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Als be.i V e r s u c h e n  fiber eine we i t ergehende  Bromierung y o n  
Aceta ldehyd,  we l che  der eine yon  uns  ~ in letzter Zeit angestellt  
hatte und die zur Darstel lung des Dibromaceta ldehydaceta ls  ftihrten, 
s ich die Vorteile der Acetal is ierung des rohen Bromierungsgemisches  
nach F r e u n d l e r  und L e d r u  3 z u m  Z w e c k e  der Aufarbeitung in 
Form der Acetale erwiesen hatten, schien uns  die Gelegenhei t  ge- 
geben,  auch erneut an das Studium der Bromierung haherer ali- 
phatischer Aldehyde  heranzutreten,  zumal  seit den grundlegenden 
Arbeiten auf  d iesem Gebiet ~ sich nur vereinzelte d i e sbez / ig l i che  
Literaturangaben finden 5 und die hiebei zu  erwartenden,  stets in 
~.-Stellung bromierten Aldehyde ,  b e z i e h u n g s w e i s e  Acetale ftir ver- 
schiedene U m s e t z u n g e n  yon Interesse sind. G 

A. F r a n k e  hatte gezeigt ,  dab man durch Bromierung v o n  
Paraldehyden bei tiefen Temperaturen bromierte Paraldehyde er- 
h/ilt, aus  denen er dann durch Erhitzen und Destillation auch 
den m o n o m e r e n  Bromaldehyd  darstellen konnte.  Beim Isobutyr-  
a ldehyd verlaufen die erw~ihnten Reaktionen sehr glatt und der 
trimere Bromisobutyra ldehyd  wurde  in guter Ausbeute  und schSnen  
Krystallen erhalten; auch die Depolymerisat ion  ge lang  gut. Die  
Versuche  auf analoge  W e i s e  aus Parapropionaldehyd den Para- 
brompropiona ldehyd  darzustellen, lieferten ein viel ungfinstigeres 
Ergebnis.  Es  ge lang  nur in sehr geringer Menge  den Parabrom- 
a ldehyd darzustellen. 

Aus dem eben erw~ihnten Grunde w~ihlten wir zun/ichst den 
Propionaldehyd z u m  Gegenstand unserer Untersuchung.  

Dem Vorstand des Analytischen Universitiitslaboratoriums Herrn Professor 
Dr. A. Franke gestatten wir uns an dieser Stetle den aufriehtigsten Dank aus- 
zuspreehen fiir das dauernde Interesse, mit dem er un.sere Arbeit unterstiitzte. 

2 R. Dworzak,  Monatshefte f[ir Chemie, 26, 253. 
3 C. r., 140, 795 urld Bull. (4) 1, 73. 
a A. Franke, Monatshefte fiir Chemie, 21, 205 und 210; A., 351, 421. 
.5 Z. B. Net', A., 335, 264; E. Sp~th, Monatshefte fiir Ghemie, ,tl, 321. 
6 Vgl. E. Spiith, Monatshefte f[ir Chemie, ,11, 321; ferner als Ausgangs- 

materialien ffir die im z weiten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebene Darstellung 
der entsprechenden a-Oxya!dehyde, deren eingehendes Studium noeh aussteht. 
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I. Bromierung des Parapropionaldehyds.  

Den ffir unsere Versuehe verwendeten Propionaldehyd stellten wit dutch 
katalytische Dehydrierung yon Propylalkohol am Messingkatalysator bei zirka 530 ~ 
her.1 Die Ausbeuten an im Kohlensiiurestrom destilliertem Aldehyd (Kp. = 4 9  ~ be- 
trugen stets ungefiihr 60O/o der Theorie; daneben wurde noeh unveriinderter Alkohol 
rfickgewonnen. 

Die Polymerisierung des Aldehyds bewirktml wit nach F r a n k e  und 
W o z e I k a 2  durch Einleiten einiger Blasen Salzs~iuregas unter Kiihlung dureh K~ilte- 
misehung. Naeh Eintritt der Erw~irmung und Triibung blieb clas Produkt I~tngere 
Zeit in der Kiilte stehen, wurde dann bei 50 mm (KP.50 = 86 bis 87 ~ destilliert; 
Ausbeute zwisehen 65 und 850~' 0 schwankend, 

Die  B r o m i e r u n g  d e s  P a r a p r o p i o n a l d e h y d s  w u r d e  i m  w e s e n t -  
l i c h e n  s o  v o r g e n o m m e n ,  w i e  e s  F r e u n d l e r  u n d  L e d r u  3 ffir d e n  
P a r a c e t a l d e h y d  a n g e b e n ,  d. h.:  

In  e i n e m  g r 6 B e r e n ,  s t a r k w a n d i g e n  GlasgeNI3 ,  d u r c h  d e s s e n  
S t o p f e n  e in  m 6 g l i c h s t  d i c h t s c h i i e f 3 e n d e r  Rf ih re r ,  e in  T h e r m o m e t e r  
u n d  e in  T r o p R r i c h t e r  in  d a s  R e a k t i o n s g e f / i l 3  t a u c h e n  u n d  d a s  i m  
S t o p f e n  n o c h  e in  C h l o r c a l c i u m r o h r  trf igt ,  w i r d  d e r  r e i n e ,  t r o c k e n e  
P a r a p r o p i o n a l d e h y d  a u f -  10 ~ a b g e k f i h t t .  H i e r a u f  1/tilt m a n  l a n g s a m  
u n t e r  R f i h r e n  d a s  B r o m  d u r c h  d e n  T r o p f t r i c h t e r  z u t r o p f e n  u n d  
r e g e l t  d a s  T e m p o  so,  daft  d i e  T e r n p e r a t u r  d e s  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  
nie f i b e r  - -  5 ~ a n s t e i g t .  

a) Einwirkung yon  zwei  A t o m e n  Brom auf ein Mol Aldehyd.  4 

Zun~chst untersuchten wit in der oben besohriebenen Weise die Einwirkung 
yon 2 Atomen Brom auf ein Mol Aldehyd. Anfangs ist die Reaktion ziemlieh heffig, 
sie wird spiiter weniger energiseh; wenn aIles Brom hinzugefiigt ist, wird noch un- 
gefiihr 1 Stunde unter Kiihlung fortgeriihrt, wobei Entf~rbung5 eintritt. Dam1 werden 
unter guter gtihlung fiir jedes Mol Aldehyd 200 c m  s absoluten Alkohols" zugesetzt; 
unter Selbsterw~irmung auf 40 bis 60 ~ tritt hiebei die Aeetalisierung ein. Das Re- 
aktionsprodukt bleibt noch fiber Nacht in der K~ilte stehen und wird dann in 2 bis 
4 I Wasser ausgegossen; es scheidet sieh ein sehweres O1 ab, das naeh Dekanta- 
tion des Wassers mit -Ather aufgenommen wird; die Ather16sung wird anhaltend 
mit kalter Sodal6sung gewaschen, bis sie hSehstens noeh ganz schwach gefgxbt 
erseheint. 6 Naeh Waschen mit Wasser wird die ~ther16sung mit Chlorcaleium ge- 

1 Naeh der irn hiesigen Institute vielfach gut bew~ihrten Methode; vgl. 
F r a n k e  und GrSge r ,  Monatshefte fiir Chemie, 43, 55. 

2 Monatshefte far Chemie, 33,  349. 
3 L . e .  

ObwohI als AusgangsmateriaI Paraldehyd angewendet wird, sind die st6chio- 
metrischen Angaben der l~bersiehtliehkeit halber hier wie im folgenden auf das 
einfache AldehydmoIektil bezogen. 

