Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Studien iiber o-Brom- und Oxyaldehyde

Von
Rudolf Dworzak und Paula Pfifferling

(Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien)t

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927)

Als bei Versuchen iiber eine weitergehende Bromierung von
Acetaldehyd, welche der eine von uns? in letzter Zeit angestellt
hatte und die zur Darstellung des Dibromacetaldehydacetals fiihrten,
sich die Vorteile der Acetalisierung des rohen Bromierungsgemisches
nach Freundler und Ledru® zum Zwecke der Aufarbeitung in
Form der Acetale erwiesen hatten, schien uns die Gelegenheit ge-
geben, auch erneut an das Studium der Bromierung hoherer ali-
phatischer Aldehyde heranzutreten, zumal seit den grundlegenden
Arbeiten auf diesem Gebiet* sich nur vereinzelte diesbezligliche.
Literaturangaben finden® und die hiebei zu erwartenden, stets in
o-Stellung bromierten Aldehyde, beziehungsweise Acetale fiir ver-
schiedene Umsetzungen von Interesse sind.®

A, Franke hatte gezeigt, dai man durch Bromierung von
Paraldehyden bei tiefen Temperaturen bromierte Paraldehyde er-
hédlt, aus denen er dann durch Erhitzen und Destillation auch
den monomeren Bromaldehyd darstellen konnte. Beim Isobutyr-
aldehyd verlaufen die erwidhnten Reaktionen sehr glatt und der
trimere Bromisobutyraldehyd wurde in guter Ausbeute und schonen
Krystallen erhalten; auch die Depolymerisation gelang gut. Die
Versuche auf analoge Weise aus Parapropionaldehyd den Para-
brompropionaldehyd darzustellen, lieferten ein viel unglinstigeres
Ergebnis. Es gelang nur in sehr geringer Menge den Parabrom-
aldehyd darzustellen.

Aus dem eben erwidhnten Grunde wihlten wir zunidchst den
Propionaldehyd zum Gegenstand unserer Untersuchung.

1 Dem Vorstand des Analytischen Universititslaboratoriums Herrn Professor
Dr. A. Franke gestatten wir uns an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank aus-
zusprechen fiir das dauernde Interesse, mit dem er unsete Arbeit unterstiitzte.

2 R. Dworzak, Monatshefte fiir Chemie, 26, 253.
3 C.r., 140, 795 und Bull. (4) 1, 73.

+ A. Franke, Monatshefte fiir Chemie, 27, 205 und 210; A., 351, 421.
5 Z. B. Nef, A., 335, 264; E. Spath, Monatshefte fiir Chemie, 47, 321.

6 Vgl. E. Spath, Monatshefte fiir Chemie, 47, 321; ferner als Ausgangs-
materialien fiir die im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebene Darstellung
der entsprechenden o-Oxyaldehyde, deren eingehendes Studium noch aussteht.
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1. Bromierung des Parapropionaldehyds.

Den fiir unsere Versuche verwendeten Propionaldehyd stellten wir durch
katalytische Dehydrierung von Propylalkohol am Messingkatalysator bei zirka 530°
her.1 Die Ausbeuten an im Kohlensdurestrom destilliertem Aldehyd (Kp. = 49°) be-
trugen stets ungefdhr 600/, der Theorie; daneben wurde noch unverdnderter Alkohol
rilckgewonnen.

Die Polymerisierung des Aldehyds bewirkten wir nach Franke und
Wozelka? durch Einleiten einiger Blasen Salzsduregas unter Kiihlung durch Kilte-
mischung. Nach Eintritt der Erwidrmung und Triibung blieb das Produkt ldngere
Zeit in der Kilte stehen, wurde dann bei 50 mm (Kp.5o =86 bis 87°) destilliert;
Ausbeute zwischen 65 und 859/, schwankend.

Die Bromierung des Parapropionaldehvds wurde im wesent-
lichen so vorgenommen, wie es Freundler und Ledru3 fir den
Patacetaldehyd angeben, d. h.:

In einem gréBeren, starkwandigen Glasgefdl, durch dessen
Stopfen ein moglichst dichtschlieBender Rihrer, ein Thermometer
und ein Tropftrichter in das Reaktionsgefdfl tauchen und das im
Stopfen noch ein Chlorcalciumrohr trdgt, wird der reine, trockene
Parapropionaldehyd auf — 10° abgekiihlt. Hierauf 146t man langsam
unter Rithren das Brom durch den Tropfirichter zutropfen und
regelt das Tempo so, dafi die Temperatur des Reaktxonsgemwcheb
nie Uber — 5° ansteigt.

a) Einwirkung von zwei Atomen Brom auf ein Mol Aldehyd.4

Zunidchst untersuchten wir in der oben beschriebenen Weise die Einwirkung
von 2 Atomen Brom auf ein Mol -Aldehyd. Anfangs ist die Reaktion ziemlich heftig,
sie wird spiter weniger energisch; wenn alles Brom hinzugefiigt ist, wird noch un-
gefdhr 1 Stunde unter Kithlung fortgeriibrt, wobei Entfarbungb einfritt. Dann werden
unter guter Kiihlung fiir jedes Mol Aldehyd 200 ¢m3 absoluten Alkohols zugesetzt;
unter Selbsterwdrmung auf 40 bis 60° tritt hiebei die Acetalisierung ein. Das Re-
aktionsprodukt bleibt noch iiber Nacht in der Kélte stehen und wird dann in 2 bis
4] Wasser ausgegossen; es scheidet sich ein schweres O1 ab, das nach Dekanta-
tion des Wassers mit Ather aufgenommen wird; die Athellosuncr wird anhaltend
mit kalter Sodalgsung gewaschen, bis sie hdchstens noch ganz schwach gefirbt
erscheint. 6 Nach Waschen mit Wasser wird die Atherlosung mit Chlorcalcium ge-

1 Nach der im hiesigen Institute vielfach gut bewidhrten Methode; wvgl.
Franke und Gr&ger, Monatshefte fiir Chemie, 43, 55.

2 Monatshefte flir Chemie, 33, 349.

3 L. c.

4+ Obwohl als Ausgangsmaterial Paraldehyd angewendet wird, sind die stdchio-
metrischen Angaben der Ubersichtlichkeit halber hier wie im folgenden auf das
einfache Aldehydmolekill bezogen.

5 Bei manchen Versuchen trat nicht vollige Entfirbung ein, doch war das
Reaktionsprodukt stets am Ende ziemlich hell gefirbt; diese Unterschiede scheinen
{ibrigens belanglos zu sein.

