
U b e r  d a s  V e r h a l t e n  des  D i i t t h y l ~ t h e r s  b e i  B r o m i e r u n g e n .  

(E ine  n e u e  S y n t h e s e  y o n  D i b r o m a c e t a l d e h y d d i ~ t h y l a c e t a ] . ~  

Von 
K. Kratzl und K. Schubert. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt  a m  17. M a i  1950. Vorgelegt i n  der S i t zung  a m  15. J u n i  1950.)  

)~ther wird h~ufig fiir Bromierungen als inertes LSsungsmitte] empfohlen 
und verwendet 1. Die gute LSsliehkeit der zu bromierenden Produkte 
und die grol~e Fltiehtigkeit des Athers ]~l~t ihn oft als angebraehter 
erseheinen als z. B. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Wir berichteten kiirzlieh 2 fiber eine merkwfirdige Spaltung des Di~thyl- 
Athers bei Bromierungsre~ktionen. Wit h~ben seither die IAteratur 
genau durchgesehen und konnt~n feststellen, d~l~ die meisten Autorert 
bei Bromierungen in Xther eine gewisse Vorsicht wglten liel~en, obwohl 
fiber die Reaktionsfghigkeit des Stoffes unter diesen Bedingungen nights 
bekannt war. In  vielen Fg]len wurden abet aueh Nebenprodukte er- 
halten s, deren Natur  nicht ermittelt werden konnte. Zur Aufkl~rung 
dieser Verh~ltnisse haben wir dig Re~ktion des Xthers mit  Broln in 
Anwesenheit und Abwesenheit yon Verdiinnungsmitteln ngher studiert. 

Bromsubstitution tri t t  naeh den bisherigen Erf~hrungen nur in 
Anwesenheit yon bestimmten ~nderen Substanzen ein. So erh~lt man 
aus Brom, Ather und Wasser im Sonnenlicht Monobromaeetaldehyd~; 
wenn m~n Xther mit  Brom nnd Schwefel kocht, entsteht Dibrom~cet- 
aldehyd 5. Auch Bromal wurde beobachtet, doeh konnte Schi i tzenberger 

dieses aus Athertribromid nur durch l~ngeres Erhitzen iln zugesehmolzenen 

1 j .  Houben,  Die Methoden der org~nisehen Chemie, 3. Aufl., Bd. II ,  
S. 968, und Bd. I I I ,  S. 1134. Leipzig: Georg Thieme-Verl~g. 1930. 

2 K .  Kratz l ,  Mh. Chem. 80, 437 (1949). 
a Z. B .  G. A u l i n . E r d t m a n ,  Svensk kern. Tidskr. 55, 116 (1943). 
4 Ch. M a n g u i n ,  C. R. Acad. Sci. Paris 147, 747 (1908). 
s N .  Genvresee, Bull. Soe. ehim. France (3)11, 888 (1894). 
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l~ohr erhalten 6. Alle diese Produkte wurden unter verh~ltnism/~Big 
drastischen Bedingungen gewonnen. Obwohl wir bei unseren Bromierungs- 
reaktionen zum Teil bei 30 bis 40 ~ und in groiler Verdiinnung mit Chloro- 
form (1 : 6) gearbeitet haben, tr~ten nicht nur die bisher besehriebenen 
Spaltprodukte auf, sondern es bildete sieh auBerdem, und zwar als H~upt- 
menge das DibromacetaldehyddiSthylacetal. 