5 Bei manehen Versuehen trat nieht v61tige Entfiirbung ein, doch war das 
Reaktionsprodukt stets am Ende ziemlich hell gefiirbt; diese Untersehiede seheinen 
iibrigens belanglos zu sein. 

6 Oft nimmt die Farbe beim jedesmaligen Wasehen mit der Sodaltisung ab, 
um sieh naeh kurzem Stehen wieder zu vertiefen; jedenfalls ist es empfehlenswert, 
alas Waschen mit Sodal/3sung nicht zu frfih abzubreehen, da sonst die endgfiltigen 
Destillationsprodukte geringe Beimengungen enthalten, welehe die naeh den Destil- 
lationen farblos erhaltenen KSrper naeh kurzem Stehen wieder verf~rben und auch 
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troeknet,  der ~ ther  abdestiltiert und  der Riiekstand (goldgelbes O1) im Vakuum 
fraktioniert. Neben einem geringen, gew5hnl ieh  gelb get~Xrbten Vorlauf (wahrsehein-  
lich freier Bromaldehyd) erhglt m a n  du tch  drei- bis viermaliges sorgfaltiges Destil- 
l ie renl  sehlieNieh nnr  zwei gr/Sfiere Frakt ionen;  die Hauptfrakt ion v0m Kp. 9 ~ 68 
bis 72 ~ (Siedepunkt des  Monobromaeeta l s :  Kp. 9 --- 69 ~ und  daneben  etwas Dibrom- 
aeetal yore I<p.~ ~ - 9 1  ~ Augerdem verbleibt stets ekl betr?iehtlieher, bis 105 ~ (9 ram) 
nieht  t ibergehender Riiekstand, gew5hnl ieh  dunkel  gei~irbt, ~therlSslieh. Seine Destil- 
lation gelingt im normalen  Vakuum kaum mehr  ohne  erheb!iche Zerse tzung;  seine 
Aufarbei tung du tch  Destillation im Hoehvakuum saint den zugehSrigen Analysen  
wird daher spiiter~ besehr ieben werden.  

Bei wiederholten Versuchen, die, ausgehend yon 60 bis 200g 
Paraldehyd in der oben geschilderten Weise durchgefiihrt wurden, 
betrug die Ausbeute an reinem Monobromacetal im Durchschnitt 
stets ungef~thr 30% der Theorie; daneben waren unvermeidlich 
ungef/~hr 15~ Dibromacetal vorhanden; es scheint also die Bro- 
mierung teilweise schon weiterzugreifen, bevor alle MolekClle ein- 
fach bromiert sind, 

Das Monobromacetal 
OC2H5 

/ 
CH 3 . CHBr. CH 

\ 
OC~H5 

ist eine wasserklare, Ieichtbewegliche F1/issigkeit (Kp. 9 ~ 69 ~ und 
wenn es ganz frei yon Zersetzungsprodukten und Bromaldehyd 
ist, von scharfem, abet nicht unangenehmem Geruch; andernfalls 
riecht es ~tuf3erst stechend. Bei Aufbewahrung in verschlossenen 
Gef~tl~en ist ganz reines Bromacetal auch lange Zeit ohne Ver- 
f~irbung haltbar. 

Die Brombestimmung ergab: 

I. Nach L i e b i g :  0"3794~ ;  Subs tanz  . . . . . .  0 " 3 5 0 8 g  AgBr, 39"340/o Br 

II. >, C a r i u s :  0 ' 2 0 5 7 g  ~ . . . . . .  0"1895g"  ,, 39"20 ~ 4 

bet. fiir C7HjsO2Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37"9 ,, 

b) Einwirkung y o n  4 A t o m e n  B r o m  auf I Mol Aldehyd.  

Die Einwirkung yon  4 Atomen Brom auf  1 Mol Aldehyd n immt  iiuflerlieh 
denselben Verlauf, doch ist  v51tige Entfiirbung des Bromierungsgemisehes  nicht zu  
erreiehen; erhatten wird hauptsi iehlieh Dibromacetal,  daneben  aueh Monobromaeetal  
und  hoehs iedende  Kbrper. 

dm-ch 6ftere Destillation sich nieht beseit igen lassen.  Andernfai1s ist aber das reine 
BromacetaI vor  Staub gesehti tzt  sehr  lange farblos zu erhatten. 

1 Die T rennung  der Gemisehe erfolgt nu t  allmghlieh und  oft unter  namhafter  
Anderung  der Siedepunkte der einzelnen Fraktionen,  so dab m a n  bei der ersten 
Destillatiorl nieht  innerhalb zu enger Grenzen auffangen daft, dann  aber zweek- 
mi~fiig jede Frakt ion ftir sieh erneut  destilliert. 

Siehe Absatz  I, c. 

3 S t S r m e r ,  A., 312, 271 :Kp .16_17-~-74  bis 75 ~ . 

,t Es war  aueh  durch  wiederholte Reinigung nicht  mbglich, ein Produkt  zu 
erhalten, dessert Halogenwer t  besser  mit der Theorie  i ibereinstimmt; dies seheint 
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58 g Pa rap rop iona ldehyd+320  g Brorn ergaben 20 ~ff reines 
Monobromacetal  vom Kp. 9 ~ 69 ~ und 87 g Dibromacetal  yore 
Kp. 9 ~ 91 ~ daneben noch hochsiedende KSrper. 

Das DibromacetaI 
OC~H5 

/ 
CH 3 . CBr~. CH 

\ 
OC2H5 

stellt eine schwere,  im frisch destillierten Zustand farblose Fltissig- 
keit yon ann/ihernd demselben Gerueh wie das Monobromacetai  
dar. Kp. 9 - - 9 1  ~ Die Halogenbes t immung nach L i e b i g  ergab: 

0 ' 2 7 7 2 g "  Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 3 6 3 0 g  AgBr, 55"700/0 Br; 

ber. ffir CzH~402Br~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55 '  13 

Die Molekulargewichtsbes t immung nach der Gefrierpunkta- 
methode in Benzol (25 c~n 3 ~ 2 1 ' 9 0  g) ergab:  

0 " 8 6 3 9 g  Substanz . . . . . . . . . . . . . . .  0"705 ~ Depression, M~- - -285 '7  

2"1418 2" ~, . . . . . . . . . . . . . .  1"635 Q ~ M ~ 3 0 5  

ber. ftir CTH1402Br 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  M -~- 2 9 0 ' ~  

c) Untersuchung der bei der Bromierung entstehenden 
hochsiedenden Produkte 

Die bis ungefiihr 105 ~ im gewShlflichen Vakuum nieht i ibergegangenen 
KSrper, welche ein schweres  und  dickliches, braungef~irbtes O1 darstetlten~ wurden  
aus  mehreren Versuchen verelnigt~ in ~ ther  gelSst und,  nachdem die Ather l6sung  
durch Waschen  mit  SodalSsung und  hierauf  mit W a s s e r  gereinigt und  fiber Chlor- 
calcium getrocknet  war, das LSsungsmit te l  abgedampft .  Beim Erhitzen im Vakuum 
vort 9 m1# gingen bis 110 ~ nur  unerhebliehe Mengen fiber. Der Rest wttrde unter  
weiter verminder tem Druck destilliert und  bei einem Vakuum yon 2 bls  3 zz~r g ing  
bei ungef~thr 130 ~ ein dickes, schweres,  hellgelb gef~rbtes 01 mlt ziemlicher Kon~ 
s tanz  des Siedepunktes fiber. Seine Menge war nicht  gering mad aus  mehreren 
Bromierungen erhielten wir tiber 100g" i aus  denen sich die vorerwi~hnte Fraktiola 
dutch  zwei- bis dreimalige Destillation bei 3 m m  sehr  rein darstellela lieJ3. Daneben 
s ind  geringe Mengen  noch h6her  s iedender  Produkte vorhar~dert, derert AufarbeitunE 
unterbleiben mul3te. 

