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Die ~ltesten Versuehe tier ~nmit tdbaren  Einwirkung yon 
Brom auf monomere Aldehyde 1 fi ihrten infolge tier I-Ieftigkeit 
der Reaktion zu wenig einheitliehen Produkten.  

Als erstes wohldefiniertes Derivat  des Monobromazetalde- 
hyds wur de sein Di~thylazetal yon El F i s e h e r and K. L a n d- 
s t e i n e r ~ darg'estellt und aus diesem dureh  Erh i tzen  mit ent- 
wiisserter Oxals.fiure almh der ~reie Bromazeta ldehyd gewonnen. 

Besonders glatt  verlief die yon A. F r a n k e ~ in Sehwefel- 
kohlenstofflSsung bei t iefer Temperatur  durehgefiihrte Bromie- 
r ang  des Paraiso,butyraldehyds,  aus gem aueh dureh Depoly- 
merisation der reine monomere Bromaldehyd dargestellt wurde, 
wenig'er gut die analoge Bromierung des Parapropionaldehyds 
and Parazetaldehyds,  haupts~iehlieh deshalb, well diese Tribrom- 
paxMc~ehyde nieht  das ausgezeiehnete Kris ta l l isat ionsvermSgen 
des Tribromparaisobutyraldehyds besitzen. 

Die Sehwierigkeiten, die die Aufarbei tung der Bromierungs- 
produkte in einem solehen Falle bietet, iiberwanden F r e u n d t e r 
und L e d r u ~ dadurch, dab sie das rohe Reaktionsgemiseh dutch 
Zugabe yon absolutem Alkohol depolymerisierten und gleiehzeitig 
azetalisierten. Sie sehufen damit eine bequeme 3/Iethode der Dar- 
stellung yon Bromazetaldehydazetal,  die sieh, wie eine Reihe am 
hiesigen Inst i tute  durchgefiihrter Untersuehungen ~ zeigte, auch 
bei den hSherell t tomologen gut bew~hrte. 

I } t a g e m a n u ,  Ber .  D. eh. G. 3, S. 758; P i n n e r ,  L i e b i g s  A n n .  179, S. 67; 
3 / Iy lo ,  Ber .  D. eh.  G. 45, S. 647. 

2 Ber .  D. eh.  G. 25, S. 2551; vg l .  v. B r a u n ,  Ber .  D. eh. G. 35, S. 3338; 
in  n e u e r e r  Ze i t  E.  S p ~ t h ,  ~ '[onatsh.  Che m.  36, 1915, S. 4, bzw.  Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  
( I I b )  124, 1915, S. 4; A.  K i r r m a n n ,  Bul l .  soc. eh im.  (4) 41, S. a16; Compt .  r end .  184, 
S. 1463, 185, S. 1482. 

a M o u a t s h .  Chem.  21, 1900, S. 206, 210, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b ) ,  209, 
1900, S. 206, 210; L i e b i g s  A n n .  351, S. 421; in n e u e r e r  Ze i t  I / .  t t i b b e r  t u n d  t I .  S. I / i l l ,  
J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 45, S. 734, u n d  A. S t e p a n o w ,  N. P r e o b r a s c h e n s k y  m i d  
M. S c h t s c h t l k i n a ,  Be r .  D. ch.  G. 58, S. 1718. 

a Bul l .  soe. eh im.  (4) J, S. 73; Compt .  r end .  140, S. 795. 
5 R. D w o r z a k, 5 I o n a t s h .  Chem.  46, 1925, S. 253, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  

( I I b )  134, 19~5, S. 253; R. D w o r z a k u n d  P. 1 ) f i f f e r 1 iI1 g, ~ iona t sh .  Chem.  48, 1927, 
S. 251, bzw.  Si'~zb. Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 136,1927, S.251 ; tl .  D w o r z a k u n d  A. E n e n k e 1, 
M o n a t s h .  Chem.  50, 1928, S. 449, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  137, 1928, S. 925; 
II. D w o r z a k n n d  W. P r o d i n g '  e r, Mona t sh .  Chem.  56, 1928, S. 459, bzw.  Sitzb.  3-k. 
Wiss .  W i e n  ( I I b )  187, 1978, S. 935; tL D w o r z a k  n n d  J .  P i e r r i ,  5 Iona t sh .  Chem.  52 
1929, S. 141, bzw.  Sitzb.  Air. ~Viss. Wiel l  ( I I b )  138~ 1929, S. 309. 
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I m  V e r l a u f e  dieser Arbe i t en  maeh te  der eine -con uns  die 
Beobachtung,  dal~ bei der B r o m i e r u n g  des t s o b u t y r a l d e h y d s  in 
der  sonst a n g e w a n d t e n  Wei.se sich nach  dem Verse tzen  mi t  Alko- 
hol Mn s chSn kr is ta l l i s ier tes  P r o d u k t  ausschied. Auch  in den 
Naehl~ufen  d e r  Dest i l la t ion des gebi ldeten Bromaze ta l s  l a n d  sich 
dieselbe Substanz.  Die ers te  V e r m u t u n g ,  es kSnnte  sieh Uln den 
yon A. F r a n k e besehr iebenen T r i b r o m p a r a i s o b u t y r a l d e h y d  han-  
deln, e rwies  sich dureh  die K r i s t a l l f o r m  und sonst igen phys ika-  
]ischen E igenscha f t en  dieses K 5 r p e r s  sogleieh als unha l tbar .  