8 Oft nimmt die Farbe beim jedesmaligen Waschen mit der Sodaldsung ab,
um sich nach kurzem Stehen wieder zu vertiefen; jedenfalls ist es empfehlenswert,
das Waschen mit Sodaldsung nicht zu frith abzubrechen, da sonst die endgiiltigen
Destillationsprodulte geringe Beimengungen enthalten, welche die. nach den Destil-
lationen farblos erhaltenen Kérper nach kurzem Stehen wieder verfarben und auch
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trocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand (goldgelbes Ol) im Vakuum
fraktioniert. Neben einem geringen, gewohnlich gelb gefirbten Vorlauf (wahrschein-
lich freier Bromaldehyd) erhdlt man durch drei- bis viermaliges sorgfiltiges Destil-
lieren1 schlielich nur zwel gréBere Fraktionen; die Hauptfraktion vom Kp.g =68
bis 72° (Siedepunkt des Monobromacetals: Kp.g == 69°) und daneben etwas Dibrom-
acetal vom Kp.g==91°. Aufierdem verbleibt stets ein betrachtlicher, bis 105° (9 mem)
nicht {ibergehender Riickstand, gewdhnlich dunkel gefarbt, dtherldslich. Seine Destil-
lation gelingt im normalen Vakuum kaum meht ohne erhebliche Zersetzung; seine
Aufarbeitung durch Destillation im Hochvakuum samt den zugehdrigen Analysen
wird daher spéter? beschrieben werden.

Bei wiederholten Versuchen, die, ausgehend von 60 bis 200 g
Paraldehyd in der oben geschilderten Weise durchgefithrt wurden,
betrug die Ausbeute an reinem Monobromacetal im Durchschnitt
stets ungefdhr 30/, der Theorie; daneben waren unvermeidlich
ungefdhr 159/, Dibromacetal vorhanden; es scheint also die Bro-
mierung teilweise schon weiterzugreifen, bevor alle Molekiile ein-
fach bromiert sind.

Das Monobromacetal
OC,H,

CH,.CHBr.CH
AN

0C,Hs

i)

ist eine wasserklare, leichtbewegliche Fliissigkeit (Kp., = 69°%) und
wenn es ganz frei von Zersetzungsprodukten und Bromaldehyd
ist, von scharfem, aber nicht unangenehmem Geruch; andernfalls
riecht es &dufierst stechend. Bei Aufbewahrung in verschlossenen
Gefdflen ist ganz reines Bromacetal auch lange Zeit ohne Ver-
farbung haltbar.

Die Brombestimmung ergab:

1. Nach Liebig: 0°3794 g Substanz...... 0-3508 g AgBr, 39-340/; Br
II. » Carius: 02057 ¢ »  ...... 0-1895 ¢ > 39-20 » 4
ber. fiir CoHyz0Br oo e 379 >

b) Einwirkung von 4 Atomen Brom auf 1 Mol Aldehyd.

Die Einwirkung von 4 Atomen Brom auf 1 Mol Aldehyd nimmt HuBerlich
denselben Verlauf, doch ist vollige Entfirbung des Bromierungsgemisches nicht zu
erreichen; erhalten wird hauptsichlich Dibromacetal, daneben auch Monobromacetal
und hochsiedende Korper.

durch oftere Destillation sich nicht beseitigen lassen. Andernfalls ist aber das reine
Bromacetal vor Staub geschiitzt sehr lange farblos zu erhalten.
. 1 Die Trennung der Gemische erfolgt nur allmihlich und oft unter namhafter
Anderung der Siedepunkte der einzelnen Fraktionen, so dafl man bei der ersten
Destillation nicht innerhalb zu enger Grenzen auffangen darf, dann aber zweck-
mafig jede Fraktion fiir sich erneut destilliert.

2 Siehe Absatz I, c.

3 Stérmer, A, 312, 271 Kp.yg_q7 == 74 bis 75°.

4+ Es war auch durch wiederholte Reinigung nicht moglich, ein Produkt zu
erhalten, dessen Halogenwert besser mit der Theorie {ibereinstimmt; dies scheint
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58 g Parapropionaldehyd+320 g Brom ergaben 20 g reines
Monobromacetal vom Kp., = 69° und 87 ¢ Dibromacetal vom
Kp., = 91°, daneben noch hochsiedende Korper.

Das Dibromacetal
OC,Hy

CH; . CBry. CH
OC,Hj

stellt eine schwere, im frisch destillierten Zustand farblose Flussig-
keit von anndhernd demselben Geruch wie das Monobromacetal
dar. Kp., = 91°. Die Halogenbestimmung nach Liebig ergab:

0-2772 g Substanz ................. 0:3630 ¢ AgBr, 55-700); Br;
ber. fiir CyHyyOgBry ovvn v e 5518  »

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkis-
methode in Benzol (25 cw® == 21°90 g) ergab:

0-8639 g Substanz . .............. 0-705° Depression, M ==285'T7
2-1418 g P e e e 1-635° » M =305
ber. fiir CiH{4OBro. . vv v M ==2900

¢) Untersuchung der bei der Bromierung entstehenden
hochsiedenden Produkte

Die bis ungefahr 105° im gewdhnlichen Vakuum nicht tibergegangenen
Korper, welche ein schweres und dlckhches, braungefarbtes Ot darsteflien, wurden
aus mehreren Versuchen vereinigt, in Ather gelost und, nachdem die Athellosung
durch Waschen mit Sodalésung und hierauf mit Wasser gereinigt und iiber Chlor-
caleium getrocknet war, das Losungsmiftel abgedampft. Beim Erhitzen im Vakuum
von 9 mm gingen bis 110° nur unerhebliche Mengen iiber. Der Rest wurde unter
weiter vermindertem Druck destilliert und bei einem Vakuum von 2 bis 3 mm ging
bei ungefihr 130° ein dickes, schweres, hellgelb gefirbtes Ol mit ziemlicher Kon-~
stanz des Siedepunktes iiber. Seine Menge war nicht gering und aus mehreren
Bromierungen erhielten wir iiber 100 g, aus denen sich die vorerwdhnte Fraktion
durch zwei- bis dreimalige Destillation bei 3 mm sehr rein darstellen liel. Daneben
sind geringe Mengen noch hoher siedender Produkte vorhanden, deren Aufarbeitung
unterbleiben mufite.

