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Studien fiber o~-Brom- und Oxyaldehyde 

(lI. Mitteilung ~) 

Die Bromierung des Valeraldehyds 
, a  

V o n  -*~ 

Rudolf Dworzak und Anton Enenkel 

A u s  dem  A n a l y t i s c h e l t  L a b o r a t o r i a m  d e r  Unive r s i t~ i t  Wicn  

( V o r g c l e g t  in de r  SiLzung a m  18. O k t o b e r  1928) 

Nach den van dem einen van uns durchgeffihrten Versuchen 
iiber die Bromierung aliphatischer Aldehyde, die zur Darstellung 
des a-Brompropionacetals und des a-Bro~nSnanfholacetals, bzw. 
des freien ~-BromSnanthols gefiihrt batten, schien es van Inter- 
esse, in ~hnlicher Weise das Verhalten des Valeraldehydes bei 
der Bromierung zu studieren, zumal an derselben Stelle gezeigt 
wurde, dal] die Umwandlung dieser Bromprodukte mff wesent- 
lich kiirzerem Weg zu den entsprechenden :r fiihrt, 
als die einzige friiher bekannte Darstellung des Milchs~urealde- 
hyds durch W o h l  ~. Da van den hSheren Homologen in der 
Literatur nur in einem Falle Erwiihnung getan wird 3, steht auch 
das Studium dieser wegen ihrer Beziehungen zu den Zuckern 
interessanten KSrperklasse grSl~tenteils noch aus. 

Beim Valeraldehyd liegen die Verh~iltnisse jedoch deshalb 
etwas sehwieriger, weil man nicht van einem einheitlichel~_ 
KSrper, sondern dem aus G~rungsamylalkohol erhaltenen Ge- 
misch van 2-Methylbutanal und 3-Methylbutanal ausgeht. Zur 
Verwendung gelangte ein Melasseg~rungsamylalkohol ~, der zu 
ungefahr 42% aus dem optisch-aktiven 2-Methylbutanal bestand 
(vgl. experimenteller Teil). 

Die Cberffihrung des Amylalkohols in den Aldehyd geschah 
dnrch kata!ytisehe Dehydrierung am Messing'katalysa~or ~ 

1 I .  Mit t lg . ,  S i t z u n g s b e r .  d. W i e n e r  Aka d .  d. Wiss .  136, V I I I . ,  bzw. M o n a t s h .  
f. Ch. 48, 251. 

2 B.  41, 3599. 
A. F r a n k e, Mona t sh .  f. Ch. 21, 205, 210, 1127. 

4 Es  sei  uns  an  d i e se r  S te l le  g c s t a t t e t ,  t t e r r n  Dr.  A. L 5 w ( S p i r i t u s f a b r i k  
A n g e r n )  f i i r  d ie  f r e u n d l i c h e  u n d  e n t g e g e n k o m m e n d e  g b e r l a s s u n g  des R o h m a t e r i a l s  
a u f  das  bes te  zu d a n k e n .  

?3bet die  h i ebe i  g e m a e h t e n  E r f a h r u n g e n  f iber  T e m p e r a t u r v e r h ~ i l t n i s s e ,  
D u r e h l e i t m i g s g e s e h w i n d i g k e i t  a n d  A u s b e u t e n  soll an  a n d e r e r  S te l le  b e r i e h t e t  
w e r d e n .  
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Da es ffir den Reinheitsgrad der zu erhaltenden Brom- 
produkte, wie auch im Interesse einer leichten Aufarbeitung seh~ �9 
wichtig ist, yon einem mSglichst reinen Para ldehyd auszugehen, 
wurde dessen Darstellung aus dem monomeren Aldehyd be- 
sondere Sorgfalt zugewandt. Nach anfgnglichen Versuchen mit 
Salzsgure 6, griffen wir schliel~lich auf  die Verwendung kon- 
zentrierter Schwefels~ure zum Polymerisieren zurfick und konuteu 
die Art  und Menge des Zusatzes derart regeln, dal~ wir gleich- 
m ~ i g  gute Ausbeuten (fiber 60%) erhielteu und der gewonnene 
Paraldehyd keine anderen, hShersiedenden Kondensationspl'o- 
dukte enthielt. 