Die Substanz yore Kp.2_ 3 - -  130 ~ die sich ebenfalts als be- 
st/indig erwies und sogar  I/ingere Zeit ohne Verftirbung aufL~ewahrt. 
werden konnte, wurde der vollsttindigen Elementaranalyse  unter~ 
worfen. 

Ha logenbes t immung nach L i e b i g :  

0 " 1 8 6 9 g  Subs tanz  . . . . . . . . .  0 " 2 7 4 3 g  AgB;r, 62"460/0 Br~ 

immerhin  erkl/irlich, wenn  man  bede_nkt, dab dem Sted_epunkt ~aeh sowohl  unter~ 
halb (Bromaldehyd!) als aueh  oberhalb (DibromaeetaI!) c~es: Mo~aobromacetals K6rper 
mit wesentl ich gr613erem Bromgehait  liege11. 
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Ha!ogenbest immung nach C a r i u s :  

0.2037g Substanz . . . . . . . . .  0"2983s AgBr, 62"320/0 Br. 

Verbrennung:  

0.2332gr Substanz . . . . . . . . . . .  0"2181g CO2, 25"5 o/0 C 
0"2332 g >> . . . . . . . . . . .  0'0829 ~ H,O, 3"98 H. 

Molekulargewicht nach der Gefrierpunktsmethode in Benzo!  
(25 c m  "~ = 2 1 " 9 0 g ) :  

0"3537ff Substanz . . . . . . .  0'210 ~ Depression, M = 3 9 2 ' 7  
0'680l ff . . . . . . . . .  0"403 ,> M : 393"5. 

Zur Aufkl~irung der Konstitution dieser Substanz~ die ihrem 
ganzen Verhalten nach ein einheitticher K6rper zu sein scheint,  
auf experimentellem Wege  wurde zunfichst kein Versueh unter- 
nommen, da hiebei betrfiichtliche Schwierigkeiten zu erwarten sind. 
Die nachstehend gegebenen Uberlegungen dtirften sie jedoch mit 
grof~er Wahrscheinlichkeit %stlegen. 

Bei der Bromierung des Acetaldehyds nach F r e u n d l e r  und 
L e d r u  finder man stets in geringer Menge, wenn die Temperatur  
wtihrend der Bromierung zu hoch steigt in grSl~erer und beim 
Bromieren ohne Ktihlung bis zu 80~ e i n e r  Substanz vom 
Kp.la ~ 147 ~ (Kp. s - - 1 4 0 ~  die in reinem Zustand beim Abkilhlen 
leicht zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Sie wurde yon den 
Genannten als Tetrabrombutyraldehyd erkannt, welcher dadurch 
entsteht, dab sich 2 Molektile des gebromten Aldehyds zu einem 
Dibromcrotonaldehyd kondensieren; durch Addition von Brom an 
die Doppelbindung in demselben entsteht daraus Tetrabrombutyr-  
aldehyd nach folgenden Gleichungen: 

CH2Br. CHO+CH2Br .  CHO ~ CH~Br. CH - -  CBr. CHO 

CH2Br. CH =-- CBr. CHO +Br~ -+ CHoBr. CHBr. CBr," CHO 

Beim Studium der Chlorierung des Aeetaldehyds land man 
bekanntlich ein ~ihnliches Produkt, ~ das jedoch in diesem Falle 
durch Kondensation (Crotonisation) eines chlorierten mit einem noch 
unchlorierten Acetaldehydmolekiil entsteht und demgemtiB zu einem 
Trichlorbutyraldehyd (Butyrchloral) ft'lhrt nach den Gleichungen: 

CH 3 .CHO+CH~C1.CHO ~ CH 3.CH = CC1.CHO 

C H  a . CH - -  CCl. CHO + el 2 ~ CH a . CHCt. CCI~. CHO 

Der merkwtirdige Unterschied im Verhalten bei der Chlorie- 
rung und Bromierung ist trotz der diesbeztiglich von F r e u n d l e r  
unternommenen Versuche eigentlich nicht gekl~rt. 

Es war nun naheliegend auf Grund einer den obigen analoger~ 
Reaktion die Konstitution des vorl iegenden KSrpers zu deutel~z 

1 Kr~imer und Pinner, B., 3. 383; B., 8~ 1561; Freundler, C. r., Jg 
684; B1. (4) 1, 68, 201, 203. 



25(5 R. D w o r z a k  und P. P f i f f e r l i n g ,  

Beim Propionaldehyd kommt  nur die Kondensation zwischen einem 
"bromierten und einem unbromier ten Aldehydmolekti l  in Frage, da 
-nur das gar nicht bromierte Molekfil die ffir den einen Bestand-  
teil der obigen Reaktion erforderlichen 2 H-Atome  am a-C-Atom 
noch  tdigt. 

C H  3 . CHBr.  C H O + C H  2 . CHO ~ CH 3 . CHBr.  CH ~ C. CHO 
I I Brommethyl-  

CH 3 C H ~  ~ithylacrolein 

C H  3 . CHBr.  CH ~ C. CHO + Br 2 -+ CH 3 . CHBr.  CHBr.  CBr. CHO 
J I 

CH a CH a 

Die flfiher angeffihrten 
"~nicht der letztgenannten Formel,  liefern aber  eine 
g u t e  l )bereinst immung,  wenn man annimmt, daft 
KOrper in Form seines Halbacetals  vorliegt. 

C H Br 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . .  25'  5 3" 98 <{ 62 '  46 
/ 62"32] 

Ber. ffir CsHIsO2Br3 ..... 25"15 3"93 62"5 

Analysenzahlen entsprechen absolut  
f iberraschend 

der erw/ihnte 

M 

392 

383" 1 

Die Annahme,  dab dieser KSrper, den man als eine Tribrom- 
dimethyl te t rose  bezeichnen kann, unter den gegebenen Bedingungen 
leicht in sein Halbacetal  

OC2H5 
/ 

CH 3 . CHBr. CHBr. CBr. CH 

i \ 
CH 3 OH 

fibergehen mfifgte, erscheint nach den Literaturangaben fiber Ent- 
~tehung und Eigenschaften der Halbacetale polyhalogenierter  Alde- 
hyde  keineswegs  willkfirlich. 1 Nach dem Vorstehenden dfirfte man 
der  Substanz wohl  mit einigem Recht die angeffihrte Formel  zu- 
erkermen, solange ihre Konstitution nicht experimentell  einwandfrei 
sichergestellt  ist. 

Um unsere Erfahrungen auf ein anderes, m6glichst ver-  
schiedenes Glied der homologen Reihe der aliphatischen Aldehyde 
auszudehnen,  w/ihlten wit  zu weiteren Studien die Bromierung 
d e s  Onanthols. 

II. Bromierung des Para6nanthols. 
Das 0nanthol  wurde dutch Destillation yon RizinusS1 im Vakuum erhalten. 

Kp.24 ~---58% Aus I t~g- RizinusS1 wurden ungefi~hr 145 5 0nanthol  gewonnen. Zur 

Insbesondere F r e u n d l e r ,  B1., (4) 1, 201, tiber alas Halbaeetal des Butyr- 
ehlorals. 
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Polymerisation wurden nach F r a n k e  und W o z e l k a l  einlge Blasen Salzsiiuregas 
in das gut gekiihlte Onanthol einge!eitet Der Paraldehyd erstarrte sofort zu einer 
sehwach gefiirbten Krysta!lmasse; dieselbe wurde in ungefS.hr der gleiehen Menge 
,~ther aulgenomraen, mK SodalSsung gewaschen, getroeknet und destillierL 
Kp.a~---~ 201% Ausbeute 60 bis 90O]o. 