Die Substanz vom Kp.,_, = 130°, die sich ebenfalls als be-
stindig erwies und sogar lingere Zeit ohne Verfdrbung aufbewahrt
werden konnte, wurde der vollstindigen Elementaranalyse unter-
worfen.

Halogenbestimmung nach Liebig:
01869 ¢ Substanz .........0°2743 ¢ AgBr, 62-460/, Br

immerhin erkldriich, wenn man bedenki, daB dem Siedepunkt mach sowohl! unter-
halb (Bromaldehyd!) als auch oberhalb (Dibromacetal!) des Monobromacetals Kérper
mit wesentlich grofierem Bromgehalt liegen.
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Halogenbestimmung nach Carius:

0°2037 g Substanz ......... 0-2983 g AgBr, 62-329[y Br.
Verbrennung:

0-2832 g Substanz ...........0°2181 g CO,, 2559, C

0°2332.6 > e, 0:0829 ¢ Hy0, 3-98 H.

Molekulargewicht nach der Gefrierpunktsmethode in Benzol
(25 em’® = 21-90 g): :
0°3537 g Substanz....... 0°210° Depression, M =3892'7
0-6801 & P e 0-403 » M == 393-5.

Zur Aufkldrung der Konstitution dieser Substanz, die ihrem
ganzen Verhalten nach ein einheitlicher Korper zu sein scheint,.
auf experimentellem Wege wurde zundchst kein Versuch unter-
nommen, da hiebei betrdchtliche Schwierigkeiten zu erwarten sind.
Die nachstehend gegebenen Uberlegungen diirften sie jedoch mit
grofler Wahrscheinlichkeit festlegen.

Bei der Bromierung des Acetaldehyds nach Freundler und
Ledru findet man stets in geringer Menge, wenn die Temperatur
wihrend der Bromierung zu hoch steigt in groflerer und beim
Bromieren ohne Kithlung bis zu 80%, einer- Substanz vom
Kp.,; = 147° (Kp., = 140°), die in reinem Zustand beim Abkiihien
leicht zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Sie wurde von den
Genannten als Tetrabrombutyraldehyd erkannt, welcher dadurch
entsteht, dafi sich 2 Molekiile des gebromten Aldehyds zu einem
Dibromcrotonaldehyd kondensieren; durch Addition von Brom an
die Doppelbindung in demselben entsteht daraus Tetrabrombutyr-
aldehyd nach folgenden Gleichungen:

CH,Br.CHO+CH,Br.CHO — CH,Br.CH = CBr.CHO
CH,Br.CH = CBr.CHO+Br, — CH,Br.CHBr.CBr,* CHO

Beim Studium der Chlorierung des Acetaldehyds fand man
bekanntlich ein &Ahnliches Produkt,! das jedoch in diesem Falle
durch Kondensation (Crotonisation) eines chlorierten mit einem noch
unchlorierten Acetaldehydmolekiil entsteht und demgemdf zu einem
Trichlorbutyraldehyd (Butyrchloral) fiihrt nach den Gleichungen:

CH,.CHO+CH,CI.CHO — CH,.CH = CCI.CHO
CH,.CH = CCl.CHO+Cl, - CH,.CHCI.CCl,.CHO

Der merkwiirdige Unterschied im Verhalten bei der Chlorie—
rung und Bromierung ist trotz der diesbeziiglich von Freundler
unternommenen Versuche eigentlich nicht geklart.

Es war nun naheliegend auf Grund einer den obigen analogen
Reaktion die Konstitution des vorliegenden Korpers zu deuten

! Krdamer und Pinner, B., 3. 383; B., & 1561; Freundler, C. r., 14
684; BL (4) 1, 68, 201, 2083.
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Beim Propionaldehyd kommt nur die Kondensation zwischen einem
bromierten und einem unbromierten Aldehydmolekiil in Frage, da
nur das gar nicht bromierte Moleklil die fiir den einen Bestand-
teil der obigen Reaktion erforderlichen 2 H-Atome am o-C-Atom
noch trdgt.

‘CH,;.CHBr.CHO+CH,.CHO — CH,.CHBr.CH = C.CHO
| | Brommethyl-
CH, CH, dthylacrolein

CH,.CHBr.CH = C.CHO+Br, — CH,.CHBr.CHBr.CBr.CHO

l I
CH, CH,

Die fitiher angefiihrten Analysenzahlen entsprechen absolut
nicht der letztgenannten Formel, liefern aber eine {iberraschend
gute Ubereinstimmung, wenn man annimmt, daff der erwéihnte
Koérper in Form seines Halbacetals vorliegt.

C H Br M

Gefunden .. ....ovuuu... 255 3-08 6246 392-7
62‘32} 393+5
Ber. fiirt CgH;09Brg. .... 25153 3-93 62°5 3831

Die Annahme, daff dieser Korper, den man als eine Tribrom-
dimethyltetrose bezeichnen kann, unter den gegebenen Bedingungen
leicht in sein Halbacetal

0C,Hy

CH;.CHBr.CHBr.CBr.CH

AN

CH, OH

Ubergehen mifite, erscheint nach den Literaturangaben liber Ent-
stehung und Eigenschaften der Halbacetale polyhalogenierter Alde-
hyde keineswegs willkiirlich.? Nach dem Vorstehenden dirfte man
der Substanz woh! mit einigem Recht die angefiihrte Formel! zu-
erkennen, solange ihre Konstitution nicht experimentell einwandfrei
sichergestellt ist.

Um unsere Erfahrungen auf ein anderes, moglichst ver-
schiedenes Glied der homologen Reihe der aliphatischen Aldehyde
auszudehnen, wihlten wir zu weiteren Studien die Bromierung
des Onanthols.

II. Bromierung des Paraénanthols.

Das Onanthol wurde durch Destillation von Rizinussl im Vakuum erhalten.
Kp.gs = 58°. Aus 1 kg Rizinusol wurden ungefihr 145 ¢ Onanthol gewonnen. Zur

1 Insbesondere Freundler, Bl, (4) 1, 201, liber das Halbacetal des Butyr-
chlorals.
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,‘Polymensatlon wurden nach Franke und Wozelkal ecinige Blasen Salzsiuregas
in das gut gekiihlte Onanthol eingeleitet Der Pazaldehyd erstarrte sofort zu einer
schwach oefalbten Krystallmasse; dieselbe wurde in ungefdhr der gleichen Menge
Ather aufgenommen, mit Sodaldsung gewaschen, getrocknet und destilliert,
Kp.1p == 201°. Ausbeute 80 bis 90%,. '

Die Bromierung erfolgte durch Einwirkung von 2 Atomen
Brom auf 1 Mol Aldehyd in der beim Propionaldehyd beschriebenen
Weise. Zu dem auf -—6° gekiihlten Paradnanthol wurde langsam
unter bestdndigem Rihren die entsprechende Menge Brom zuge-
tropft und nach Beendigung mit absolutem Alkohol acetalisiert.