])as gleiehe best~t igte  aueh  die damals  ~ .durchgefiihrte Ge- 
s amte l emen ta r ana ly se .  Sie ha t t e  ergeben:  

C 21"87, H 2"98, Br 72" 8 0 ~ :  

daraus  e r rechne te  sich eine Bru t to fo rme l  yon C,,H~8OBr~, der 
nachfo lgende  Analysenzah len  zukommen-  

C .91"90, t I  2 '76,  Br 72"91%. 

Nicht  im E i n k l a n g  m i t  dieser Fo rme l  s tand die ~,[olekulargewichts- 
b e s t i m m u n g  naeh  der Gef r i e rpunk t sme thode  in BenzollSsung, die 
M = 389 bzw. 403 e rgeben  hatte,  w a h r e n d  sieh fiir obige Formel  
M = 658 errechnet .  

Die be im la~ngsamen A b d u n s t e n  aus  Alkohol  in schSner~. 
v ie r -  oder  sechsseit;igen Ta fe ]n  k r i s t a l l i s i e rende  Subs tanz ,  e rwies  
sich als im  V a k u u m  unzerse tz t  des t i l l ie rbar  und zeigte  e inen ICpll 
yon  140--150~ auf  dem P la t inb lech  erhitzt ,  schmilz t  sie zu einer  
k l a ren  Flfissigkeit ,  die sich ohne Rt icks tand  verf l i ieht igt  und  da- 
bei e inen angenehmen ,  euk,alyptus~hnlichen Gerueh  zeigt. 

Die e rw~hn ten  Beohach tungen  veranlal~ten uns, der Bro-  
m i e r u n g  des P a r a i s o b u t y r a l d e h y d s  und  dem ehemischen Ver-  
hal ten der eben beschr iebenen Substanz  einige wei tere  Versuehe  
zu widmen,  tiber~ de ren  E r g e b n i s  im folgenden kurz  ber ichte t  
werden so i l  

Ztm~chst  stell ten wir  die fiir ihre Ents teh~mg gLinstigen Be- 
d i n g u n g e n  lest. 

W~hrend es bisher iiblieh war~ die Paraldehyde Ms solehe zur Bromie,- 
rung zu bringen~ hatten wir uns all inzwischen durchgeftihrten Yer~ 
suchen mit {3nanthol iiberzeugt~ dM~ die immerhin zeitraubende Reindar- 
stdlung des ParMdehyds ohne Schaden umgangen werden kann; der im 
Reaktionsgef~tl~ unter K~ihlung geriihrte monomere Aldehyd wircl durch 
einige Tropfen Brom~ bzw. den daraus gebildeten Bromwasserstoff unter 
betr~ehtlicher W~rmeentwicklung in einigen Minuteu vollst~tndig in Par- 
Mdehyd tibergefiihrt; naeh dem Wiederabkiih]en unter 0 o ist er zur weiteren 
Bromierung bereit. In derselben Art wandtea wir auch bei den in tier Folge 
besehriebenen Bromierungen stets nur mehr den monomeren ]sobutyr- 
aldehyd a n~ ohne dal~ sich daraus irgendwelehe Schwierigkeiten ergaben. Als 
Reaktionsgefgl~ diente die yon uns verbesserte ~ unct bereits wiederholt be- 
w~thrte Apparatur naeh F r e u n d l  e r u n d  L e dr  us. 

0 Monatsh. Chem. 52, 1. c., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib)  138, 1. c. 
v Monatsh. Chem. 56,1928, S. 459, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. "Wien (II  b) 13g, 1928, S. 935. 
s Bull. soc. ehim. (4) /, S. 71. 
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V e r s u c h  I. V o r s i c h t i g e  B r o m i e r u n g  b e i  t i e f e r  
T e m p e r a t u r .  