Die Bromierung erfolgte dutch Einwirkung yon 2 Atomen 
]3rom auf 1 Mol Aldehyd in der beim Propionaldehyd beschriebenen 
Weise .  Zu dem auf - - 6  ~ gekilhlten ParaSnanthol wurde iangsam 
unter  best~indigem Rilhren die entspreehende Menge Brom zuge- 
tropft und nach Beendigung mit absolutem Alkohol acetalisiert. 

90 g ParaSnanthol warden mit 126 g Brom beI~andelt. Von dem ReaMions- 
produkt  der Bromierung waren vor der Acetalisierung 60 g entnommen worden in 
der  Hoffnung, vielleieht das bromierte ParaSnanthol zur Krystallisafion bringen zu 
kSnnen. S Da die diesbeziig'lichen Versuche zu keinem befriedigenden Resultat 
fiihrten, wurde der Rest mit absolutem Alkohol aeetalisiert, mehrere Stunden im 
Eissehrank stehen gelassen, in 2 1 Wasser ausgegossen, Ietzteres dekantiert, das 0t 
mit  _;4_ther aufgenommen, mit SodatSstmg und Wasser gewaschen und mit Chtor- 
calcium getr0cknet. Nach Abdestittie!'en des Athers wurde zun~izhst im gewShn- 
lichen Vakm!m bis I00 ~ erhitzt und hieranf im Hochvakuum destiitiert.3 Dutch 
mehrmalige Desti!lafion wurden schIieNieh erhalten: 

25 gr einer Substanz vom Kp. 61 his 62 ~ bei 2 ram, 

Beide Substanzen gingen Nst restlos bei den angegebenen Temperaturen 
farb!os iiber; die hShere Fraktion blleb IarbIos, die niedere fgrbte sich allm~ihlich 

,dunkel. Die Summe der beiden reinen Produkte stellt eine Ausbeute yon ungefghr 
t300/' o der Theorie dar; dieselbe ist ats relativ gut zu bezeiehnen und insbesondere 
sogar besser als die bei der Brom{erang niederer Aldehyde erzielten Ausbeuten. 

Dutch die Halogenbest immung erwies sich die Fraktion vom 
Kp.s ~ 62 ~ ats das freie ~.-BromSnanthol 

CH 3 . CH~. CH 2 . CH e . CH 2 . CHBr.  CHO. 

Wegen  der leichteren Zersetzlichkeit.  desselben zeigt der 
Bromwert  keine besonders  gute Ubereinstimmung mit dem er- 
rechneten,  doch schliel3t die Analyse zusammen mit den Eigen- 
schaften des KSrpers (niedrigerer Siedeplmkt, leichtere Zersetzlich- 
keit, vgI. iibrigens auch die gegen Ende dieser Arbeit erw/ihnte 
Umwandlung dieses KSrpers in das ~.-OxySnanthol) wohl jeden 
Zweifel aus. 

Halogenbest immung nach L i e b i g '  

0"3912g" Snbstanz . . . . . . . . . .  0"37002: AgBr, 40"250/0 Br, 
bet. g C~HI30Br ......................... 41"45 

I Monatsheffe ftir Chemie~ 33, 349. 

Analog wie beim Parabromisobutyraldehyd; A. Franke, Monatshefte ftir 
Chemie, 21~ 205 ft. 

3 Bei einem Versuch der Aufarbeitung de~' Bromierungsprodukte dm'eh 
~Destillation im gewt~hnlichen Vakuum war namhafte Zersetzm~g eingetreten. 
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Die h6here Ff'aktion (Kp. 1 _~ 92~ die auch voI lkommen u n -  
zersetzt  haltbar ist, erwies sich als das Acetat des ~.-BromSnanthols~ 

OC2H 5 
/ 

CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH2. CH 2 . CH~. CHBr.  CH 
\ 

OC2H 5 

und lieferte einen gut mit dem berechneten tibereinstimmender~ 
Bromwert .  

Ha logenbes t immung nach L i e b i g :  

0.2028g- Substanz . . . . . . . . . .  0 ' 1 4 2 0 f f  AgBr ,  2 9 ' 8  0/0 Br, 

bet .  fiir C11HsaO2Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 9 " 9 6  >, 

Aus den Versuchen ergibt sich demnach, daft die Bromie rung  
des Onanthols nicht nur ebenso 'glatt verltiuft, wie die niederer 
Aldehyde, sondern vielleicht noch eindeutiger, da - -  wie man aus, 
der besseren Ausbeute und der geringeren Menge undesti l l ierbarer 
Rtickst~inde schliel3en kann - -  die .bei den niederen Aldehyden, 
leicht stattfindenden Kondensat ionsreakt ionen in den Hintergrund_ 
treten. Wenn man die Aufarbeitung im Hochvakuum vornimmt,  
ergeben auch die h6heren Siedepunkte der entstandenen Substal~zen 
keine S chwierigkeiten. 

Im Vorstehenden Wurde die Anwendbarkei t  der Methode d e r  
Bromierung yon Paraldehyd bei tiefen Tempera tu ren  1 und de r  
Aufarbeitung der erhaltenen Produkte nach der Acetalisierung durch. 
absoluten Alkohol 2 auf aliphatische Aldehyde im allgemeinen get 
zeigt und wir konnten in den beiden yon uns gewtihlten F/illen z u  
den entsprechenden ~-Bromacetalen gelangen sowie auch die N a t u r  
der Nebenprodukte  im wesentl ichen aufkltiren. 

Durch die Mt3glichkeit ihrer mannigfachen Umse tzungen  ver-  
sprechen die erwtihnten ~-Bromprodukte der Aldehyde eine ge- 
wisse Bedeutung;  eine der theoretisch einfachsten Umsetzungen~ 
n/imlich die Verseifung zu den entsprechenden ~.-Oxyaldehyden,~ 
haben wir  im zwei ten  Teil  unserer  Arbeit durchgefiihrt. 

Wenn  man von den der Zuckergruppe  angeh6renden Ver- 
bindungen absieht und zun~ichst nur Oxya ldehyde  in Betracht 
zieht, die im Molektil nur je eine Oxy-  und Oxo-Gruppe enthalten, 
so finder man als die am besten und mit der grSf3ten Zahl yon  
Gliedern bekannte Gruppe die der [~-Oxyaldehyde (Hydracryla ldehyd 
und die Aldole), wohl wegen  der relativ leichteren Zug/inglichkeit  
der Aldole aus einfachen Aldehyden. Erst  in neuerer  Zeit hat_ 
H e l f e r i c h  3 eine Anzahl yon 7- und ~-Oxyaldehyden und solche. 