90 g Paratnanthol wurden mit 126 ¢ Brom behandelt. Von dem Reaktions-
produkt der Bromierung waren vor der Acefalisierung 60 ¢ entnommen worden in
der Hoffnung, vielleicht das bromierte Paradnanthol zur Krystallisation bringen zu
konnen.? Da die diesbeziiglichen Versuche zu keinem befriedigenden Resultat
fiihrten, wurde der Rest mit absolutem Alkohol acetalisiert, mehrere Stunden im
Eisschrank stehen gelassen, in 2 / Wasser ausgegossen, letzteres dekantiert, das Ot
‘mit Ather aufgenommen, mit Sodaldsung und Wasser gewaschen und mit Chlor-
calcium  getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde zundchst im gewdhn-
lichen Vakuum bis 100° erhitzt und bierauf im Hochvakuum destiiliert.3 Durch
mehrmalige Destillation wurden schlieflich erhalten:

einer Substanz vom Kp. 81 bis 62° bei 2 mum,

25
5 > > N » 91 » 92 » 1 mm.

5

oy Oy

Beide Substanzen gingen fast restlos bei den angegebenen Tempemturen
farblos iiber; die hohere Fraktion blieb farbles, die niedere firbte sich allmihlich
dunkel. Die Summe der beiden reinen Produkie stellt eine Ausbeute von ungefdhr
600/, der Theorie dar; dieselbe ist als relativ gut zu bezeichnen und insbesondere
sogar besser als die bei der Bromierung niederer Aldehyde erzielten Ausbeuten.

Dureh die Halogenbestimmung erwies sich die Fraktion vom
Kp., = 62° als das freie a-Bromdnanthol

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CHBr.CHO.

Wegen der leichteren Zersetzlichkeit. desselben zeigt der
Bromwert keine besonders gute Ubereinstimmung mit dem er-
rechneten, doch schliefit die Analyse zusammen mit den Eigen-
schaften des Kodrpers (niedrigerer Siedepunkt, leichtere Zersetzlich-
keit, vgl. Ubrigens auch die gegen Ende dieser Arbeit erwihnte
Umwandlung dieses Korpers in das «-Oxyodnanthol) wohl jeden
Zweifel aus.

Halogenbestimmung nach Lieb ig:

0+3912 g Substanz..........0"8700 & AgBr, 40-259), Br,
ber. £ CiHygOBr. oo ioiiiiiiaiiiiii i, 41-45

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 349.

2 Analog wie beim Parabromisobutyraldehyd; A. Franke, Monatshefte fiir
Chemie, 21, 205 ff.

3 Bei einem Versuch der Aufarbeitung der Bromierungsprodukte durch
Destillation im gewthnlichen Vakuum war namhafie Zersetzung emgetreten
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Die hohere Fraktion (Kp., = 92°), die auch vollkommen un-
zersetzt haltbar ist, erwies sich als das Acetal des o~Bromoénanthols:

OC,Hy
CHj.CHy.CH,.CH,.CH,.CH,.CHBr.CH

. OC,H,
und lieferte einen gut mit dem berechneten tlbereinstimmenden:
Bromwert.
Halogenbestimmung nach Liebig:

0-2028 g Substanz.......... 0-1420 ¢ AgBr, 29-8 0/, Br,
ber. filt CyyHygOpBT v vvvievneniinnns. 20-96 >

Aus den Versuchen ergibt sich demnach, dafi die Bromierung’
des Onanthols nicht nur ebenso ‘glatt verlduft, wie die niederer
Aldehyde, sondern vielleicht noch eindeutiger, da — wie man aus.
der besseren Ausbeute und der geringeren Menge undestillierbarer
Rickstdnde schliefen kann — die .bei den niederen Aldehyden.
leicht stattfindenden Kondensationsreaktionen in den Hintergrund.
treten. Wenn man die Aufarbeitung im Heochvakuum vornimmt,
ergeben auch die hdheren Siedepunkte der entstandenen Substanzen.
keine Schwierigkeiten.

Im Vorstehenden wurde die Anwendbarkeit der Methode der
Bromierung von Paraldehyd bei tiefen Temperaturen® und der
Aufarbeitung der erbaltenen Produkte nach der Acetalisierung durch.
absoluten Alkohol? auf aliphatische Aldehyde im allgemeinen ge-
zeigt und wir konnten in den beiden von uns gewdihlten Féllen zu
den entsprechenden a-Bromacetalen gelangen sowie auch die Natur
der Nebenprodukte im wesentlichen aufkidren.

Durch die Moglichkeit ihrer mannigfachen Umsetzungen ver-
sprechen die erwidhnten a-Bromprodukie der Aldehyde eine ge-
wisse Bedeutung; eine der theoretisch einfachsten Umsetzungen,
ndmlich die Verseifung zu den entsprechenden «-Oxyaldehyden,,
haben wir im zweiten Teil unserer Arbeit durchgefiihrt.

Wenn man von den der Zuckergruppe angehdrenden Ver-
bindungen absieht und zundchst nur Oxyaldehyde in Betracht
zieht, die im Molekll nur je eine Oxy- und Oxo-Gruppe enthalten,,
so findet man als die am besten und mit der grofiten Zahl von
Gliedern bekannte Gruppe die der §-Oxyaldehyde (Hydracrylaldehyd
und die Aldole), wohl wegen der relativ leichteren Zugénglichkeit.
der Aldole aus einfachen Aldehyden. Erst in neuerer Zeit hat
Helferich® eine Anzahl von y- und 3-Oxyaldehyden und solche

1 A, Franke, Monatshefte fiir Chemie, 27, 205.

2 Freundler und Ledru loc. cit: 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 weiterer- Distanz der beiden charakteristischen Gruppen
auf allgemeinglltige Art durch Ozonidspaltung hergestellt und
eingehenden Untersuchungen unterzogen. Von Interesse -—— nament-
lich im Hinblick darauf, daf sie die meist charakteristische Gruppe
des Zuckermolekiils (die der Oxygruppe benachbarte Oxogruppe)
‘in isolierter Form darstellen — sind jedoch auch die a-Oxyaldehyde.
Die Zahl der bekannten Vertreter ist bisher gering;! auch stofit
‘ihre Darstellung auf gewisse experimentelle Schwierigkeiten, Am
langsten bekannt und auch nach einigen Methoden zuginglich ist
der Glykolaldehyd.? Im Jahre 1900 konnte A. Franke? den a-Oxy-
‘isobutyraldehyd aus dem analogen Bromaldehyd darstellen und
zum Studium interessanter Umsetzungen heranziehen,* wenn auch
seine Isolierung sich nicht als leicht erwies. .