144g Isobutyraldehyd vom Kp. 60--65 o (2 Mol) wurden zun/ichst im 
Reaktionsgef/il~ unt+r 0 ~ abgektihlt~ dann unter Rtihren etwa 10--20 Tropfen 
Brom zugetropft; das Thermometer stieg zun/ichst rasch an, fiel dann all- 
m~thlich wieder und der ganze Inhalt erstarrte infolg'e des f~berganges in 
den Paraldehyd. Nachdem die Temperatur wieder auf - -10 o gesunken war, 
wurden unter steter Rtthrung (im Verlauf yon ca. 20 Stunden) 320 g Brom 
(4 Grammatome) eingetragen, wobei die Temperatur betr~ichtlich unter 0 ~ 
gehalten wurde. Nachdem das letzte Brom eingetragen war~ wurde noch 
ungef~thr 1 Stunde gertihrt, dann unter fortgesetzter Rtihrung" und Ktihlung 
in einem Gul~ 400 c m  3 Alkohol zugeftigt. Nach weiterem einsttindigem 
Rtihren wurde das Reaktionsgemisch, das aus zwei klaren Schichten (die 
obere braun~ die untere hellgelb) bestand, aufgearbeitet, d. h. in Wasser 
eingegossen, mit Xther aufgenommen, mit Sodal6sung bis zum Verschwinden 
der braunen Farbe und dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
Entfernen des Xthers wurde im Vakuum destitliert. 

Nach wiederholter Destillation bei ]0ram wurden schlie6tich er- 
halten: 

43g Bromisobutyraldehyd (Vorlauf). 
115 g Bromisobutyraldehyddi~thyL~zetal. 
146 g einer Fraktion yon Kp. 120--133 o. 
Ein unerheblicher Destillationsrttckstand~ der in wenig Xther aufge- 

nommen, neuer]ich mit Soda und Wasser gewaschen wurde. Nach Ab- 
dunsten des Xthers hinterbHe,b ein gelbes 01 (8 g), aus dem nach Impfen 
mit einigen Kristallen eine geringe Menge der frtiher erw~hnten, hoch- 
bromierten Substanz auskristallisierte. 

Die F rak t ion  120--1330 wurde neuerl ich im V a k u u m  de- 
sti l l iert;  45g  davon  g ingen zwischen 127 nnd  129 ~ tiber; f.arblose, 
ziemlich leicht bewegliche Fltissigkeit yon schwachem Gerueh 
nach  B r o m a l d e h y d ;  Kp~o --  128.5 ~ 

Halogenbestim mung : 
0"2331 ff Substanz gaben 0"1481 g AgBr. 

Ber. flir C,sH230~Br: Br 27"1~/0. 
Gel. : Br 27"04 %. 

N a c h  ~em gefundenen  Ha logengeha l t  und  S iedepunk t  
handel t  es sich offenbar um einen Monobrompara i sobu ty ra ldehyd ,  
dem nach A r t  der gemischten Pa ra ldehyde  die Formel  

/..CH3 
C--Br 
I 
CH 

o / ~ o  

/CH.HC c ~ . c ~  

Cg, % J  ~CH~ 

zukommt.  S t e p a n o w und  :Mitarbeiter fanden zuerst  beim 
Azetaldehyd,  dal~ die Bromie rung  zum Tr ib rompara ldehyd  nicht  
in einem Zuge Yerl~uft und  konnten  den Dibromparaze ta ldehyd  
isolieren. Die Dars te l lung  d, esselben, sowie seine Depo lymer i s a t i oa  
in e.in Molekti] Aze t a ldehyd  u n d  zwei Molektile ]3 romaldehyd  
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v e r l a u f t  n a c h  d e n  g e n a n n t e n  A n t o r e n  so g l a t t ,  d a b  sie d a r i a  
d e n  b e s t e n  W e g  z u r  D a r s t e l l u n g  des  l e t z t e r e n  s a h e n .  