1 A. Franke,. Monatshefte fiir Chemie, 21, 205. 
2 Freundler  und Ledru Ioc. tit: zur Darstellung des Bromacetaldehyd- 

acetals. 
3 B., 52, 1123, 1800; 54, 930, 2640; 55, 702; 56, 2088;. 57, 1911; 

53, 1246. 
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-mit noch we i t e re r  Distanz der beiden charakteristischen Gruppen 
a u f  allgemeing~iltige Art durch Ozonidspaltung hergestellt und 
eingehenden Untersuchungen unterzogen. Von Interesse - -  nament- 
lich im Hinblick darauf, dal3 sic die racist charakteristische Gruppe 
des  Zuckermoiekiils (die der Oxygruppe benachbarte Oxogruppe) 
in isolierter Form darstellen - -  sind jedoch auch die ~-Oxyaldehyde. 
Die Zahl der bekannten Vertreter ist bisher gering; 1 auch stSi~t 
ih re  Dm'stellung auf gewisse experimentelle Schwierigkeiten. Am 
1/tngsten bekannt und auch nach einigen Methoden zug~tnglich ist 
der Glykolaldehyd.~ Im Jahre 1900 konnte A. F r a n k e  3 den ~.-Oxy- 
isobutyraldehyd aus dem analogen Bromaldehyd darstellen und 
z u m  Studium interessanter Umsetzungen heranziehen, ~ wenn auch 
se ine  Isolierung sich nicht als leicht erwies. 

Bezflglich des Milchs~iurealdehyds dagegen war N e f  5 noch 
1907 zu dem Schlu6 gekommen, daft derselbe nicht existenzf~hig 

:sei, d a  alle seine Darstellungsversuche mil3g!tickt waren. Im 
folgenden Jahre versuchte nun A. W o h l  ebenfalls zun~ichst den 
theorefisch klarsten Weg der Darstellung durch Umsetzung mit 
w~isseriger Lauge aus dem ~.-Bromacetal, G dann mit anderen 
Agentien unter versehiedenen Versuchsbedingungen; die Darstellung 
gelang nicht. W o h l  arbeitete schlie61ich die durch nachstehende 
Fo rme ln  gegebene" Darsteliungsweise aus, die i h n -  wenn auch 
a u f  etwas umsffindlicherem W e g e -  zum Ziele ftihrte: 7 

CHC1,.COOC,H~ - .  CH (OC, Hs) 2. COOC~H~ Piperidin + 
. . HNC.~Hjo 

'CH(OC~Hs) 2 . CO. NCsH10 § CH(OCoHs) 2 . CO. CH 3 - - - ~  
CHaMgJ Methylglyoxal- 

Na -b 
+ CH(OC2Hs) 2 . CHOH.  CH~ 

~--b Alkohol M ilchs/~urealdehyd- 
acetal 

di~ithylacetal 

norm. 0" 1 
+ CHO. CHOH.CH 3 

H2SO~ 

W o h l  konnte den Milchs/iurealdehyd darstellen, seine wich- 
t igsten Eigenschaften festlegen und ihn durch einige Derivate 
charakterisieren. Immerhin scheint diese Darstellungsmethode so 
langwierig, daft sie praktisch wenig in Betracht kommen di~rfte 

Glykolaldehyd, Milchsiiurealdehyd, c~-Oxyisobutyraldehyd. 
9. Fenton Sot., 67, 775; 71, 375; 75, 575; 87, 817; F i s c h e r  und L e u c h s ,  

B., 35, 3790; Nef ,  A., 357, 290. 
3 Monatshefee fiir Chemic, 21, 205 u. 210. 

>> ~, ,, 21, 1127. 
5 A., 335, 247. 

Vg!. ober~ a-Oxyisobutyraldehyd. 
7 B., all, 3599 ft. 
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und tatsS.chlich sind auch in der sp/iteren Literatur Angaben tiber - 
den Milchsgurealdehyd h6chst sp~irlich. 1912 unternahmen 
W. L. E v a n s  und E. J. W i t z e m a n n  1 negative Versuehe zu 
seiner Darstellung durch Oxydation yon Propylenglykol.  Beztiglich 
einer Andeutung A b d e r h a l d e n s ,  2 dal3 er mit der r0berffihrung 
yon optisch aktivem Propylenglykol in aktiven Milchstiurealdehyd 
besch/iftigt sei, konnten wir keine Angaben fiber den endgfiltigen. 
Erfolg finden. 1922 erl~tuterte P i c t e t  3 einen theoretisch mSglichen. 
W e g  zur Synthese yon Oxyaldehyden,  

R. CHO + R. CHOH.  CH2NO ~ - - ~  R. CHOH.  CH~NH 2 --.--+- 
Nitromethan 

---+ R. CHOH. CH~OH ----- R. CHOH.  CHO, 

brach aber die Durchftihrungsversuche als attssichtslos ab. 
Nach Ausarlaeitung des im ersten Teile unserer  Arbeit mit~ 

geteilten Weges  zu den ~.-Bromacetalen der Aldehyde versuchten: 
wit nun in Antehnung an die A. F r a n k e  geglfickte Darstellung 
des e-Oxyisobutyra ldehydes  aus dem Bromisobutyraldehyd, ~ einen. 
allgemein gfiltigen Weg zu ihrer Weiterverarbeitung in die ent- 
sprechenden Oxyaldehyde zu finden. Wie im folgenden geze ig t  
wird, konnten wir den Austausch des Broms gegen Hydroxyl  
sowie gleichzeitige Verseifung de r  Acetalgruppe dutch einfaches. 
Kochen des Bromacetals mit Wasser  und nachherige Neutralisation 
mit verdfinnter Natron!auge glatt erreichen und gelm~g es uns- 
schliel31ich auch, die nicht unerheblichen Schwierigkeiten, die sicb 
der Isolierung des Milchs/iurealdehyds entgegenstellten, soweit ztt  
tiberwinden, dal3 uns seine sowie die Darstellung des e-Oxyfinan-- 
thols (in ihren dimeren Formen) gela,~g und wir die KSrper z u r  
Analyse bringen konnten. Beim Onantholderivat sind die Ausbeuten 
gute, beim Milchs~,urealdehyd bedtirfen sie entschieden noch der- 
Verbesserung, die sich aber auf dem hiemit betretenen Wege nocl'~ 
erreichen lassen dtirfte. 

III. Darstel!ung des Milchs~iurealdehyds aus ~.-Brompropionacetak 

Wie oben erw/ihnt, erzielte YVohl bei allen Versuchen inz 
a-Brompropionacetal  das Brom gegen Hydroxyl  auszutauschen, 
ein anderes als das erwartete Ergebnis .  ,Tei ls  trat vollstfindige 
Verharzung  ein, tells wurde Bromwasserstofl  abgespalten und 
Acroleinacetal gebildet oder das entstandene Umsetzungsprodukt  
wurde gleiehzeitig - -  wie bei der Behandlung des Bromdimethyl-  
acetals mit B l e i h y d r o x y d ,  Quecksilberoxyd und Silberoxyd - -  ztt. 

1 Journ. Am. Chem. Sor 3g, 1086. 
2 B., 48, 1853. 
a H., 4, 924. 
4L.c. 



Studien fiber a-Brom- und Oxyaldehyde. 26  [ 

Ac ry l s~ tu r e  o x y d i e r t . ~  D a t u m  w a r  schl ie l31ich  d ie  D a r s t e l l u n g  a u f  
d e m  fr i ' lher  e r w ~ h n t e n  U m w e g  a u s g e a r b e i t e t  w o r d e n .  

D a  n a c h  d e n  E r f a h r u n g e n  W o h l s  e in  K o c h e n  d e s  B r o m -  
a c e t a l s  m i t  N a t r o n l a u g e  u s w .  n i c h t  z u m  Z i e l e  f f~hren k o n n t e ,  v e r -  
s u c h t e n  w i t  d i e  U m s e t z u n g  d u r c h  b l o f i e s  K o c h e n  m i t  W a s s e r  z u  
b e w i r k e n .  

