write. Um mir Gewil3heit 
zu verschaffen, ob Tribromacetal  i iberhaupt entsteht, schlug ich 
IMgenden \~'eg ein: Die Ii'agliche Substanz  (Fraktion 120"5 bis 
1 2 2 " 5  ~ . . ]0,;;z}Jz) wurde zirka eine Stunde am R/Jckflul3k/ihler 
mit konzentrierter BromwasserstoflZ/iure gekocht,  hierauf starke 
l{alilauge im Oberschul3 zugesetzt .  In l</,irzester Zeit iiel; sich ein 
intensiver Bromoformgeruch  bemerken  und es gelang leicht, eine 
kleine Menge Bromoform aus dem Gemiscln zu isolieren, womit  
wohl mit Sicherheit erwiesen scheint, dal3 die erw/ihnte Fraktion 
im wesentl iehen aus Tribromacetal  besteht;  dasselbe ist t in sch()n 
etwas dicklicbes, }itrbl,~ses Ol yore IZp, o ~ 121)-5 bis 122-5 ~ 

Abschliel.iend 1/il.tt ,~ich ntm t,lber die hier berichteten Ver- 
suche sagen, dab entgegen der Angabe yon F ' r e u n d l e r  und 
L e d r u  bei der Einwirkung von 1 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd 
immer auch geringe Mengen yon Dibromacetal  entstehen dtirRen, 
manchmal  s(~viel, daI3 ihre [solierung gelingt. Bei der b;inwirkung 
yon 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldeh\,d entsteht Dibromacetal in 
relativ guter  Ausbeute (zirka 40o/o der Theoriet,  daneben erheb- 
liche Mengen yon TetrabrombutyraldelD'd.  Bei der Einwirkung von 
;3 Nl(~l Brom auf ] Mol Para ldebyd wurden ebenfalls in erster 



D a r s t e l l u n g  v o n  D i b r o m a c e t a l d e h y d a c e t a l  u. s . w .  2 5 9  

Linie Dibromacetal und Tetrabrombutyraldehyd gefunden. Die Ent- 
stehung von Tribromacetal wurde durch seine Verseifung mit 
konzentrierter Bromwasserstoffs/iure und Oberffihrung des Bromals 
durch Kalilauge in Bromoform mit Sicherheit nachgewiesen, doch 
entsteht es bei den angegebenen Versuchsbedingungen nicht an- 
n/ihernd in solcher Menge, dab es auf diesem Wege dargestellt 
werden k6nnte. W/ihrend das zweite Bromatom noch ziemlich 
leicht eintritt, gelang es so, nur ganz unbedeutende Mengen yon 
tribromiertem Produkt zu erhalten. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 18 