Da nach Manguin  4 ffir die Bildung von Monobromaeetaldehyd aus 
-4ther und Brom die Anwesenheit yon Wasser wesentlich ist, untersuchten 
wir zun/~chst, ob auch in unserem Fall Wasser fiir die Spaltung erforderlieh 
ist. Dies ist nicht der Fall, denn auch absoluter Ather in absolutem 
Chloroform wird durch trockenes Brom leicht aufgespalten. Hingegen 
sind Temperatur und LSsungsmittel yon groBem Einflufi. Arbeitet man 
bei der Siedetemperatur des Chloroforms oder des Tetrachlorkohlenstoffs, 
so t r i t t  rasch unter starker HBr-Entwicklung Substitution ein. Der 
Siedepunkt zeigt bei der Vakuumdestil]ation des l~ohproduktes (mit 
Widmer-Spir~le) bei 60 ~ einen tIaltepunkt. Diese Fraktion wurde auf 
Tribromacetaldehyd in der frfiher besehriebenen Weise untersucht und 
das Bromal in Form des kristallisierten Hydrats  oder sis Toluolderivat 7 
bzw. als Urethanderivat s identifiziert. 

Die Hauptfraktion ging bei 95 bis 110 ~ bzw. 98 bis 105 ~ fiber und 
zeigte Aldehydreaktionen. Aus den Reaktionen und dem Siedepunkt 
ging hervor, dab die Aldehydgruppe nicht frei, sondern acet~lisiert 
vorliegt. Die Aldehydkomponente wurde durch Xochen mit w/~Briger 
DimedonlSsung in Form des halogenfreien Dimedonderivates (Schmp. 232 

bis 234 ~ ~ls Dibromacetaldehyd identifiziert 9, w/ihrend ffir die Alkohol- 
komponente ein mSgliehst einfa.cher, qualitativer Nachweis l~ uusgearbeitet 
wurde. Darnach wurde der Alkoholrest nach der Verseifung mit H J  
als Thiuroniumpikr~t identifiziert. Die quantitative Zeiselsche Alkoxyl- 
bestimmnng ergab zwei Athylgruppen auf eine Dibromacetaldehydgruppe, 
so daB, wie auch die Analyse ergab, die H~nptreaktion die Bildung des 
Dibromacetaldehyddi~tthylacetals (DBAA) ist. Aus 52 ccm Ather erh~lt 
man 38g DBAA. Die Ausbeute betriigt also 55%, bereehnet auf: 
2J~ther-~ 1 Acetal oder 80% f/it 3Xthe r - -> l  Aoet~l. Der im experi- 
mentellen Tell angegebene Weg ist somlt die einfaehste preparative 
Darstellung dieses KSrpers, der bisher nach der Methode yon R. Dworzak 

6 P. Schi~tzenbe~yer. C. R. Acad. Sci. Paris 75, 1511 (1872); Liebigs 
Ann. Chem. 167, 86 (1873). 

7 K. Brand tmd G. Wendel, J. prakt. Chem. 115, 347 (1927). 
s C. Bischoff, Ber. dtsch, chem. Ges. 7, 632 (1874). 
9 K. Kratzl, Ch. Heck-Bleckmann und K. Osterberger, Mh. Chem. 80, 271 

(1949). 
lo Siehe folgende Arbeit. 

6,5* 
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durch Bromieren yon Paraldehyd und Acetalisieren mit absolutem 
Alkohol gewonnen werden konntel~: 

Unsere Methode hat gegeniiber der erw/~hnten den Vorteil, dag sic bei 
weitem nieht so zeitraubend ist wie jene und.eine grSgere Ausbeute ergibt. 

Destilliert man das als LSsungsmittel verwendete Chloroform im 
Vakuum ab und sorgt dafiir, dab die Temperatur nicht fiber 10 bis 15 ~ 
steigt, so verl~tuft die t~eaktion bedeutend langsamer; es k6nnen bei 
der ansehliegenden Vakuumdestillation bei 30 ~ (Bad) noeh kristalline 
Oxoniumbromide (Tribromid) in der gekiihlten Vorlage erhalten werden, 
doch setzen sich diese sehon bei 1/~ngerem Stehen bei Zimmertemperatur 
unter Substitution und Spaltung zu Aldehyden urn. Es erscheint be- 
merkenswert, dag unter denselben Bedingungen Alkohol weniger reaktions- 
f'~hig Ms Ather ist. Es treten zwar Bromierungsprodukte auf, doch konnten 
mit den angegebenen Methoden weder die bier gefundenen bromierten 
Aldehyde noeh das AeetM naehgewiesen werden. 