Aueh wir unternahmen mit der Substanz yore Kp ~o --  127--129 o 
einen ana logen Depolymerisationsversuch 9. Beim Erhitzen im Kolben mit 
eingeschliffel~em Rfiekflul~kfihler auf 1600 (01badtemperatur) beobachtet man 
bald ein langs~mes Sieden des Kolbeninhaltes und eine aus dem Kfihler 
rtickfiiel~end,e, farblose, Flfissigkeit. Ohne die Apparatur  zu 8ffnen wurde sie 
mmmehr so eingestellt, dait in ein kleines KSlbchen abdestilliert werden 
konnte. Bei 60--700 geht eine farblose Fltissigkeit yore Geruch des Iso- 
butyraldehyds fiber, dann bei allmahlich steigender Telnperatur ein immer 
mehr gef~rbtes Destillat. Im Kolben verblieb ein brauner, diekflfissiger 
R fiekstand. Das Destillat wurde in Xther aufgenommen, s~urefrei ge- 
waschen, fiber Natriumsulfat getrocknet nnd unter gewShnlichem Druck 
destilliert. Die Frakt ion yore Siedepunkt des Isobutyraldehyds wurde ge- 
trennt aufgefangen, unter Kfihlung mit konzentrierter Sehwefels~ure poly- 
merisiert lind der gebildete Paraisobutyraldehyd durch seinen Schmelz- 
punkt (gefunden 76'5 ~ und das charakteristisehe Aussehen llnter dem 
Mikroskop identifiziert. Reiner Bromisobutyraldehyd konnte nicht isoliert 
werden. Es gingen bis ca. 2000 stark nach Bromaldehyd rieehende, tells 
gefitrbte Destillate fiber und verblieb aueh hier wieder ein 81iger Rtiek- 
stand. Es war also bereits vor der erneuten Destillation wieder teilweisc 
Polymerisation eingetreten, ahnlieh wie t~uch S t  e p u n o w eine rasehe 
Wiederpolymerisation des auf analoge Weise erhaltenen Bromazetaldehyds 
feststellen konnte, insbesondere dann, wenn er aus einem Polymeren mit 
hSherem Zersetzung'spunkt dargestellt  wird, so dal~ durch teilweise Brom- 
wasserstoffabspaltung dieser in das Destillat gelangt. 

V e r s u e h  II. B r o m i e r u n g  b e i  G t w a s  h S h e r e r  T e m p e -  
r a t u r .  72 g Isobutyraldehyd (1 Mol) wurden in der bei Versuch I ge- 
sehilderten Weise polymerisiert und mit 160 g Brom allm~hlieh -r 
Das Tempo des Zutropfens wurde jedoeh so geregelt, dal~ sich die Tempe- 
ratur im Reaktionsgef~tl~ bis auf etw~ 300 C erhdb l~nd trotz ~iul~erer 
Kiihlung so verblieb. (Dauer des Eintragens ungef~Lhr 2 Stunden.) Nacb 
Zuffigen des Alkohols war eine Trennung in zwei Sehichten nieht zu 
beobaehten. Dagegen sehied sich bei Zimmertemperatur eine betraehtliehe 
Menge yon fast rein weifgen Kristallen ab, die abgesaugt und mit kaltem 
Alkohol gewasehen wurden; Ausbeute ca. 90 g. Bei der Destil]atioll der 
fliissigen Bromierungsprodukte fanden sieh wenig Bromaldehyd, Brom- 
azetal und geringe Mengen des bei Versuch I besehriebenen Monobrom- 
p~raldehyds. 

V e r s u e h III  wurde mit 144 g (2 MoI) Isobutyraidehyd und 320 g 
Brom wie Versueh II durehgeffihrt, jedoch die Temperatur auf ungef~ihr 
700 gehalten. Ausbeute an kristallisiertem Produkt 130 g. 

A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  l~il~t sLch z u s a m m e n f a s s e n d  b e m e r k e n ,  
dal~ d a s  k r i s t a l l i s i e r t e  P r o d u k t  y o r e  F . P .  82"50 d a n n  n f c h t  en t -  
s t eh t ,  Wenn be i  de r  B r o m i e r u n g  d i e  T e m p e r  a t u r  u n u n t e r b r o c h e n  
b e t r i t c h t l i c h  u n t e r  0 ~ g e h a l t e n  w i r d .  W i e  d a s  E n t s t e h e n  d'es 1Y[ono- 
b r o m p a r a i s o b u t y r a l d e h y d s  e r k e n n e n  lgl~t ~o, g e h t  d i e  B r o m i e r u n g  
be i  d i e s  en T e m p e r a t u r e n  in  d e r  i n  V e r s n e h  I e i n g e h a l t e n e n  Z e i t  
n i c h t  vollst~Lndig v o r  sich,  so dal~ a u c h  m i n d e r  b r o m i e r t e  P r o -  

s V e r g l e i c h e  d i e  y o n  A .  F r a n k e, l . c . ,  d u r c h g e f i i h r t e  D e p o l y m e r i s a t i o n  d e s  
T r i b r o m p a r a i s o b n t y r a l d e h y d s ,  w o  a u c h  d i e  y o n  u n s  v e r w e n d e t e  A p p a r a t u r  b c -  
s c h r i e b e ~ l  w i r d .  

~o V g l .  S t e p a ] l  o w l lnd  : v [ i t a r b e i t e r ,  1. c. 
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dukte sich finden. Bromiert man bei Temperaturen, die betr~cht- 
lich fiber 0 ~ liegen, so erh~lt man die beste Ausbeute aft der be- 
sprochenen hochbromierten Substanz; daneben fanden sich nur 
Bromaldehyd und Bromazeta], Substanzen mit teilweise un- 
bronfiertem Molekfil hSehstens in untergeordneter  Menge. 