Die Bromierung und Aufarbeitung erfolgte in der beim Pro- 
pionaldehyd und 0nanthol  bew~hrten Weise 7. Die Menge des 
zur vollst~indigen Bromierung nStigen Broms wurde aus dem 
durch die optische Aktivit~t ermittelten Gehalt an 2-Methyl- 
butanal mit der Formel 

CH~--CH 2- CH--CHO 
I 
CH~ 

told an 3-Methylbntana] mit der Forme] 

CH3--CH--CH~--CH0 
I 
(!H 3 

errechnet, wobei ffir jedes Molekiil 2-Methylbutanal 2 Atome 
Brom, fiir jedes Molekiil 3-~Iethylbutanal 4 Atome Brom an- 
gewandt wurden. Wie zu erwarten, ergab sich bei Anweudung 
einer grSl~eren Menge Brom (4 Atome Brom fiir jedes Aldehyd- 
molekiil) kein Unterschied in den auftretenden Bromierungs- 
produkten und ihrem Mengenverh~ltnis. Durch geeignetes Frak- 
tionieren gelang es, ein Monobromacetal vom Siedepunkte 83" 
bei 10 mm und ein Dibromacetal yore Siedepunkte 121 ~ bei 10 ;;~;;t 
zu erhalten. Das Dibromacetal kann nur der Formel 

CH 3- Cg-- CDr~ -- CH (OC2H 5 ). 
l 
CH. 

entsprechen. Das Monobromacetal dfirfte iiberwiegend vo~1 
2-Methylbutanal sich ableiten und demnach der Formel 

CH 3- CH~-- CBr--CH (0C~H552 
i 
CH3 

enisprechen. Eine geringe Verunreiniguno' mit dem Mono- 
bromaceta] des 3-Methylbutanals ist jedoch nach den Erfahrungen 
bei der Bromierung anderer Aldehyde mSglich s. 

A. Franke und H. Wozelka, Monatsh. f. Ch. 33. 349. 
7 R. Dworzak und P. Pfifferling, Monafsh. f. Ch. 48, 260; zur Bro- 

mierung des Paraldehyds bei ticfer Temperatur vgl. A. Franke ]. c. Acetali- 
sierung: Freundlcr und Ledru, C. r. 140, 795 und BulL (4) I, 73. 

s IL D w o r z a k, Monatsh. f. Ch. 46, 253, 
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Da diese Art  der Bromierung aueh einer Trennung der 
beiden Aldehyde des Valeraldehydgemisehes gleiehk~me und die 
MSglichkeit der Darstellung eines optisch-aktiven Bromaeetals 
h~itte ergeben kSnnen, hatten wir die einzelnen Zwisehenprodukte 
und das fertige Monobromaeetal auf ihr optisehes Verhalten zu 
iiberpriifen. Hiebei zeigte sieh, dal3 trotz der, wie oben erw~ihnt, 
im wesent]iehen eintretenden Trennung d er beiden Aldehyde als 
Monobromaeetal, bzw. Dibromacetal, der Struktur naeh also als 

CH:,--CH:--(!Br-- CH (O(!~H.~)2 bzw. CHa--CH--CBr2--CH (0C~H~)~ 
I J 
(tH 3 ('H~ 

das erstere im Verlaufe der Darstellung" seine optisehe Aktivititt 
his auf einen geringen Weft  durch Razemisierung eingebiiBt 
hatte. 

I m weiteren Verlaufe d er Arbeit wurde die Umsetzung des 
Monobromvaleraldehyds zum Oxyaldehyd dureh Koehen mit  
Wasser und naehherige vorsiehtige Neutralisation der ent- 
stehenden Brolnwasserstoffsiiure mit Lauge durehgefiihrt. Der 
Oxyaldehyd hinterblieb naeh Troeknen iiber Phosphorpentoxyd 
als z~ihes, braunes 01; dutch mehrmalig,e Destillation im Hoeh- 
vakuum erhielten wir sehlieBlieh ein bei 120 o tibergehendes, nu t  
mehr ganz sehwaeh gelb geffirbtes Produkt, das den Analysen- 
zahlen naeh reinen Oxyaldehyd darstellte. Die Hoehvakuum- 
destillation gestaltete sieh allerdings bei der geringen Menge ver- 
lustreieh, da ein Teil als undestillabler braunsehwarzer Riiekstand 
im Kolben verblieb. 

Der zc-Oxyvaleraldehyd reduzierte F e h 1 i n g sehe LSsung, 
jedoeh erst beim Erw~irmen. 

In analoger Weise wurde aueh das Dibromacetal mit Wasser 
gekoeht und hierauf die gebildete S~ture nfit Lauge titriert. Die 
Umsetzung erfolgte jedoeh, wie aus dem Laugenverbraueh er- 
siehtlich war, im Gegensatz zum Monobromaeetal und in l~ber- 
einstimmlmg mit den am Dibrompropionacetal gemaehten Er- 
fahrungen nur iingerst unvollkommen. 