Naeh versehiedenert Vorversuehen, welche ergeberx hatten, dab die Isolferung. 
yon Milchs~turealdehyd dutch Ausiithern aus einer verdtinrtten w~tsserigen L6sung: 
ebensowenig gelingt, wie dies beim Glykolaldehyd tier Fall ist~ ~md auch ein Ein- 
engen der wiisserigen LiSsungen im Vakuum zu grofle Verluste zur Fo!ge hat, ge- 
langten wit sehlief~lieh folgendermal3en zum Ziel: 

Gegen 100g  Bromaeetal wurden mit nut dem doppelten Gewicht Wasser- 
kurz aufgekoeht2 und dann mit 0" 1 norm. Lauge titriert. Wenn die immer nut in 
ganz kleinen Portionen (h/Schstens 1/s cm~) zugesetzte Lauge beim Sehtitte!n naeh 
wenigen Minuten nieht mehr verbraueht wird (zirka 750/0 der bereehneten Menge),. 
wird mit weiterem Zusatz unterbrochert und ausgeiithert. Ein weiterer Laugen- 
zusatz bis zur v/511igen Erreiehung der berechneten Menge wiire zeitlieh un6ko- 
norniseh; aueh vermeidet man so am siehersten einen dem Milehsi~.urealdehyd sehiid-~ 
Iiehen EinfluI~ der tiberschfissigen Lauge; dutch das Aus~tthern werden die noeh brom-. 
haltigen Produkte v~511ig aus der LSsung entfernt, was sieh f[ir die weitere Ver-~ 
arbeitung derselben als sehr vorteilhaft erweist, auch kSnnen erstere aus tier Ather- 
16sung wiedergewonnen werden. OxyMdehyd geht hiebei natfirlich keiner verloren. 
Es hinterbleibt eine neutrale, nieht allzu verdiinnte Lbsung desselben, die nur noch 
Natriumbromid enth~lt; sie hat dew intensiven und eharakteristisehert Gerueh des 
Oxyaldehyds. Wie wit aus den friiheren Versuchen wul3ten; ist er abet daraus aui- 
eine der gew6hnlieh iibliehen Arten nieht zu gewinnen. Es besteht aueh die Ver~ 
mutung, daft er in der wiisserige~a L/Ssung in Form eines Hydrates vorhanden seir~ 
k5rmte, was seine Li3sliehkeit in ;r noeh besonders herabmindern diirlte. Wir  
fi i~en also zur w~sserigen LSsung soviel entwiissertes Natriumsulfat, dag alles 
naeh kurzem Stehen zu einem harten Krystal!kuchen erstarrte; derselbe wurde 
raseh in der Reibsehale zerstogen und im Soxlethapparat mit Ather, beziehungsweise- 
AIkohol extrahiert. 3 

A u s  ' b e i d e n  L i S s u n g s m i t t e l n  h i n t e r b l i e b  u n s  d e r  Mi l chs / iu re - -  
a l d e h y d  n a c h  T r o c k n e n  ~iber  P h o s p h o r p e n t o x y d  im V a k u u m  in  
F o r m  e i n e s  z / i h f l / i s s i g e n ,  k a u m  gef~ i rb ten  O le s ,  alas w o h l  
t ~ b e r w i e g e n d  a u s  d e r  d i m e r e n  F o r m  b e s t e h e n  d~irfte. E s  se i  h ier -  
b e t o n t ,  d a b  e in  U b e r g a n g  i n  d ie  y o n  W o h l  e b e n f a l l s  e r w ~ h n t e ,  

1 B., 25, 2550. 
2 Zur Verseifang des Aeetals! Wie diesbeziigliche Versuehe dutch Koehen 

des Acetals mit Wasser bei Gegenwart yon gekSri~tem Mariner ergebeK hatten, 
geht der Austauch des Halogens im Aeetal nur i/.uf~erst schwer vonstatten; erst 
nach 40sttindigem Koehen war ann~iherd die H~i!fte des Broms umgesetzt, hn freien 
Aldehyd dagegen erfolgt die Umsetzung sehr glatt, wenn auch nicht ganz voll- 
stiindig. Das neuerliche Kochen yon L~sungen, die schon Oxyaldehyd enthalteK 
(z. B. n a c h  der Titration mit Lauge - -  auch bei nieht a!kalischer Reaktion) ist 
jedenfalls zu vermeiden, da sie teilweise verharzen. 

Weniger geeignet erwies sich die Extraktion der Krystallmasse mit warmem 
absolutem Alkohol; der Oxyaldehyd wlrd zwar vieI leichter geI6st, aber auch 
Wasser and Natriumsa!ze gehen in das LSsungsmittel fiber und wir konnten ihn 
erst dureh Abdestillieren yon den Salzen und folgendes sorgf~!tiges Fraktionieren 
der Vorliiufe anreiehern und isolieren, wobei die Destillate noch betriichtlizhe 
Mengen davon enthielten, wie ihre Reduktionswirkung aufFehling'sche LOsung zeigte~ 
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krystalline Form nicht eintrat. ~ Die Substanz ist mit Wasser misch- 
5ar, in grS13eren Mengen Ather, wenn auch nicht gerade leicht, so 
doch vollkommen ISslich, was vielleicht auch ftir die obenerw~ihnte 
Hypothese der Hydratbildung in w/isser!g'er LSsung spricht. Der 
:intensive Geruch haftet dem dicklichen Ot weniger an, was sich 
wohl dadurch erkl/irt, dab es im wesentlichen aus der geruchlosen 
,polymeren Madifikation besteht. 

Die Elementaranalyse lieferte nachstehende Werte: 

0"2746g  ~ Stlbstanz . . . . . . . . . . . .  0"4935 K C02, 49"01o/0 C 

0"2746 K ,~ . . . . . . . . . . . .  0"I901 gr H20, 7~75 H; 

bet. Nr  CaHGO 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48"62 C 

,~ , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8"17 H. 

Ohne Schwierigkeit konnten wit das Osazon erbalten, dessert 
?Schmelzpunkt nach einfacher Reinigung mit dem in der Literamr 
angegebenen yon 145 ~ identisch gefunden wurde. Die Verbindung 
hatte tibrigens bereits bei den vorbereitenden Versuchen gute 
Dienste zur ann/ihernden Orientierung t]ber die in den einzelnen 
Fraktionen vorhandenen Mengen yon Milchstiurealdehyd geleistet; 
w a r  daneben noch Bromaldehyd vorhanden, so bildeten sich auch 
:harzigQ, braunrote Klumpen, yon denen das Osazon jedoch dutch 
geeignetes Umkrystallisieren aus wfisserigem Aikohol leicht ge- 
reinigt werden konnte, so datl es stets den richtigen Schmelz- 
punkt zeigte. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas:  

~0" 2648 ~ Subs~anz . . . .  49 '  8 cm ~ Sticks~off (b ~ -  747" 3 ~sm, r ~--- 1 3 ~  22" 060/0 N; 

bet. fdr C15H~(~N~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22"2  ~ . 

Das yon Wohl  ebenfatls beschriebene Phenylhydrazon konnten 
wir trotz Wiederholung des Versuches in der von ihm angege3oenen 
Weise nicht erhalten; es entstand immer gleich die F/illung des" 
Osazons; vielleicht Iiegt der Grund darin, daI3 wir nicht mehr ge- 
nfigend Substanz batten, um yon einer fi'isch im Vakuum destil- 

lierten und dadurch depolymerisierten ausgehen zu kSnnen. Im 
andern Falle wirkt das Phenylhydrazin in gr-ol3em l~)berschuf3 
auf die nur geringen Mengen monomeren Aldehyds in der LOsung, 
so dab gleich zweifache Substitution eintritt. Eine andere E r -  
kl/irung hiefflr k5nnen wir derzeit nicht finden. 