Trotzdem diirfte jedoch der Sehlul~, dal~ es sieh dabei einfach 
nm eine weitergehende Bromierung des Isobutyraldehydmolekfils 
handle, unbereehtigt sein. Es ist bekannt, dab direkte Substitution 
dureh Halogenatome bisher nur in a-Stellung beobachfet wt:rde. 
Gerade in dieser ist beim Isobutyraldehyd infolge des tertigren 
a-C:Aton~s eine mehrfache Substi tution unmSglich undes  konnten 
derartige Produkte auch bei der Einwirkung ~iberschtissigen 
Broms b e~ diesem Ald~hyd nicht germ:den werden. 

Wi t  m6chten ztmachst eine Reihe experimentell ge- 
fundener  Daten fiber das Verhalten des kristallisierten, hoch- 
bromierten Pro d~{ktes anffihren, bevor wit  auf Gru_nd d~er- 
selben einen Hinweis a uf seine vermu[liche Konst i tut ion gebeil. 
Die analyt ischen :rod physikalischen Daten wurden im wesent- 
lichen nach der bereits vorliegeuden Arbeit  ~: in der Ein- 
]eitnng skizziert. 

Das dnrch Wasehen mit  Alkoho.l gereinigte Produkt  ist 
chemisch in vielen Beziehungen yon einer bemerkenswerten Be- 
stgndigkeit. Es ist mit Wasserdgmpfen leicht und unzersetzt 
flfichtig. In  Eisessig und Essigsgureanhydrid ]Sst es sich spielend 
nnd wird aus diesen LSsungen selbst nach vorangegangenem 
I(ochen durch Wasser unvergndert ausgefgllt. Von konzentrierter 
kalter Salpetersgure wird es nicht merklich angegriffen, erst all- 
m~hlich beim Erwgrmen;  d esgleichen ist konzentrierte Schwe[e]- 
s~ure in der Kglte gD.nz]ich ohne Einwirkung und erst beim 
Schmelzpunkt der Substanz trat  S02-Gerueh, jedoch keine 
Sehwgrzung auf. Von sanrer 0.1 n. Kaliumperma33ganatlSsm:g 
oder starker wgsserige~r Lauge wurde es beim Kochen in der 
Eprouvet te  nicht merklich angegriffen; bei ]~tngerem Koehen 
mi t  s tark alkalischer 0.1 n. Kal iumpermanganat lSsung wur~e 
sehwache Braunsteinabsche~dnng bemerkt. F e h l i n  g sehe 
LSsnng wird auch beim Kochen n icht rednziert. Beim Versuch, 
ein Paranitrophenylhydfrazon herzustellen, erhiel~en wir die m:- 
vergnd:erte Substanz zuriick. 

An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dal~ die besprochene 
Substanz eine Reihe dieser Eigenschaften un.d die in vieler Be- 
ziehung iiberrasehende Bestgndigkeit gegen chemische Agentien 
mit dent yon F r e u n d 1 e r und L e d r u zuerst als Tetrabrom- 
butyraldehyd :~ beschriebenen I~Srper teilt, der bei der Bromie- 
~ung von Azetaldehy.d als Nebenprodukt entsteht, ja sogar als 
Hauptprodukt  (ca. 80%), wenn bei Temperaturen fiber 0 ~ bromiert 
wird. 

~1R. D w o r z a k  und J. P i e r r l ,  Lc. 
12 Ct t~Br.CKBr.  C[tBr~.CHO siehe Compt. rend. 140, S. 16% ft. 
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Der yon F r e u n d l e r  und  L e d r u  zur B i ldung  des 
T e t r a b r o m b u t y r a l d e h y d s  a n g e n o m m e n e  Reak t ionsve r l au f  

CH 2 Br. CH0 -~- tI 2 C Br. OH0 ~ CH 2 Br. CH = CBr. CEO -~ H~.0 
CH 2 Br. Ctt ~- CBr. CH0 ~ Br~ ~ CH 2 Br. CttBr. CBr~. CH0 

k a n n  in u n s e r e m  Fal le  nicht  zur E r k l ~ r u n g  he rangezogen  werden,  
wenn  m a n  nicht  yon der  bisher stets beobachte ten  Gesetzm~l~ig- 
kei t  absieht,  dal~ Aldolkondensa t ion  und  Kro ton i sa t i on  nu r  all dell 
Wasse r s to f f a tomen  des a-C-Atoms stattfinden13 