Uber die Beobaehtungen, welehe beziig]ich der optisehen 
AktiviSit der einzelnen in der Arbeit beschriebenen KSrper ,o,.e- 
macht wurden, sei auf eine Zusammenstellung im experimentellen 
Teil (Absehnitt E) u Hier soll nur die auffallende Tat- 
saehe erwiihnt werden, dab der bei der Dehydrierung des optisch- 
aktiven Amylalkohols erhaltene Aldehyd noeh deutliehe Aktivitiit 
zeigte. Es ist demnaeh trotz der bei der Dehydrierung ange- 
wandten relativ hohen Temperatur (iiber 520") keine vSllige Raze- 
misierung eingetreten. 

30* 
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Experimenteller Teil. 
A. R e i n i g u n g  u n d  A u f a r b e i t u n g  d e s  R o h -  

m a t e r i a l s  ~ 

Das  Rohproduk t  wurde  zuerst  mi t  Pot tasche  verse tz t  und  
e inen  T a g  s tehengelassen ,  d a n a  w u r d e  die u n t e r e  ~v~sserige 
Schicht  abgezogen und  die obere Schichte desti l l iert .  Zu r  De- 
st i l lat ion ge lang ten  16"251 der eutw~tsserten oberen Schichte;  sie 
ergab:  

5890 cm 3 Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . .  85--123 o 
9200 , Mittellauf . . . . . . . . . . . . . .  123--1330 (56"6~) 
800 , Nachlauf . . . . . . . . . . . . . .  ilber 1330 

Der  ~i i t te l lauf  wurde  m i t  gleichen Mengen  yon  15%iger Salz- 
saute ,  dann  m i t  Wasse r ,  15%iger Ka l i l auge  und wieder  mi t  
Wasse r  je einen Tag  un te r  5 f t e rem Umschf i t te ln  s tehea gelassen 
und nach  dem letzten Waschen  mi t  W a s s e r  wiederhol t  mi t  ge- 
gli ihter P ot tasche getrocknet .  Die Ausbente  des so gere in ig ten  
und  ge t rockne ten  Mit te l laufes  be t rug  7600 c/jr 3 (i. e. 86"6% des un- 
ge re in ig t ea  Mit te l laufes ,  46"8% des Rohmate r ia l s ) .  

Dieser gere in ig te  und ge t rockne te  Mi t te l lauf  wurde f rak-  
t ionier t  und e rgab  nun :  

1200 c,tn 3 Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . .  95--128 o 
3430 , Mittellauf I . . . . . . . . . . . .  128--1310 
2440., Mittellauf II . . . . . . . . . . . .  131--131" 3 o 
400 ,, Nachlauf . . . . . . . . . . . . . .  fiber 131'30 

Die S u m m e  der beiden Mit te l laufe  I und I I  b e t r a g t  36"1% yon 
der Menge  des Rohproduktes ,  63"8% yore ungere in ig ten  und 77"2 % 
yore gere in ig ten  ~/[ittellauf. 

B. U n t e r s u c h u n g  d e r  M i t t e l l ~ t u f e  i u n d  I I  a u f  
o p t i s c h e  A k t i v i t ~ t .  

Da  w~hrend der Dest i l lat ion des ers ten Mit te l laufes  die 
T e m p e r a t u r  fo r tw~hrend  stieg, bei de," Dest i l la t ion des Mittel~ 
laufes  I I  sich abe t  bedeutend weniger  ~inderte, wurden  beide 
Mit tel l~ufe ge t r enn t  untersucht .  Es  e rgab  sich fiir den 
Mi t t e l l au f  ] [a]'D ~ -  2"50 ~ fiir Mit te l lauf  ] I  [ a i D - - - - -  2"41 ~ 
Daraus  geht  hervor ,  dal~ i m m e r h i n  der optisch ak t ive  A;myl- 
alkohol in der e twas  n iedr iger  siedenden ]3h.aktion angereicher t  
wurde.  Eine  vSllige T r e n n u n g  auf  diesem W e g e  schien jedoch 
aussichtslos (der Unte r sch ied  des Dre ]mngsve rmSgens  voa  0"09 ~ 
en t spr ich t  e inem Mehrgeha l t  an  optisch a k t i v e r  Substanz you 
e twa 1"5%). Deshalb w a r d e n  die beidea F r a k t i o n e n  vere in ig t  
nnd  m m  noclnnals  auf  das D r e h u n g s v e r m S g e a  untersucht .  Das  
[a]J9 der Mischung b e t r u g -  2"47 ~ Das  [a]D des re inen optisch~ 
ak t iven  G~rungsamyla lkoho l s  be t r~gt  nach  M a r c k w a 1 d ~' 

9) t I i e b e i  w u r d e  z u m  gr5t~ten Te i le  n a c h  d e f f E r f a h r u n g e n  g e a r b e i t e t ,  die in 
den  b i s h e r  unver5f fen t l i ch teJ~  D i s s e r t a t i o n e u  des H e r r n  A r t u r  L 5 w u n d  Fr l .  E l se  
St i g e 1 e n i e d e r g e l e g  t s ind.  

lo B. 34, 479; 485. B. 35, 1595. B. 37, 10"~8. 
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[a]~ = -  5-90". Aus diesen beiden Zahlen er rechnet  sich ffir das 
Produkt,  mit dem die weiteren Versuche durchgeffihrt wurden, 
ein Gehalt yon rund 42.% an optiseh aktivem 2-Methylbutanal. 