Auger der Temperatur hat aueh das LSsungsmittel einen starken 
Einflug auf den Reaktionsablauf. Bromiert man Xther ohne Chloroform, 
so entsteht Ms Hauptprodukt  Bromal, w/i.hrend kein DBAA gebildet 
wird. In diesem Fall gelingt es, aueh das bei der Reaktion entstehende 

o C 
-t'3 

-65 

T Z 4 8 8 1'0 72 ldmin, 

A b b .  1. I = KAuf l i ches  C h l o r o f o r m :  S c h m p .  
- -  65 ,4  ~ 

TI = K A u f l i c h e s  C h l o r o f o r m  n a e h  
R e i n i g u n g :  S c h m p .  - -  65 ,1  ~ 

I I I -  G e b r a u c h t e s  C h l o r o f o r m  n a e h  
R e i n i g u n g :  S c h m p .  - -  64,7.  

~thylbromid zu fassen und als Thiu- 
roniumpikrat 12 zu bestimmen, sowie 
den ~thylalkohol als Benzoes~ure- 
ester und den ebenfalls als Zwischen- 
produkt auftretenden Aeetaldehyd 
als Dimedonanhydrid nachzuweisen. 
TetraehIorkohlenstoff als L6sungs- 
mittel hat einen ~hnlichen EinfluB 
wie Chloroform; es sind nur graduelle 
Unterschiede feststellbar. 

Ein Umstand, der leicht zu Irr- 
tiimern Anlal3 geben kann, sei hier noch 
ausdrfieklieh erw/ihnt. Destilliert man 
ctas als L6sungsmittel verwendete Chloro- 
form naeh einer derartigen BromieI~ang 
des Nthers ab und reinigt es naeh der 

i;lbliehen Laboratoriumsmethode durch Schfitteln mit Wasser, konz. I-I2S04, 
Wasser, konz. NH~, Wasser, verd. H2SO 4 und Na~CO3-LSsung, troeknct es 
dann fiber K~CO 3 und fiber P~O 5 und frak~ioniert an einer 50-ccm-Ffill- 
kSrperkolonne, so zeigt dieses Produkt die in Abb. 1 angegebene Schmelz- 
kurve (Kurve III) la. 

11 R.  Dworzak,  Mh. Chem. 46, 255 (1925). 
1~ E.  L .  Brown  und N .  Campbell, J. chem. Soc. London 1937, 1966. - -  

W. J .  Levy  und N .  Campbell, ibid. 1939, 1442. 
13 Herrn Dr. H.  Tschamler  danken wir auch an dieser Stelle ffir die 

Aufnahme der Sehmelzpunktsdiagramme. 
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Die Depression gegeniiber sehmelzpunktsreinem Chloroform (Sehmp. 
- - 6 3 , 5  his - - 6 3 , 7  ~ betr~gt t ~ und entsprieht  anseheinend den im organi- 
sehen Laborator ium fiir L6sungsmittel  fibliehen Reinheitsanforderungen. 
Bei einer entspreehenden Probe ist ein betr~ehtlieher Untersehied in den 
Breehungsindizes gegeniiber frisehem Chloroform festzustellen. 

20 
n D 

Li teratur  14 . . . . . . . . . . . . . . . .  1,41621 und 1,44671 
lgeines Chloroform . . . . . . . . .  1,44631 
Aufgearbeitetes Chloroform . 1,4419I 

Dieses Chloroform (Kurve I I I )  gibt  nun, wenn es erneut mi t  Brom be- 
handel t  wird, aueh ohne Nther bromierte Aldehyde mM Aeetale. Es mug 
also bei der ersten t3romierung noeh ein K6rper  gebildet worden sein, der  
bei der Destil lation mi t  dem Chloroform tibergeht und dutch alle angewendeten 
Reinigmlgsmethoden nieht entfernt wird. Das k~ufliehe CHC1 a gibt  im 
gereinigten Zustand (Kurve II) ,  obwohl es seheinbar mehr verunreinigt  
ist, nattirlieh keinerlei Aldehyde bei einer Bromierung. 