Auch  da r in  zeigt unser  hochbromier tes  P r o d u k t  s  
mi t  dem Te t r ab ro l nbu t y r a l dehyd ,  dal3 die i iblichen A]dehyd- 
reak t ionen  fehlen, ebenso im Verha l t en  g'egen Alkohol.  Obwohl 
sich unsere  Subs tanz  - -  sofern sie s~iurefrei i s t -  bet vo r s i ch t igem 
und  ku rzem E r w a r m e n  aus  A]kohol umkr i s ta l l i s i e ren  lfil~t, zer- 
setzt  sie sieh bei Fehlen  dieser B e d i n g u n g e n  beim Erh i t zen  mi t  
Alkohol  in kfir,ze,ster Z eit  vSllig. Es  t r i t t  der n ich t  zu ver -  
kennende Ge ruc h  des B r o m a l d e h y d s  auf,  aul~erdem konn ten  ~dr 
die Bildung" yon B r o m ~ t h y l  nachweisen 1~ 

E i n e n  wei te ren  W e g  des Abbaues  f anden  wi t  beim Kochen  
m i t  e inem grol~en 17bersehul? W,asser und  g'anz schwach alkali-  
schen Agent ien ,  wie Ka l iumaze t a t ,  N a t r i u m b i k a r b o n a t ,  letzteres 
besonders  bet g le iehzei t igem Durchle i ten  yon Kohlendioxy.d.  Nach  
n n g e f a h r  v ie r s t i ind igem Erh i t zen  resui t ier te  in al len Ffillen eine 
vo l l kommen  k la re  LSsung, die farblos  oder  fas t  f arblos war .  W ie 
die t t a l o g e n b e s t i m m u n g e n  ergaben,  f and  sich nach  dem ,I~ochen 
das  gesamte  B r o m  in ion i s ie r tem Zus t and  in der Flt issigkeit .  
D u t c h  erschSpfendes  Aus~ithern der m~it N a t r i u m s u l f a t  gesiittig- 
ten  LSsungen  im Schaeher lap~oara t  w u r d e n  fi therische E x -  
t r ak t e  gewonnen,  die naeh  dem V e r d u n s t e n  des Pkthers ein sehwach 
gelb ge fa rb tes  01 hinterliel3en, alas den cha rak te r i s t i s chen  Geruch  
des C x y a l d e h y d s  zeigte,  F e h 1 i n g sehe LSsung  r eduziez'te und  
m i t  P a r a n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  ein gelbes H y d r a z o n  ]ieferte,  das  
d'Leselbe t m s c h a r f e  Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r  (153---159") zeigte,  wie  
das  zu V ergleicl~szwecken herg 'estel l te  P a r a n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  
des a - O x y i s o b u t y r  a ldehyds .  

a - 0  x y i s o b u t y r a I d e h y d. Naeh den Angaben yon 
A. F r a n k e  ~5 wurden aus Bromalclehyd bzw. Brom~zeta] w~sserige 
L0sungen yon a-0xyisobutyraldehyd hergestellt, die naeh dem S~ttigen mit 
Natriumsulfat im Sehaeberlapparat ersehSpfend ausg'e~tthert wurden. Das 
naeh Abdunsten des Xthers hinterbliebene 01 wurde der Destillation im 
Vakuum und Stiekstoffatmosph~re unterworfen. Naeh Abtrennen des noeh 
etwas Wasser enth~ltenden Vorlaufes ging der reiae 0xyaldehyd unter 
13ram zur G~nze zwisehen 117 lind 1190 als farbloses, diekes 01 fiber, das 
naeh wenigen Stunden zu kristallisieren beg'ann und in einigen Tagen 
vollkommen zu sehneeweiI~en Kristal]en erstarrt war. 

~ Vgl .  die z u s a m m e n f a s s e n d e  A b h a n d l u n g  yon  L i e b e n, Mona t sh .  Chem.  2~, 
1901, S. 289, 291, bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  110, 1901, S. 289, 291. 

~4 F r e n n d i e r b e o b a c h t e t e  be in l  w e n i g e  M i n u t e n  d a u e r n d e n  K.oehen ~zon 
T e t r a b r o m b n t y r a l d e h y d  m i t  A l k o h o l  vS l l i ge  Z e r s e t z u n g .  G e f u n d e n  , z u r d e n  B r o m -  
i i thyl ,  B r o m e s s i g e s t e r ,  Bron la ldeh?-d  u n d  B r o m a z e t a l .  

~ Mona t sh .  Chem.  21, 191~0. S. 213, 1122, bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  109, 
1900, S. 213, 1122; vg l .  ~{onatsh.  Chem.  52, 1. c., bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  138, 1. c. 