Der durch Dehydrierung gewonnene Aldehyd 1~ zeigte einen 
Siedepunkt yon 90--92 ~ und ein optisehes DrehungsvermSgen yon 
[a]'O --~ -~- 0"35 o 12 

C. P o l y m e r i s a t i o n  d e s  V a l e r a l d e h y d g e m i s e h e s .  

Die Polymerisation des Aldehyds wurde zuerst mit  Salz- 
~ u r e  13 vorgenommen, doeh erhielten wir dabei nieht immer 
gleichm~il~ig befriedigende Resultate, da das Polymerisations- 
produkt schwer salzs~urefrei zu waschen und braun gef~irbt war. 
Um die Ausbeute besser und sicherer zu gestalten, wurden eine 
Reihe yon Versuchen unternommen, in deren Verlauf  auch auf 
die ffir die P olymerisation yon Aldehyden bereits bekannte 
Methode der Anwendung konzentrierter  Schwefels~ure zuriick- 
gegriffen wurde, die wir in der angegebenen Modifikation s chlielL 
Itch stets mit bestem Erfo]g anwandten. 

Gereinigter, iiber Chlorkalzium getroekneter Aldehyd wurde 
zweimal destilliert (Siedepunkt 90--92 ~ und sofort zur Reaktion 
verwendet. Der Aldehyd wurde in eine vollkommen trockene, 
durchsichtige StSpselflasche gebracht, in die danu ]angsam kon- 
zentrierte Sehwefels~ure zugetropft wurde. Beim Einfallen der 
Schwefels~ure zeigt sich bei der Einfallstelle eine Triibung, die 
jedoch nach dem Umschiitteln vorerst  versehwindet. Dieses Zu- 
tropfenlassen der Sehwefels:~iure wird nun so lunge fortgesetzt, his 
nach dem Umschiitteln der Fltissigkeit eine leichte Triibuna" be- 
stehen bleibt (bet 130 g t ra t  diese bleibende Trtibung nach 24 bis 
28 Tropfen auf). Alsdann geniig't ein Zusatz yon einigen (bet 
130 g yon 4--5 Tropfen), um die grSl~te Trfibung hervorzurufeu, 
ohue dal] jedoeh die Fliissi~'keit sieh wesentlieh verfhrbte. 

Beziiglich des Zutropfens der Schwcfels~ture mtichte~t wir empfehlen, vor- 
erst eine kleine Probe tropfenweise mit Schwefels:~ture zu versetzen, um annlthernd 
die Meng'e zu konstatieren, die notwendig ist, um die gr6f~te Trtibung hervor- 
zurufen. Wird nSmlich zuviel Sehwefels~iure verwendet oder die Saure zu raseh 
zugegeben, dann schwindet die Triibung' wieder, gleichzeitig be~'innt sich die 
Fliissigkeit braun zu farben und besteht dana zu 40--50% aus Kondensations- 
produkten, die bet 10 ,m~t yon 140--2000 tiberg'ehcn. Dasselbe geschieht, wenn 
der zur Reaktion verwendete Aldehyd nicht vollkommen troeken war. Wird aber 
zu wenig Sehwefels~ture verwendet, so leidet die Ausbeute derart darunter, dab 
blo[t ca. 45--5fl% ~,rreieht werden. 

Die oben erw~ihnt farblose Fliissigkeit wird nun in den 
Eissebrank gebraeht nnd bleibt dort mindestens eine St unde 
stehen. In ungef~ihr 10 Mimlten wird die Aldehyd-Schwefels~iure- 
Misehung warm, kfihlt sich jedoeh l~ald wieder ab und zeigt dann 