Beziigiich des Milchséurealdehyds dagegen war Nef? noch
1907 zu dem Schluff gekommen, dafi derselbe nicht existenzfahig
:sel, da alle seine Darsteliungsversuche mifigliickt waren. Im
folgenden Jahre versuchte nun A. Wohl ebenfalls zundchst den
theoretisch kilarsten Weg der Darstellung durch Umsetzung mit
wisseriger Lauge aus dem o-Bromacetal,® dann mit anderen
Agentien unter verschiedenen Versuchsbedingungen; die Darstellung
gelang nicht. Wohl arbeitete schliefilich die durch nachstehende

Formeln gegebene Darstellungsweise aus, die ithn — wenn auch
-auf etwas umstdndlicherem Wege — zum Ziele flihrte:”
CHCI,.COOC,H, — CH (OC,H,),.COOC,H, L.peridin_|
HNCH,,
‘CH(OC,H;),.CO.NC.H,, ———— CH(OC,H,),.CO.CH, ——
CH;MgJ Methylglyoxal-
didthylacetal
N .0
—2%%F | CH(OG,H,),.CHOH.CH, ™ %1 cHo.cHoH.CH,
+ Alkohol Milchsiurealdehyd- H,S0,
acetal

Wohl konnte den Milchsdurealdehyd darstellen, seine wich-
‘tigsten Figenschaften festlegen und ihn durch einige Derivate
charakterisieren. Immerhin scheint diese Darstellungsmethode so
langwierig, dafl sie praktisch wenig in Betracht kommen diirfte

1 Glykolaldehyd, Milchsdurealdehyd, a-Oxyisobutyraldehyd.

2 Fenton Soc., 67, 775; 71, 375; 75, 575; 87, 817; Fischer und Leuchs,
B., 35, 3790; Nef, A., 357, 290.

3 Monatshefte fiir Chemie, 27, 205 u. 210.

4 » > » 21, 1127.

5 A., 335, 247.

6 Vgl. oben e-Oxyisobutyraldehyd.

T B., 41, 3599 ff.



260 R. Dworzak und P. Pfifferling,

und tatsdchlich sind auch in der spiteren Literatur Angaben ibesr
den  Milchsdurealdehyd hochst spérlich. 1912  unternahmen
W. L. Evans und E. J. Witzemann! negative Versuche zu
seiner Darstellung durch Oxydation von Propylenglykol. Beziiglich
einer Andeutung Abderhaldens,? daB er mit der Uberfiihrung
von optisch aktivem Propylenglykol in aktiven Milchsdurealdehyd
beschéfiigt sei, konnten wir keine Angaben liber den endgiiltigen:
Erfolg finden. 1922 erlduterte Pictet? einen theoretisch moglichen.
Weg zur Synthese von Oxyaldehyden,

R.CHO ——  +R.CHOH. CH,NO, —— R.CHOH.CH,NH, ——
Nitromethan

—— R.CHOH.CH,0H — R.CHOH. CHO,

brach aber die Durchfiihrungsversuche als aussichtslos ab.

Nach AusarQeitung des im ersten Teile unserer Arbeit mit-
geteilten Weges zu den a-Bromacetalen der Aldehyde versuchten:
wir nun in Anlehnung an die A. Franke gegliickte Darstellung-
des «-Oxyisobutyraldehydes aus dem Bromisobutyraldehyd,* einen
allgemein giiltigen Weg zu ihrer Weiterverarbeitung in die ent-
sprechenden Oxyaldehyde zu finden. Wie im_ folgenden gezeigt.
wird, konnten wir den Austausch des Broms gegen Hydroxyl
sowie gleichzeitige Verseifung ‘der Acetalgruppe durch einfaches.
Kochen des Bromacetals mit Wasser und nachherige Neutralisation.
mit verdiinnter Natronlauge glatt erreichen und gelang es uns
schlieBlich auch, die nicht unerheblichen Schwierigkeiten, die sich
der Isolierung des Milchsdurealdehyds entgegensteliten, soweit zu
tiberwinden, daf uns seine sowie die Darstellung des a-OxyOnan-
thols (in ihren dimeren Formen) gelang und wir die Korper zur
Analyse bringen konnten. Beim Onantholderivat sind die Ausbeuten
gute, beim Milchsdurealdehyd bediirfen sie entschieden noch der
Verbesserung, die sich aber auf dem hiemit betretenen Wege noch
erreichen lassen diirfte.

IIl. Darstellung des Milchsdurealdehyds aus a-Brompropionacetal.

Wie oben erwihnt, erzielte Wohl bei allen Versuchen im
a-Brompropionacetal das Brom gegen Hydroxyl auszutauschen,
ein anderes als das erwartete Ergebnis.- »Teils trat volistdndige:
Verharzung ein, teils wurde Bromwasserstoff abgespalten und
Acroleinacetal gebildet oder das entstandene Umsetzungsprodukt
wurde gleichzeitig — wie bei der Behandlung des Bromdimethyl-
acetals mit Bleihydroxyd, Quecksilberoxyd und Silberoxyd — zut

1 Journ. Am. Chem. Soc., 34, 1086.
2 B., 48, 1853.

3 H., 4, 924.

4+ L. c.
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Acrylsdure oxydiert.« Darum war schliellich die Darstellung auf
dem frither erwdhnten Umweg ausgearbeitet worden.

Da nach den Erfahrungen Wohls ein Kochen des Brom-
acetals mit Natronlauge usw. nicht zum Ziele fiihren konnte, ver-
suchiten wir die Umsetzung durch blofles Kochen mit Wasser zu
bewirken.