Bei der Destillation unter gew6hnlichem Druck, die wir mit 
einer kleinen Substanzmenge versuchten, erfolgte sichttich teilweise 
Vertinderung, was mit der in der Literatur erw/thnten Umlagerung 

1 Erw~ihnt sei in diesem Zusammenhang vielleicht das VerhMten des poly- 
meren Aceto]na, d a s - - - e i n m a l  mit ~ther in Bertihrung gewesen - -  hie wieder 
:zur KD~stalIisation zu bringert ist. B., 23,  2424; B., 40,  4337; B e r g m a n n ,  
_A., 436 ,  t70. 
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in Acetol tibereinstimmt; der angenehme siil31iche Geruch ver- 
wander sich in einen brenzlichen, auch trat geringe Zersetzung ein. 

Die Substanz reduziert bereits nach wenigen Augenblicken 
in der K~ilte Fehling'sche LSsung und ebenso ammoniakalische 
SilberlSsung zu schSnen Silberspiegeln. Ihr Reduktionswert gegen- 
t tber einer auf Glukose eingestellten Fehling'schen LSsung wurde 
bestimmt. Es wurden so genau als mSglich einige Kubikzentimeter 
einer einprozentigen LSsung des Milchs/iurealdehyds hergestellt. 
Sie wurde zu heil3er Fehling'scher LSsung aus einer Btirette zuge- 
tropft und so gut als mSglich auf Verschwinden der blauen Farbe 
titriert. Ein scharfer Endpunkt konnte jedoch nicht beobachtet 
werden, da beim Zuflief3en der AldehydlSsung zur fast aus- 
reduzierten heil3en Fehling'schen LSsung Braunf/irbung eintritt. 

20 cm a Fehl ing 'sche LSsung  (entsprechend 0 '  116g ~ Glukose) verbrauchten gegen 
1 5  c m  8 der AldehydlSsung (Gehalt zirka 0" 15g'); da nach Wo  h 1 das  Redukt ionsvermSgen 
der g le iehen Gewichtsmenge Milchs~iurealdehyd ungef~hr 92O/o yon dem der Glukose 
entspricht ,  h~tte obige Titration nach  Zusatz  yon  12"7 cm a beendigt  sein sollen. 
Unter  den vorhin  erwiihnten Umsti inden diirfte die Abweichung erkl~irlich sein. 

IV. Versuch der IJberfiihrung des Dibrompropionaldehydacetals 
in Brenztraubenaldehyd. 

Analog der Verseifung des Monobromacetals, bei der es durch 
dreisttindiges Kochen mit reinem Wasser gelang, die Alkoholgruppen 
abzuspalten und das Brom gegen Hydroxyl auszutauschen, wo- 
durch man zum Milchs/iurealdehyd gelangt, sollte man vom Di- 
brompropionacetal zum Brenztraubenaldehyd gelangen kSnnen. 

Es wurden  daher 20 g" Dibromacetal mit 200 c~n 3 \Vasser  am Ri.iekflm3k/ihler 
gekocht ;  nach  4 Stunden wurde das  umgese tz te  Brom sowohl  dutch  F~illung als 
auch  du rch  Titration zu 3"4O/o des vo rhandenen  gefunden 

naeh  8 Stunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  za  4 '  8O/o , 

,, 12 ~ 6"3 , 

,, 24 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 11"7 ; 

das  O1 war  nicht verschwunclen;  es hatte sieh gezeigt, daft die Verseifung des Di- 
b romace ta l s  ungleich l angsamer  und  sehwerer  v o n s t a t t e n  geht  als die des Mono- 
bromacetals .  Da dies unter  anderem vielleicht auch seiner und des Dibromaldehyds  
ger ingerer  LSslichkeit  in W a s s e r  zuzuschre iben  sein kSnnte,  setzten wi," vor  dem 
Wei te rkoehen  20 c1~ 3 ~thy!alkohol  zu, u m  die LSsliehkeit der Bromderivate zu ver- 
grSflern; nach  weiteren 24 Stunden Kochen,  z u s a m m e n  also naeh  48 Stunden wurden 
28"8o/' o des  Broms gefunden  trod nach  100 Stunden 73'3o/0. Aus letzteren Zahlen 
ist  wohl  ein merkliehes Z u n e h m e n  der Umse tzungsgeschwind igke i t  nach  Zugabe 
des Alkohols  zu ersehen,  1 doch erfolgt der Aus tausch  immer  noeh sehr  langsam.  
Nach hunder t s t [ ind igem Kochen wurde mit 0" 1 norm. Natronlauge neutralisiert,  im 
Sehacher lappara t  ausgeiithert, die 5 the r lSsung  mit Natr iumsulfat  getrocknet  und im 
Vakuum eingeengt ;  Riickstand (ein dickes, rSt l ichbraunes (31) 5gr. Es reduzierte 
ammonioakalisehe SilberlSsung und  Fehl ing 'sehe  LSsung  in der Kiilte und mit Phenyl- 

1 Bei einem zweiten Versuch,  bei dem yon Anfang etwas Athylalkohol zu- 
gesetzt  wooden war, waren naeh hunder ts t i indigem Koehen 96'8%' o des angewandten  
Brains in der L/Ssung zu finden. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 19 
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hydrazin konnte daraus das Osazon des Brenztraubenaldehyds yore Fp, 145 ~ er- 
halten werden~ woraus sieh..ergab, daft derselbe eiaen nennenswerter~ Tell des ()les 
ausmaehen di.irfte. Da clas O1 abet noeh hatogenhal~ig und dutch das Iange Koehen 
anch dunket gefiirbt war, bot die gea'i~ge Menge keine Aussichl: auf Erfotg zu 
sego~er ReindarstelIung. 

Aus den Versuchen zum Austausch der Bromatome im Di- 
bromacetal ergibt sich, daft derselbe wesentlich schwerer als beim 
Monobromacetal vor sich geht. Aus dem in reichlicher Menge er- 
haltenen Osazon daft man wohl im gegebenen Falle (obwohl dieses 
Osazon dem Mitchs/iurealdehyd, Acetot und Brenztraubenatdehyd 
gemeinsam ist) auf die Bildung des letztgenannten schliet3en, wenn 
wir iha auch nicht in analysenreine Form bringen konnten. 

V. a-OxySnanthol aus BromSnanth01 oder seinem Acetal. 
Analog den oben mitgeteit~en Versuchen Zur Dars~eltung des Milehs~iure- 

atdeb.yds arts dem Brompropionacer wurden "~ ~. BromSnanthotacetM san Riickfluf~ 
kiihler mi~ 70 c ~  s ~'~Vasser 3 Stu:adea gekochi;. Die Olscbicht v e r s c h w a n d  nieht. 
Hierauf wurde der ganze Kotbenknhalt in eine StSpselfiase.he gebraeht ~ d  mit 
0" t norm. Lauge arid Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch tier Lauge trat zuerst 
momentan eim sp~ter immer langsamer. Start der berechneten 26 '2  cm 3 wurden 
25"4 verbraueht, was einer Umse~zung yon 970/0 entsprach. Naeh dem Kochen 
war nnter der w~isserigen Schicht ein schweres 01, Im Verlauf des Zusatzes der 
Lauge triibten sich WasserschicN: und Oi und am Encle war die w~sserige LSsung 
wieder klar, darauf set~-amm ei~l.e bntterartige Masse. Diesetbe wurde abfitMer~ 
~nd an: F~ter m[t ~.u gewasc~hem Die wiisserige LSsung wurde ersch5pfend 
ausge~ithert; naeI~ Abdnnsten des Athers hinterblieb so gui wie keirt Riiekstand, 
Die am Filter beflndIiehe Masse wurde in P~ther gelSst7 die L~Ssung mit Natrium- 
sulfat getroeknet und der ,~ther ~bgedunstet. Die zurlickbleibende halbfeste Masse 
wurde mit et:was Petrol~ither angeriihrt; es bildeten sich augenblicklieh schi3n Weii3e~ 
krystatlinisehe Bl~ittehen, die dut'eh eine Glasnutsche filtriert und mit Pe~roliither 
gewasehen wurden. Ira Vakuum fiber ChloreMcium m~d Paraffin getroeknet, zeigte~ 
Me einen unseharfeaa Sebmelzpunkt knapp ober 100% At~s dem Petrot~ithe~: blieb 
beim Abdunste, n eine geringe Menge 01 zuriic-k, die einen Bromgehalt voP,. I5"6~I O, 
aufwies. Da s~eh aneh die ~v~flen KrysiA11ehen ats nlcht ganz halogenfrei erwiesert, 
wurden sie nochmals mit warmem Peh-oliither behandelt und wie vorgin getroeknet, 
Ausbeute 4 ~.I  