n Vgl. Fultnote 5, Seite 449. 
J2 l~ber die optisehe Aktivitht vgl. den eigenen AbschiHtt E, Seite 456. 
~a F r a ~ J k e  urn[ W o z e l k a ,  Monatsh. f. Ch. 33, 349. 
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eine 51ige Beschaffenheit; sie bleibt dauernd farblos. Zur Neutrali- 
sation der Sehwefels~iure wird reines Natriumbikarbonat  Yer- 
wendet, das in fester Form in die Fl_asehe eingefiihrt wird. Da sich 
die Fliissigkeit dabei erwgrmt, die Temperatur aber nicht wesent- 
]ieh tiber 0 ~ steigen soll, werden wiihrend der _Neutralisation fort- 
laufend kleine Eisstiiekchen hinzugegeben. Sobald die Gas- 
entwieklung aufhSrt, wird ungef~hr die gleiche Menge \Vasser 
in die Flasche gegossen und einige Male test mngesehtittelt. 
(Eventuell kann zur Sicherheit noeh etwas testes Bikarbonat zu- 
gegeben werden.) Hierauf  wird d~e gesamte Flfissigkeit in e~nen 
Scheidetriehter gegossen und hier einmal mit verdfinnter Bi- 
karbonatlSsung und zweimal mit Wasser gewaschen, dann mit 
Chlorkalzium getrocknet und fraktioniert. Die Ausbeute betrug 
bet 6 Versuehen dieser Art  nicht unter 61 und konnte bis auf 67 % 
gesteigert werden. 

Der eindeutige Verlauf der Umwandlung zeigte sieh da- 
dutch, dab der gewasehene und getroeknete Paraldehyd g~eich bet 
der ersten Destillation naeh ganz wenig Vorlatff scharf bet dem 
riehtigen Siedepunkte fiberging und die Temperatur  w~hrend der 
ganzen Destillation vollkommen gleieh blieb, bis nur  mehr ganz 
wenig Naehlauf im Kolben war. Der Siedepm~kt des Paraldehyds 
wurde entsprechend den Angaben ~,on F r a n k e und W o z e 1 k a 
bet 10 mm mit 122--1240 gefunden. 

D. B r o m i e r u n g d e s P a r a l d e h y d s u n d H e r s t e l l u n g  
d e s  A e e t a l s .  

Das Ausgangsprodukt, der gereinigte, getrocknete und frak- 
tionierte Alkohol war zu 42% optisch aktiv. In  dies em Ausgangs- 
material  ist nun ein Alkohol nfit der Struktur  I 

CH3--CH~--CH--  CH20H 
I 
CH~ 

in seiner optisch aktiven (linksdrehenden) Fol~l und ein Alkohol 
mit der Struktur  I I  

CH 3 -  CH--CH~--CH~0H 
I 
CH3 

(optiseh inaktiv) vorhanden. Von den entsprechenden Aldehyden 
kann nun der der St ruktur  I entsprechende - -  wie leicht ersicht- 
lich ist - -  bet der Bromierung nm" ein Bromatom, der der 
Struktur  I I  entsprechende aber 2 Bromatome aufnehmen, da 
Bromierung nach den bisherigen Erfahrungen unter den ge- 
gebenen Bedingungen nur am a-C-Atom stattfindet. 

Zmn ersten Versuch wurde nun die berechnete Menge Brom 
verwendet, u. zw. fiir 42% 2 ~Br, ffir 58% 4 Br-Atome auf i Mole- 
kill Aldehyd ~ 

14 Obwohl als Ausgangsmatcr ia l  Paraldehyd angewendet  wird, sind die 
stSchiometrischen Angaben der ~bersicht l ichkei t  halber  hier wie im folgenden 
auf das einfache Aldehydmolekiil bezogeu. 



S t u d i e n  i iber  a -Brom-  und  O x y a l d e h y d e  455 

Beim zweiten Versueh wurden fi/r die gesamte Aldehyd- 
menge 4 Bromatome berechnet, um zu konstatieren, ob mehr 
Brom aufgenommen werden k5nne und gleichzeitig damit das 
Verhaltnis zwischen 'den beiden isomeren Aldehyden zu kon- 
trollieren. Da beide sowohl in Ausbeute als auch ira Ver- 
haltn:is zwischen dem erhaltenen Monobromvaleraldehydacetal  
und dem Dibromvaleraldehydacetal gleiche Zahle~l ergaben, er- 
wies sieh das oben angenommene Verhaltnis als praktisch richtig 
und erfibrigt sich daher, beide Versuche getrennt zu behandeln. 