Nach verschiedenen Vorversuchen, welche ergeben hatten, daf die Isolierung
von Milchsdurealdehyd durch Ausithern aus einer verdiinnten wisserigen Lsung
ebensowenig gelingf, wie dies beim Giykolaldehyd der Fall ist? und auch ein Ein-
engen der wisserigen Losungen im Vakuum zu groSie Verluste zur Folge hat, ge-
langten wir schlieflich folgendermafien zum Ziel:

Gegen 100 g Bromacetal wurden mit nur dem doppelten Gewicht Wasser-
kurz aufgekocht? und dann mit 0-1 norm. Lauge fitriert. Wenn die immer nur in
ganz kleinen Portionen (héchstens 1/, cm?) zugesetzte Lauge beim Schiitteln nach
wenigen Minuten nicht mehr verbraucht wird (zirka 750y der berechneten Menge),
wird mit weiterem Zusatz unterbrochen und ausgedthert. Ein weiterer Laugen-
zusatz bis zur volligen Erreichung der berechneten Menge wire zeitlich untko-
nomisch; auch vermeidet man so am sichersten einen dem Milchsdurealdehyd schiad-
lichen Einfluf§ der liberschiissigen Lauge; durch das Ausdthern werden die noch brom-.
haltigen Produkte vollig aus der Losung entfernt, was sich fiir die weitere Ver-.
arbeitung derselben als sehr vorteilhaft erweist, auch kénnen erstere aus der Ather-
16sung wiedergewonnen werden. Oxyaldehyd geht hiebei natiirlich keiner verloren.
Es hinterbleibt eine neutrale, nicht allzu verdiinnte Losung desselben, die nur noch
Natrivmbromid enthilt; sie hat den intensiven und charakteristischen Geruch des.
Oxyaldehyds. Wie wir aus den friiheren Versuchen wufiten, ist er aber daraus auf-
eine der gewshnlich iiblichen Arten nicht zu gewinnen. Es besteht auch die Ver-
mutung, daf er in der wiasserigen Losung in Form eines Hydrates vorhanden sein
konnte, was seine Loslichkeit in Ather noch besonders herabmindern diirfte. Wir-
fiigten also zur wiésserigen Losung soviel entwissertes Natriumsulfat, daff alles
nach kurzem Stehen zu einem harten Krystallkuchen erstarrte; derselbe wurde
rasch in der Reibschale zerstofen und im Soxlethapparat mit Ather, beziehungsweise.
Alkoho! extrahiert.3 :

Aus 'beiden Lbdsungsmitteln hinterblieb uns der Milchsédure-.
aldehyd nach Trocknen {iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum in
Form eines zihflissigen, kaum gefirbten Oles, das wohl
iiberwiegend aus der dimeren  Form bestehen diirfte. Es sei hier
betont, dafi ein Ubergang in die von Wohl ebenfalls erwihnte.

1 B, 25, 2550.

2 Zur Verseifung des Acetals! Wie diesbeziigliche Versuche durch Kochen
des Acetals mit Wasser bei Gegenwart von gekdrntem Marmor ergeben hatten,
geht der Austauch des Halogens im Acetal nur duflerst schwer vonstatten; erst
nach 40stlindigem Kochen war anndherd die Hilflte des Broms umgesetzt. Im freien
Aldehyd dagegen erfolgt die Umsetzung sehr glatt, wenn auch nicht ganz voll-
standig. Das neuerliche Kochen von Liésungen, die schon Oxyaldehyd enthalten
(z. B. nach der Titration mit Lauge — auch bei nicht alkalischer Reaktion) ist
jedenfalls zu vermeiden, da sie teilweise verharzen.

3 Weniger geeignet erwies sich die Extraktion der Krystalimasse mit warmem
absolutem Alkohol; der Oxyaldehyd wird zwar viel leichter gelst, aber auch
Wasser und Natrinmsalze gehen in das Losungsmittel tiber und wir konnten ihn
erst durch Abdestillieren von den Salzen und folgendes sorgfiltiges Fraktionieren
der Vorldufe anreichern und isolieren, wobei die Destillate noch betrichtliche
Mengen davon enthielten, wie ibre Reduktionswirkung auf Fehling’sche Losung zeigte,
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krystalline Form nicht eintrat.? Die Substanz ist mit Wasser misch-
bar, in groferen Mengen Ather, wenn auch nicht gerade leicht, so
doch vollkommen l6slich, was vielleicht auch fiir die obenerwihnte
Hypothese der Hydratbildung in wisseriger Losung spricht. Der
‘intensive Geruch haftet dem dicklichen Ol weniger an, was sich
‘wohl dadurch erklirt, dal es im wesentlichen aus der geruchlosen
polymeren Mandifikation besteht.

Die Elementaranalyse lieferte nachstehende Werte:

0+2746 ¢ Substanz ............ 0:4935 g CO,, 49°010, C
02746 8 € crnienainnn. 0-1901 g Hy,0, 7:75 I
ber. fiir CsHgOg o vvvinvvvnnnn e 4862 C

€ rr e 817 H.

Ohne Schwierigkeit konnten wir das Osazon erhalten, dessen
‘Schmelzpunkt nach einfacher Reinigung mit dem in der Literatur
.angegebenen von 145° identisch gefunden wurde. Die Verbindung
hatte {ibrigens bereits bei den vorbereitenden Versuchen gute
Dienste zur anndhernden Orientierung tiber die in den einzelnen
Fraktionen vorhandenen Mengen von Milchsédurealdehyd geleistet;
‘war daneben noch Bromaldehyd vorhanden, so bildeten sich auch
harzige, braunrote Klumpen, von denen das Osazon jedoch durch
‘geeignetes Umkrystallisieren aus wisserigem Aikohol leicht ge-
reinigt werden konnte, so dafl es stets den richtigen Schmelz-
punkt zeigte.

Stickstoffbestimmung nach Dumas:

02648 g Substanz....48°8 cm® Stickstoff (b= 7473 mm, {= 18%)...22-060); N
ber. filr CieHyeNynor i i 22-2

> .

Das von Wohl ebenfalls beschriebene Phenylhydrazon konnten
wir trotz Wiederholung des Versuches in der von ihm angegebenen
‘Weise nicht erhalten; es entstand immer gleich die Fillung des -
Qsazons; vielleicht liegt der Grund darin, daf wir nicht mehr ge-
nligend Substanz hatten, um von einer frisch im Vakuum destil-
lierten und dadurch depolymerisierten ausgehen zu kOnnen. Im
andern Falle wirkt das Phenylhydrazin in grofiem Uberschuf
auf die nur geringen Mengen monomeren Aldehyds in der Ldsung,
so dafi gleich zweifache Substitution eintritt. Eine andere FEr- '
Kldrung hieflir kénnen wir derzeit nicht finden.

Bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck, die wir mit
einer kleinen Substanzmenge versuchien, erfolgte sichilich teilweise
Verdnderung, was mit der in der Literatur erw#hnten Umlagerung

1 Erwihnt sei in diesem Zusammenhang vielleicht das Verhalten des poly-
meren Acetoins, das — einmal mit Ather in Berlihrung gewesen — nie wieder
zur Krystallisation zu bringen ist. B, 23, 2424; B, 40, 4337; Bergmann,
A, 436, 176,
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in Acetol tUbereinstimmt; der angenehme siiiliche Geruch ver-
wandelt sich in einen brenzlichen, auch trat geringe Zersetzung ein.
Die Substanz reduziert bereits nach wenigen Augenblicken
in der Kilte Fehling’sche Losung und ebenso ammoniakalische
Silberlosung zu schdnen Silberspiegeln. Ihr Reduktionswert gegen-
iber einer auf Glukose eingesteliten IFehling’schen Losung wurde
bestimmt. Es wurden so genau als mdglich einige Kubikzentimeter
einer einprozentigen Losung des Milchsdurealdehyds hergestelit.
Sie wurde zu heifler Fehling’scher Losung aus einer Biirette zuge-
tropft und so gut als moglich auf Verschwinden der blauen Farbe
titriert. Ein scharfer Endpunkt konnte jedoch nicht beobachtet
werden, da beim ZuflieBen der Aldehydlésung zur fast aus-
reduzierten heiffen Fehling’schen Losung Braunfiarbung eintritt.

20 ¢sn3 Fehling’sche Losung (entsprechend 0° 116 g Glukose) verbrauchten gegen
15 cms der Aldehydissung (Gehalt zirka 015 ¢); da nach Wohl1 das Reduktionsvermdgen
der gleichen Gewichtsmenge Milchsiurealdehyd ungefdhr 920/, von dem der Glukose
entspricht, hitte obige Titration nach Zusatz von 12-7 ¢m® beendigt sein sollen.
Unter den vorhin erwidhnten Umstidnden diirfte die Abweichung erkldrlich sein.

IV. Versuch der Uberfiihrung des Dibrompropionaldehydacetals
in Brenztraubenaldehyd.

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

Es wurden daher 20 g Dibromacetal mit 200 cm3 Wasser am RiickfluBikiihler
gekocht; nach 4 Stunden wurde das umgesetzte Brom sowohl durch Fallung als
auch durch Titratien zu 3°49/; des vorhandenen gefunden

nach 8 Stunden ............. e zu 480,
> 12 » e et » 63 ,
> 24 2 e » 117

das Ol war nicht verschwunden; es hatte sich gezeigt, daff die Verseifung des Di-
bromacetals ungleich langsamer und schwerer vonstatten geht als die des Mono-
bromacetals. Da dies unter anderem vielleicht auch seiner und des Dibromaldehyds
geringerer Loslichkeit in Wasser zuzuschreiben sein kénnte, setzten wir vor dem
Weiterkochen 20 ¢m? Athylalkohol zu, um die Loslichkeit der Bromderivate zu ver-
grofiern; nach weiteren 24 Stunden Kochen, zusammen also nach 48 Stunden wurden
28-80/, des Broms gefunden und nach 100 Stunden 73-30/,. Aus letzteren Zahlen
ist woh! ein merkliches Zunehmen der Umsetzungsgeschwindigkeit nach Zugabe
des Alkohols zu ersehen,1 doch erfolgt der Austausch immer noch sehr langsam
Nach hundertstiindigem Kochen wurde mit 0-1 norm. Natronlauge neutralisiert, im
Schacherlapparat ausgeiithert, die Atherldsung mit Natriumsulfat getrocknet und im
Vakuum eingeengt; Riickstand (ein dickes, rotlichbraunes Ol) 5 g. Es reduzierte
ammoniakalische Silberlésung und Fehling’sche Losung in der Kilte und mit Phenyl-

1 Bei einem zweiten Versuch, bei dem von Anfang etwas Athylalkohol zu-
gesetzt worden war, waren nach hundertstiindigem Kochen 9680/, des angewandten
Broms in der Lésung zu finden.

Chemicheft Nr. 5 und 6. 19
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hydrazin konnte daraus das Osazon des Brenztraubenaldehyds vom Ip. 145° er-
halten werden, woraus sich ergab, daf derselbe einen nennenswerten Teil des Oles
ausmachen diirfte. Da das Ol aber noch halogenhaltiz und durch das lange Kochen
auch dunkst gefirbt war, bot die geringe Mengs keine Aussicht auf Efolg zu
seiner Reindarstellung.

Aus den Versuchen zum Austausch der Bromatome im Di-
bromacetal ergibt sich, dafi derselbe wesentlich schwerer als beim
Monobromacetal vor sich geht. Aus dem in reichlicher Menge er-
haltenen Osazon darf man wohl im gegebenen Falle (obwaohl dieses
Osazon dem Milchsiurealdehyd, Acetol und Brenztraubenaldehyd
gemeinsam ist) auf die Bildung des letzigenannten schlieflen, wenn
wir ihn auch nicht in analysenreine Form bringen koanten.

V. 0-Oxylinanthol aus Broménanthol oder seinem Acetal.

Analog den oben mitgeteilten Versuchen gur Darsfellung des Milchsiure.
aldehyds aus dem Brompropionacetal wurden 7 g BromOnantholacetsl am Rickflug-
kithler mit 70 om® Wasser 3 Stunden gekocht. Die Olschicht verschwand nieht.
erauf wurde def ganze Kolbeninhall in eine Sibpselflasche gebrachi und mit
0°1 norm. Laugs uhd Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch der Lauge trat zuerst
momentan ein, spiter immer langsamer. Statt der berechnefen 26'2 cm? wurden
25-4 verbrancht, was einer Umsetzung von 9'(0/0 entsprach. Nach dem Kochen
war unter der wisserigen Schicht ein schweres Ol Im Verlauf des Xusatzes der
Lauge friibten sich Wasserschicht und Ol und am Ende war die wisserige Lisung
wieder Klar, derauf schwamm eine butlerartige Masse. Dieselbe wurde abfiltriert
und am Fiter mit Wasser gewaschen. Die wisserige Lisung wurde erschbpfend
ausgedthert; nack Abdunsten des Athers hinterblieb so gul wie keln Riickstand.
Die am Filter befindliche Masse wurde in Ather geltst, die Ldsung mit Natrium-
sulfat getrockmet und der Ather sbgedunstet. Die zurlickbleibende halbfeste Masse
wurde mit etwas Petrolither angeriihrt; es bildeten sich augenblicklich schin weife,
krystallinische Blittchen, die durch eine Glasnutsche filtriert und mit Petroldther
gewaschen wurden. Im Vakuum iiber Chiorcalcium und Paraffin getrocknet, zeiglen
sle ecinen unscharfen Schmelzpunkt knapp ober 100°. Aus dem Peirolither blieb
beim Abdunsten eine geringe Menge O1 zuriick, die ¢inen Bromgehall voa 1589,
aufwies. Da sich auch die weiBen Krystilichen als nichi ganz halogenfrei erwiesen,
wurden sie hochmals mit warmem Petrolither behandell und wie vorhin getrocknet.