Die Elemet~aranalyse ergab: 

0 " i365a f  Substanz . . . . . . . . .  . . 0 " 3 2 4 0 g  C O~ 64"740/0 C, 
0 " 1 3 6 5 g  ............ 0 - 1 3 t t g  rH~O, 10"75 H; 

bet. fiir C~HI~O. 2 .......................... 64-6 C, 
~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"77 H, 

Der in kleinen Bl~ittchen krystallisierte Oxyaldehyd is~ 15slich 
in Alkohol, wenig 15slich in ~ther und Chloroform, noch weniger 
i~{iBr0m0f0rm , Benzol, Eisessig, gesehmotzenem Phenol und prakfiscli 
~mI5slich in Pe/roNther und Wasser. 

tn etwas Aikohol-Wasser am Wasserbad geiSst und mit 
essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, bilden sich aus dem Oxy- 
6nanthol nach kurzem Stehen orangerote 01tropfen. 

I Bei M~lem a~deren Verstlch mit t 5 g  r Bromaee~t wtirderl i~t genatt der* 
s e l b ~  ~VMse ~ 8 2" "erhat~en, so dal~ die Ausbenl:e voilkommen der theorefiseh 
mSglichen e~tsprich/. 
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~.-Oxyaldehyde gehen 
Wohl  die folgende 
schlagen hatte 2 

Eine in Bromoform versuchte Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Gefrierpunktsmethode lieferte einen mit dem doppelten 
Molekulargewicht gut iibereinstimmenden Wert, doch konnten wit 
ihr keine Bedeutung beimessen, da bei weiterer Zugabe yon Sub- 
stanz sich diese zwar noch 15ste, nahe ober dem Gefrierpunkt aber 
bereits sichtlich wieder auskrystallisierte. Wir nahrnen daher eine 
Bestimmung de r  SiedepunktserhShung in Chloroform (15 cn43~  
--- 22" 35 g) vor: 

0" 0913 ff Sklbs tanz  . . . . . .  0" 06 ~ E r h S h u n g .  ~ . . . .  M = 264" 2 

dazu noch 0"0755 g Substanz, zusammen also 

0 ' 1 6 6 8 f f  S u b s t a n z  . . . . . .  0 " 1 2  ~ E r h S h u n g  . . . . . .  M = 2 4 1 " 3  

ber.  f/.ir (C7H1402) 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  260. 

Die Krystalle stellen demnach die dimere Form des a-Oxy- 
5nanthols dar; das Auftreten derselben ist nach den bekannten 
Erfahrungen am Milchsiiure-, beziehungsweise a-Oxyisobutyr- 
aldehyd ~ nicht tiberraschend. Die Oxyaldehyde scheinen iiberhaupt 
ein gewisses Polymerisierungs- oder Isomerisierungsbestreben zu 
haben, das sich bei den verschiedenen Arten verschieden ~iul3ert. 

spontan in die dimere Form tiber, fiir die 
zweimal halbacetalartige Ringformel vorge- 

CH 3 . CH-- -CH.  OH 
/ \ 
o o 
\ / 

HO.  C H - - C H .  CH 3; 

in der neueren Literatur wird gewShnlich d i e  folgende Formu!ie~ 
rung B e r g m a n n s  3 vorgezogen: 

CH. OH s? . . . .  

CH 3 

Die Aldole lassen sich ebenfalls leicht zu den dimeren Par- 
aldolen polymerisieren, die sogar bisweilen im Dampfzustand nocb 
bestehen kSnnen. ~ Die 7- und ~-Oxyaldehyde liegen nach 
H e l f e r i c h  5 und A u w e r s  ~ in einem Gleichgewichtsgemisch vor~ 
tiberwiegend Cyclo- (Lactal-) gegen geringe Menge der oflenen Form 

I W o h l ,  b e z i e h u n g s w e i s e  F r a n k e  1. c. 

2 Vgl. W o h l  u n d  N e u b e r g ,  B ,  33, 3097.  
q 

3 B., 54, 2 1 5 0 ;  A., 436, 173. 

L. K o h n ,  M o n a t s h e f t e  ftir Chemie,  21, 80. 

5 L. c. 

6 B., 56. 1672. 
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vor. Erst der von H e l f e r i c h  dargestellte 1,9-Oxyaldehyd besitzt 
tiberwiegend die offene Kettenstruktur. 

Ebenso wie vom Brom6nantholacetal kann man natfirlich vom 
freien Brom6nanthol direkt zum Oxyaldehyd gelangen; da uns 
dasselbe ebenfalls zur Verfiigung stand, titrierten wir einfach 1 cm ~ 
( - -  ungef~ihr 1 "2 g) in einer St/3pselflasche unter stetem Schtitteln mit 
0"1 norm. Lauge; der Verbrauch an Lauge entspricht fast dem be- 
rechneten, die Erscheinungen sind dieselben wie bei der Dar- 
stellung aus dem Acetal und der OxyMdehyd wird in gleich guter 
Ausbeute erhalten. Nattirlich kann man auch Gemische yon 
Aldehyd+Acetal  (nach dem ftir das Acetal n6tigen Aufkochen,mit 
Wasser!) verarbeiten, was wir ebenfalls mit gutem Erfolg ver- 
suchten. 

Zusammenfassung'. 
Es wurden durch direkte Bromierung der Paraldehyde bei 

tiefer Temperatur, nachherige Acetalisierung und Aufarbeitung der 
Acetale das Mono- und Dibrompropionacetal sowie das freie ~-Brom- 
6nanthol und sein Acetal dargestellt und auch die Nebenprodukte 
der Bromierung untersucht; damit wurde die allgemein gute 
Eignung dieser yon der Darsteltung des Bromacetaldehydacetals 
bekannten Methode ftir die Darstellung der ~.-Bromderivate 
aliphatischer Aldehyde gr Es gelang, aus den so er- 
haltenen Produkten den bi.sher 'mcht gegltickten einfachsten 
Weg zum Milchs~iurealdehyd zu gehen, wobei allerdings dessen 
Isolierung auf nicht unbetr/tchtliche Schwierigkeiten st613t und die 
Ausbeuten noch als schlechte bezeichnet werden mfissen. Ferner 
wurde die Umsetzung des Dibrompropionacetals zum Brenztrauben- 
aldehyd versucht und scheinbar derselbe auch - -a l lerdings  nur in 
unreinem Zustande - -  erhalten. Die Umsetzung des BromtSnanthoIs 
oder seines Acetals zum g-Oxy6nanthol gelang glatt. 