Der  friseh destillierte Para ldehyd wurde in ein geschlosse- 
nes Gef~l] mit  Rfihrer, Thermometer, Tropftrichter und Chlor- 
kalziumrohr gebracht und durch eine Kochsalz-Eisgriefl-Mischung 
auf --15 bis --180 abgekiihlt. Dann wurde unter fortwahrendem 
Rfihren langsam die berechnete Menge Brom eingetragen, u. zw. 
so, dal~ die Temperatur im Riihrgef~lt nie fiber --50 stieg. An- 
fangs wird das Brom sehr schnell, gegen Ende ziemlich langsam 
aufgenommen. Sobald die gesamte Brommenge zugetropft war, 
wurde noch 1--2 Stunden geriihrt, wobei die Temperatur im 
Reaktionsgefa$ andauernd auf --5 bis --10 o erhalten wurde. Naeh 
dieser Zeit wird das GefaB aus der K~dtemischung heraus- 
genommen und dann mSglichst schnell ohne weitere Kiihhmg 1~ 
absoluter Alkohol (400 cm 3 auf ein Molekfil Aldehyd) zugegossen. 
Die Mischung erwarmt sich ziemlich (50--60 ~ und wird dann 
fiber Nacht stehen gelassen. Am n~ichsten Tage wird die Flfissig- 
keit in viel Wasser ausgegossen, das Wasser dekantiert, nachdem 
so die tIauptmenge Bromwasserstoffsiiure entfernt ist, mit 
)[ther aufgenommen und mit eiskalter SodalSsung mSglichst 
farblos gewaschen. Der Atherauszug mit Kalziumehlorid ge- 
troeknet, Ather abdestilliert und der Rfickstand im Vakuum 
fraktioniert. 

Aul~er Monobromacetal und Dibromaeetal finden sich noch 
unacetalisierter Bromaldehyd und auch hShere Kondensations- 
mid Bromierungsprodukte vor. Nach mehrmaliger .Vakuum- 
destillation wurden in annahernd gleicher Menge zwei einheit- 
]ieh siedende Fraktionen (zusammen 50--55% der berechneten 
Ausbeute) gewonnen. 

Bei Anwendung gut gereinigten Paraldehydes als Aus- 
gangsmaterial und sorgfaltiger Fraktionierung der Bromierungs- 
produkte erhielten sich die Destillate bei geeigneter Aufbewah- 
rung fiber 8 Monate farblos. Wenn die Destillate sich rasch ver- 
f~rben, empfiehlt es sich, sie zun~chst in ~therischer LSsung 
neuerdings sorgfhltig mit Soda zu waschen und erst dann noch- 
reals wiederholt zu fraktionieren. 

Die niedriger siedende Fraktion, das Monobromvaleraldehyd- 
acetal, ist eine leicht bewegliche Flfissigkeit und stimmt im Ge- 

~ I m  G e g e n s a t z  zu den E r f a h r u n g e n  b e i m  Ace t -  u n d  P r o p i o n a l d e h y d  e r w i e s  
es s ich  b e i m  B r o m p a r a v a l e r a l d e h y d  i m  I n t e r e s s e  de r  A u s b e u t e  a ls  n o t w e n d i g ,  d a s  
Gerbi l , in  d e m  die A c e t a l i s i e r u n g  e r fo lg t ,  aus  de r  K i i l t e m i s c h u n g  h e r a u s z u n e h m e n  u n d  
die  R e a k t i o n  bei  de r  d a be i  e n t s t e h e n d e n  W~irme o h n e  K i i h l u n g  v e r l a u f e n  zu lassen .  



~56 R. D w o r z a k  und A. E n e n k e l  

ruch  mit  den bekannten  Bromaceta len  ziemlich iiberein. Der 
S iedepunkt  dieser Subs tanz  wurde  bei 10 mm zu 830 ge funden  und  
war  auch nach m e h r m o n a t i g e m  Stehen unverSndert .  Die Dichte 

18 
betr~igt D i~ = 1"29. Das optisehe DrehungsvermSgen wurde zu 

[(/] D = ~-0"120 gefunden. 

Bestimmung des Bromgehaltes naeh Carius: 

0" 1463 g Substanz crgaben: 0"1148 g AgBr. 
Daraus berechnet: Br 33'39~. 
Berechnet fiir CgH,90,Br 33"43 ~. 

Die Elementaranalyse ergab: 
0'16,26 g Substanz ergaben: 0"2708 g C0~, 0"1167 g H20. 

Demnach gefuuden: C 45"14, H 7'98 ~, 
Berechnet flit CgH,90~Br: C 45"17, H 8"01r 

Die hSher siedende Frak t ion  war  ebenfalls eine noeh leieht 
bewegliche Fliissigkeit, die einen mehr  kampherhhnliehen,  kaum 
steehenden Geruch aufwies und bei 10 mm bei 1210 iiberging. Auch  
ihr Siedepunkt war  naeh ach tmonat igem Stehen noeh vollkommen 

is unveriindert .  Die Dichte bes D i~ = 1"37. 

Bestimmung des Bromgehaltes nach Carius: 

0'1723 g Substanz ergaben: 0"2033 g Ag'Br. 
Dcmnaeh gehlnden: Br 50217~. 
Berechnet f|ir CgH~sO~Br~: Br 50'27 ~. 

Die Elementaranalysc erg'ab: 
0"1576 g Substanz ergaben: 0 1955 g COo, 0"0793 g H20. 

Demnach gefunden: C 33"83, H 5" 63 r 
Berechnet ffir CgH, sO~Brz: C 33'96, H 5'717/o. 