Ausbeute 4 g.1
Die Elementaranalyse ergab:

01365 & SubStanz . cvvv.....0°3240 g COy 64749, C,
018858 > .aees- ve...071311 g O, 10°75  H;
ber, fiir CaHOguvvensvroencnns criarerae.. B48 G
* W » R TR 10-77 H.

Der in Kkleinen Blattchen krystallisierte Oxyaldehyd ist 16slich
in Alkohol, wenig 16slich in Ather und Chloroform, noch weniger
in Bromoform, Benzol, Eisessig, geschmolzenem Phenol und praktisch
unldslich in Petrolither und Wasser.

“In etwas Alkohol-Wasser am Wasserbad gelost und mit
essigsaurem 'Phenylhydrazin versetzt, bilden sich aus dem Oxy-
Snanthol nach kurzem Stehen orangerote Oltropfen.

1 Bei elmem anderen Versuch mit 15 g Bromacetal wurden In genau der«
selben Weiser 8 £ ‘erhalten, so daf die Ausbeute vollkommen der theoretisch

mbglichen entspricht.
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Eine in Bromoform versuchte Molekulargewichtsbestimmung
nach der Gefrierpunktsmethode lieferte einen mit dem doppelten
Molekulargewicht gut libereinstimmenden Wert, doch konnten wir
ihr keine Bedeutung beimessen, da bei weiterer Zugabe von Sub-
stanz sich diese zwar noch ldste, nahe ober dem Gefrierpunkt aber
bereits sichtlich wieder auskrystallisierte. Wir nahmen daher eine
Bestimmung der Siedepunktserhthung in Chloroform (15 em® —
= 22-35 g) vor:

00913 ¢ Substanz...... 0-06° Erhohung...... M ==1264-2
dazu noch 0°0755 g Substanz, zusammen also

0'1668 g Substanz...... 0-12° Erhohung...... M=241"3

ber. fiir (CoHiOg)s v i » = 260,

Die Krystalle stellen demnach die dimere Form des a-Oxy-
Oonanthols dar; das -Auftreten derselben ist nach den bekannten
Erfahrungen am Milchsdure-, beziehungsweise a-Oxyisobutyr-
aldehyd?! nicht iiberraschend. Die Oxyaldehyde scheinen tiberhaupt
ein gewisses Polymerisierungs- oder Isomerisierungsbestreben zu
haben, das sich bei den verschiedenen Arten verschieden dufBert.
a-Oxyaldehyde gehen spontan in die dimere Form iber, fiir die
Wohl die folgende zweimal halbacetalartige Ringformel vorge-

schlagen hatte?
CH,.CH—CH.OH

7N
! 0
NS
HO . CH—CH. CHy;

in der neueren Literatur wird gewdhnlich die  folgende Formulie-
rung Bergmanns?® vorgezogen:

CH.OH

[ )
O....

K i/

1uc f
A

Die Aldole lassen sich ebenfalls leicht zu den dimeren Par-
aldolen polymerisieren, die sogar bisweilen im Dampfzustand noch
bestehen konnen.* Die 4- und 8-Oxyaldehyde liegen nach
Helferich® und Auwers® in einem Gleichgewichtsgemisch von
tiberwiegend Cyclo- (Lactal-) gegen geringe Menge der offenen Form

1 Wohl, bezichungsweise Franke 1. c.

2 Vgl. Wohl und Neuberg, B., 33, 3097.
3 B., 54, 2150; A., 436, 173. ’
4 L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 27, 80.
5 L. c. ‘

6 B., 56. 1672.
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vor. Erst der von Helferich dargestellte 1, 9-Oxyaldehyd besitzt
Uberwiegend die offene Kettenstruktur.

Ebenso wie vom Bromonantholacetal kann man natiirlich vom
freien Bromonanthol direkt zum Oxyaldehyd gelangen; da uns
dasselbe ebenfalls zur Verfligung stand, titrierten wir einfach 1 ¢’
= ungefdhr 1 -2 g) in einer Stopselflasche unter stetem Schiitteln mit
O0-1norm. Lauge; der Verbrauch an Lauge entspricht fast dem be-
rechneten, die Erscheinungen sind dieselben wie bei der Dar-
stellung aus dem Acetal und der Oxyaldehyd wird in gleich guter
Ausbeute erhalten. Natiirlich kann man auch Gemische von
Aldehyd-+Acetal (nach dem flir das Acetal nétigen Aufkochen, mit
Wasser!) verarbeiten, was wir ebenfalls mit gutem FErfolg 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 a-Brom-
Onanthol und sein Acetal dargestellt und auch die Nebenprodukte
der Bromierung untersucht; damit wurde die allgemein gute
Eignung dieser von der Darstellung des Bromacetaldehydacetals
bekannten Methode fiir die Darstellung der o-Bromderivate
aliphatischer Aldehyde gezeigt. Es gelang, aus den so er-
haltenen Produkten den bisher 'nicht gegliickten einfachsten
Weg zum Milchsdurealdehyd zu gehen, wobei allerdings dessen
Isolierung auf nicht unbetrdchtliche Schwierigkeiten stoﬁt und die
Ausbeuten noch als schlechte bezeichnet werden miissen. Ferner
wurde die Umsetzung des Dibrompropionacetals zum Brenztrauben-
aldehyd versucht und scheinbar derselbe auch — allerdings nur in
unreinem Zustande — erhalten. Die Umsetzung des Bromonanthols
oder seines Acetals zum o-Oxydnanthol gelang glatt.