~[o~mtshefte fiir  Chemie,  Bd. 53 und  54, Wegsche ider -Fes~schr i t ' t .  3~ 
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p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n :  Die L6sung des 0xyMdehyds in 
50%iger Essigs~iure wurde mit einer LSsung" yon p-Nitrophenylhydrazin 
in 50%iger Essigs~ure versetzt und vorsichtig mit Wasser verdfinnt. Das 
ausgeschiedene Hydrazon wurde wiederho]t aus ca. 50%igem Alkohol um- 
kristallisiert, bis sich die Zersetzungstemperatur (153--159 ~ nicht mehr 
~inderte. 

I n  ~ihnlieher W e i s e  b e w i r k t  a u c h  e in  r e l a f i v  kurze~ K o c h e n  
m i t  i iberschi i ss iger  ca. 10%ige r  a lkohol i scher  L a u g e  e i n e n  t ie f -  
g r e i f e n d e n  A b b a u  ohne  V e r h a r z u n g  o. dgl .  Das  B r o m  s c h e i d e t  
s ich i n  F o r m  y o n  K a l i u m b r o m i d  ab. Die  o r g a n i s c h e  Sub  s t anz  
sche in t  s ich n a c h  u n s e r e n  vorl~iufigen V e r s u c h e n  i n  F o r m  der -  
se lben  P r o d u k t e  ~6, welche  die  C a n n i z z a r o - R e a k t i o n  des  
O x y i s o b u t y r a l d e h y d s  l i e fe r t ,  v o r z u f i n d e n .  

Z u s a m m e n f a s s e n d  k S n n e n  w i t  fes t s te l len ,  dag  die S u b s t a n z  
i n  den  m e i s t e n  F~illen e ine  au l t e ro rden i f fche  c he mi sc he  B e s t ~ n d i g -  
k e i t  u n d  d e r  d a r i n  e n t h a ] t e n e  S a u e r s t o f f  k e i n e  c h a r a k t e r i s t i -  
s c h e n  Reak f ione l~  ze ig t ,  w a s  a u f  e ine  t i ther -  oder  o x y d a r t i g e  B i n -  
d u n g  d e s s e l b e n  schl iel~en l~l~t. I n  j e n e n  R e a k t i o n e n ,  d i e  e i n e  
Zersetz~ang d e r  S u b s t a n z  be i  g e l i n d e r  E i n w i r k u n g  g e s t a t t e n ,  
w u r d e n  B r o m i s o b u t y r a l d e h y f f ,  bzw. D e r i v a t e ,  die s ich  y o n  i h m  
i n  e i n f a c h e r  W e i s e  h e r l e i t e n  ( O x y a l d e h y d  usw.) ,  e r h a l t e n  17 

D i e s e n  T a t s a c h e n ,  sowie d e n  E n t s t e h u n g s b e d i n g u n g e n  des 
b e s p r o c h e n e n  P r o d u k t e s  s che in t  u n s  n a c h s f e h e n d e  F o r m e l  e ines  
s ~ ' m m e t r i s c h e n  a, a', fl, f l ' - T e t r a b r o m - d i i s o b u t y l ~ t h e r s  

CH~ / B r  
CBr �9 CtI 

CH3 "~O 
CI-h~ / 

~CBr. CH 
OH+/ \Br 

am besten gereeht zu werden, ffir die wh" schIieIBHch noch fol- 
gende Grfinde anffihren wolIen. 

S~itt igt  m a n  - -  a b w e i c h e n d  y o n  den  B e d i n g u n g e n  der  A z e f a l -  
d a r s t e l l u n g  - -  e in  G e m e n g e  y o n  A l d e h y d  u n d  A]koho l  m i t  Salz-  
s~iure, so e n f s t e h e n  a s y m m e t r i s c h  h a l o g e n i e r t e  A t h e r ,  z. B. :  

/,C1 
C~3.CHO -~ C2H5C1 --+ CHa.CH 

~ 0 .  C~H5 ~s 

De r  a n a l o g e  R e a k t i o n s v e r l a u f  a n  e i n e m  g e b r o m t e n  A l d e h y d  
w u r d e  yon  E.  S p ~ t h lo fes tges te l l t :  

/ B r  
CH2Br.CIIO + C2H~OH -{- ttBr ~ CHBr.C + H~O 

O. C2li5 

~ as.-DimethyHithylenglykol und a-Oxyisobuttersfiure; vgl. F r a n k e, Monatsh. 
Chem. 21, 1900, S. 1127, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 109, 1909, S. 1127. 