E. U b e r  d i e  o p t i s e h e  A k t i v i t S t  d e r  b i s h e r  be-  
s c h r i e b e n e n  K S r p e r .  

Da wir yon einem an optiseh aktivenl Amyla lkohol  ziemlieh 
reichen Material  ausgingen,  w~re es theoretisch mSglich ge- 
wesen, bei vollsthndiger Bro;mierung das optiseh akt ive 2-Methyl- 
butanal  als Monobromaeetal  yore zweifach bromierten,  inakt iven 
3-Methylbutanal  (als Dibromacetal)  du tch  Desti l lat ion zu trennen.  
U m  zu kontrollieren, inwieweit die erhaltenen Produkte  bei den 
angewandten Reakt ionen ihre optisehe Akt iv i th t  erhalten oder 
einbiigen, wurde das DrehungsvermSgen naehstehender Sub- 
stanzen bestimmt. Es  e rgab  sieh: 

[a]D des zum Dehydr ie ren  verwendeten Alkoholes . ~ ---2"470 
[aid eines yore Dehydr ie ren  unved inder t  zuriiek- 

gewonnenen Alkoholes . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0"550 
[a]D des Aldehyds  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  @ 0"35 '~ 
[a]D des Para ldehyds  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -~-0"04" 
[a]:D eines aus P a r a l d e h y d  depolymeris ier ten Aldehyds  -t- 0.13" 
[aJv des Monobromaeetals  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -[-0"12 '~ 



Studien  fiber a-Brom- und  Oxya ldehyde  457 

Es scheint bemerkenswert, dab der bei der Dehydrierung 
(bei der eine Temperatur yon fiber 520 o angewendet wird) zurfick- 
gewonnene Alkohol seine Aktivit~t nicht vSllig eingebiiftt hat. 
Es liegt also hier der Fall vor, daft ein optisch aktiver KSrper 
bei der relativ hohen Temperatur yon 5200 nieht vSllig razemisiert 
wird. Auch der beim Dehydrieren entstehende Aldehyd ist 
sehwaeh, aber noe.h deutlieh optiseh aktiv und dreht im unl- 
gekehrten Sinne wie der Alkohol ltd. 

Das Monobromaeetal erweist sich zwar aueh noeh als optiseh 
aktiv, doch ist aus den Zahlenangaben ersichtlieh, daft es nicht 
gelingt, ein Monobromaeetal yon so grofter Aktivit~it zu erhalten, 
daft man die Methode als eine brauehbare Gewinnung des optiseh- 
aktiven Bestandteiles aus dem Valeraldehydgemiseh in Form des 
Bromaeetals bezeichnen kSmlte, speziell wenn man beriicksichtigt, 
dal] der Eintr i t t  yon Brom in das ~V[olekiil aller Voraussieht naeh 
das spezifische DrehungsvermSgen erhShen diirfte. 

Dal~ die ~o'eringe opt ische Aktivi t i t t  auf tei lweise Razemis ie run~ '  zurtick- 
zufi ihrcn is t  u n d  n ich t  yon  e iner  Vermcno'ung.  des Monobromaceta ls  des 2-Methyl-  
butanals  mi t  mlr  einfach bromier tem Aceta l  des 3 -Ye thy lbu t ana l s  herr i ihr t ,  is t  
dadurch  bewiesen,  dab auch bei  B r o m i e r u n g  mi t  grof~em 1JberschuB an Brom 
nicht  m e h r  Dibromaceta l  en t s teh t .  Es  sell j edoch  h ier  nochmal s  e rw~hnt  werden,  
dal~ die B e i m e n g u n g  ge r i nge r  Mengen  des einfach bromierte~l Aceta ls  des 3-Methyl-  
bu tana l s  nach  den Er fahrunKen b(,i der Bromierun~o' andere r  Aldehyde  ma~'lh:h ist  ~7 

F. a - O x y v a l e r a l d e h y d .  
Das Monobromacetal wird mit der fiinffachen M ellge Wassec 

mlgefithr eine Stunde gekocht und dann erkalten gelassen. Die 
Menge des 01s nimmt dabei deutlieh ab, jedoch verschwindet das 
01 nieht ganz. Die wasserige Fliissigkeit wird nun abgegosse~l 
nnd das 01 noehmals mit der ftinffaeben Menge Wasser gekocht. 
Hierauf wird die erste w~isserige Fliissigkeit mit der erkalteten 
zweiten (saint auch jetzt noch etwa vorhandenen 0]) vereint 
und init 1/~o normaler Natronlauge titriert. Zu der mit Pheno]- 
phthalein versetzten LSsung l:,iftt man in kleinen Portionen die 
Lauge zuflieBen, schfittelt urn, wobei anfangs die RStung" raseh 
verschwindet. Sobald zirka ~/4 der bereehneten Menge Gauge zu- 
geflossen sind, beginnt die RStung lang'samer zu versehwinden, 
u n d e s  empfiehlt sieh yon diesem Zeitpunkte an, die Lauge in 
k]eineren Mengen zuzugebell (etwa ~ cm'~). Bei ungefiihr 95% 
der berechneten Laugenmenge bleibt die RStung selbst bei 5fterem 
Umsehiitteln schon zirka ~/, Stunde bestehen und ]st bei weiterenl 
Zusatz yon Lauge kaum mehr zum Versehwinden zu bringen. 
Daher schtittelt 1nan nun die w:,isserige Flfissigkeit mit ganz 
wenig (ca. 10 cm  ~) ;r aus. Dabei geht der grSftte Teil des 
restlichen Bromacetals in den ;r (derselbe hinter]left beinl 
Verdampfen nur Bromacetal). 

i~ Diese Beobaehtungel l  best i i t igen n u t  vo l lkommeu die w m  Her rn  A. L 6 w 
(unverSffent l iehte  Disser ta t ion ,  Wien 1923) berei ts  gemaeh fen  Angaben .  Attf dieselbe 
sei aueh  wegen der ausf i ih r l i ehen  U n t e r s u e h u n g e n  iiber die opt isehe Aktivit~it des 
Vah , ra ldehyds  uud  des d a r a u s  darges te l l t en  Pa t ' ah lehyds  verwiesen.  

~ L. e. vgl. Fuf3note ~, Seite 45~. 



-JS~Q R. D w o r z a k  und  A. E n e n k e l  

Die nun VOnl Bromacetal grSl]tenteils befreite, neutrale 
L5sung wurde 5--6 Stunden im Schacherlapparat ausge~thert. 
Der i~therauszug wurde an der Luft  abgedunstet, bis die Fliissig- 
keit  eine dickliche Konsistenz annahm. Dann lieften wir das 01, 
um es vSllig yon Feuchtigkeit zu befreien, 3--4 Tage im Vaknum- 
exsikkator fiber Phosphorpentoxyd stehen. Es verdampfen noch 
vorhandene Spuren yon Bromacetal, w~hrend vom Oxyaldehyd 
nicht allzuviel verloren ~eht, allerdings tr i t t  Braunf~irbung ein. 
Wir  erhielten so ein dunkelbraun gef~trbtes, durchsiehtiges, sehr 
z~hfifissiges 01. Dieses wurde einer dreimaligen Hochvakuum- 
destillation unterworfen. Es resultierte eine sehliel~lich bei 1200 
iibergehende Fraktion yon zunehmender Reinheit, wobei aller- 
dings jedesmal ungef~hr die H~lfte der Substanz als brauner, 
z~iher Sirup im Destillierkolben zurfickblieb. Das schliel~lich er- 
haltene, hellgelbe, angenehm rieehende Destillat liel~ auch naeh 
14t~gigem Stehen im zugeschmolzenen GlasrShrchen keine Ver- 
~inderung der Farbe erkennen. 

Die Elementaraualyse ~rgab: 
q~'0925 g Substanz erg'aben: 0"2003 g C0v 0"0802 g H~O. 

Demnach gefunden: C 59'06, H 9'70%. 
Berechnet ftir CsI-I~00~: C 58'78, It 9'87~. 

Wie aus dem Vorausgehenden ersichtlich ist, gelingt es, auf 
diese Weise reinen Oxyaldehyd zu gewinnen, jedoch geht im Ver- 
laufe der Isolierung ein Teil desselben verloren, so dal~ sieh 
~-chliel~lich eine Ausbeute ergab, die nur mehr die nachstehenden 
Versuehe ermSgliehte: 

Das 01 reduziert F e h 1 i n g sche LSsung, jedoch zum Unter- 
sehied yon Milehsaurealdehyd erst in der W~trme. Es wurde auch 
versucht, die GrSl]e des Reduktionsverm5gens durch Titration 
mit F e h 1 i n g scher L6sung zu bestimmen, doeh lassen s ieh hie- 
bei keine brauehbaren Resultate erzielen, da die Reduktion, wie 
erw~thnt, nur in der W~irme eintritt,  wobei gegen Ende der 
Reaktion der AMehyd teilweise verharzt  und die LSsung braunt. 

Beinl Zusammenbringen mit p-Nitro-Phenylhydrazin in 
essigsaurer LSsung entstand ein dunkelroter Niedersehlag, der 
nach dem Wasehen mit  Methylalkohol, Absaugen nnd Trocknen 
ziegelrot gef~rbt ersehien und unter  dem Mikroskop ein einheit- 
liehes kristallinisches Aussehen zeigte. 