~7 Das aueh yon F r e u n d 1 e r bei der Zersetzung des Tetrabrombutyraldehydes 
gefundeue Bromfithyl dfirfte dutch Einwirkung des unter den Versuchsbedingungen 
sich leicht abspaltenden Bromwasserstoffes aus dem Athylalkohol entstehen. 

is W u r  tz. F r a p o l l i ,  Liebigs Ann. 108, S. 22~; S c h i f f ,  Z. f. Chemie 1870, 
S. 7 4 ; B a c h m a n n .  LiebigsAnn. 218, S. 33; G e u t h e r ; R f i b e n c a m p ,  LiebigsAnn. 
225, S. 269 Anm.; C 1 a u s, T r ai  n e r, Bet. D. ch. G. 19. S. 3004. 

~ Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 324, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 324. 
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Z u  s y m m e t r i s e h  h a l o g e n i e r t e n  s  f i i h r t  d i e  E i n w i r k u n g  

y o n  H a l o g e n w a s s e r s t o f f  a u f  A l d e h y d e  a l l e i n ;  y o n  L i e b e n 2o w i r d  

f o l g e n d e  U m w a n d l u n g  b e s c h r i e b e n :  

/ c 1  

2 CH~.ct to +2 HC1 --+ 2 CH3.CI~I 

\ O I t  

/ C 1  

/CI CI{3.CK 
2 CH~.d~ - H.~O --+ ~/O 

\ 0 t I  CI-I3.CK / 
\ e l  

Da bei Eintritt jedes Bromatoms in ein A]dehydmolekii] in 
unserem Falle Bin Molekiil Bromwasserstoffs~ure gebildet wird, 
ist das robe Reaktionsgemisch mit Bromwasserstoffs~ure ge- 
s~ttigt, die naeh den Versuchsergebnissen nur bei tiefen Tempera- 
turen ohne Einwirkung auf die gebromten Aldehyde bleibt. L~I~t 
man die Temperatur ansteigen, so tritt die oben ffir unha]ogenierle 
Aldehyde beschriebene Reaktion ein: 

C H ~ \  CI{3~ /Br 
2 /~CBr.CHO + 2 H B r  ----+2 ~ C B r . C ~  

C H ~ /  C H ~ /  ~ O H  

c~\ /m. 
/ C B r . C H  CI~3\ /Br Ct~3/ 

2 ~ C B r .  CH --H.~0 - +  CH3~  / O  
C H ~ /  ~ O t t  /CBr .CK 

CHS ~Br 

und erkl~irt so zwanglos die Entstehung eines I~Srpers yon tier 
~7on uns auch 11ach seinem chemisehen Verhalten angenommenen 
Konstitution. Mit seiner Bruttoformel CsH~OBr 4 steht nunmehr 
aa]eh das seinerzeit gefundene iV[olekulargewicht 389 bzw. 403 in 
b e s s e r e r  ~ b e r e ~ i n s t i m m u n g  ( b e ~ e c h n e t  445.8) .  D i e  Z a h l e n  ~ e r  E l e -  

m e n t a r a n a l y s e  ] a s s e n  s i c h  e b e n f a l l s  n o c h  i n  E i n k l a n g  b r i n g e n :  

Ber.:  C 21" 53, B 3 1 7 ,  Br 71'  71%. 
Gel.: C 21"87, I-I 2 '93,  Br 7 2 " 8 0 ~ ,  

so dait wir wohl die K'onstitution dieses aus Isobutyraldehyd ent- 
stehenden hoehbromierten Produktes mit grol~er Wahrseheinlich- 
keit naeh unserer  Formel  annehmen diirfen 2~. 

~ L i e b c n, Liebigs Aml. 106, S. 333 ; G'e u t h e r, C a r t m e 11, Liebigs Ann. 112, 
S. 13; K e s s e 1, Liebigs Ann. 175, S. 44; H a n r i o t, Ann. ehlm. (5) 25, S. 220; G e u t h e r, 
L a a t s c h, Liebigs Ann. 218, S. 13. 

e~ Wiihrend der Drucklegung dieser Arbei t  erhielten wir Kenntnis  yon tier 
inzwischen erschienenen Abhandhlng  yon Harold H i b b e r t, SL Z. P e r r y und 
K. A. T.a y 1 o r (Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1929, S. 1551, refer ier t  im Chem. Centr. 
yore 17. Ju l i  1929). Diese At~toreu kommen fiir den F r e u n d 1 e r schen Tetrabrom- 
butyra ldehyd zu einer analogen Konst i tu t ion eines ~, ~', ~, ~'-Tetrabromdi~ith~q- 
iithers. Wir erblicken darin elnen neuerlichen Beweis fiir lmsere Annahme, dal~ 
bei Bromierungen bei hSherer Tempera tur  die Bildung halogenierter  Xther in den 
Vordergrnnd tri t t .  

38* 