R e a k t i o n s m e e h a n i s m u s .  

Bet r~ehten  wit  die in dieser Arbe i t  ident i f iz ier ten  P r o d u k t e  bei  der  
Bromierung  des D i ~ h y l ~ t h e r s  m i t  und  ohne Verd t innungsmi t te l :  Ather -  
Bromide,  Alkohol ,  ]~thylbromid,  Ace ta ldehyd ,  D ib romaee t a ldehyd ,  
Bromal  und DBAA,  so erseheint  eine Diskussion des Reak t ionsmeehan is -  
mus reeht  sehwierig, weil die Spa l t p roduk te  aus den  einzelnen Versuehen 
zwar in reproduz ie rbarer  Menge anf t re ten,  abe t  keineswegs q u a n t i t a t i v  
e r fag t  werden k6nnen. Die quan t i t a t i ve  Erfassung sehei ter t  an methodi -  
sehen Sehwierigkei ten,  und zwar nieht  nu t  wegen der  engen Siede- 
in terval le  der  Bromierungsprodukte ,  sondern aueh infolge der  dauernden  
Verandernngen,  die einige yon ihnen wahrend der  Aufa rbe i tung  du tch  
eine H B r - A b s p a l t u n g  erleiden. 

Tro tzdem l~l~t sieh auf  Grund  des Auf t re tens  der versehiedenen 
Bromie rungsproduk te  in Abh~ngigkei t  vom L6sungsmi t te l  sowie auf 
Grund  des Verhal tens  der  en tspreehenden  Zwisehenprodukte  (Alkohol 
bzw. Aeetal)  eine m6gliehe und  wahrseheinl iehe Reakt ionsfo lge  diskut ieren.  

Es waren folgende Reaktionsmeehanismen in Betraeht  zu ziehen und 
zwisehen ihnen dureh entspreehend angestellte Versuehe zu unterseheiden: 

I .  Spaltung des J~thers dutch Bromwasserstoff in Xthylbromid und Alkohol, 
wobei ftir die t Ierkunf t  des t tBr ,  der die ~eak~ion starter,  eine NebeDreaktion, 
z. B. Bromierung des Athers zu o~-Brom~ther, angenommen werden mfil3te. 
Fi ir  die weiteren Ntherspaltungen wfirden im Verlauf der lgeaktion gentigende 
Mengen HBr  gebildet werden. Der so gebildete Alkohol k6nnte dann zmn 
Aeetaldehyd oxydiert  werden, der dann entweder in Abwesenheit  des 
L6sungsmittels bromiert  wird oder in Anweser~heit des LOsungsmittels mi t  
/iberseh~issigem Alkohol zum Aeetal  zusammentri t t .  Formelm/i/~ig wiirde 
diese Reakt ion folgendermal?en aussehen. 

14 L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  PhysikMiseh-ehemisehe Tabellen. Berlin: Springer- 
Verlag. 
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II.  Als zweite M5gliehkeit ist die Bromierung des Kthers zu c~-Bromather 
anzusehen, weleher mit  Alkohol (der yon der Spaltung eines zweiten Molekfils 
~ther  in Alkohol und  ~thylbromid stammt) unter  I-IBr-Abspaltung und 
Bfldung von Acetaldehyd-Di~thylacetal reagiert; letzteres wird entweder 
in Anwesenheit des LSsungsmittels bromiert oder in Abwesenheit des L6sungs- 
mittels gleichzeitig von I tBr  in die einfachen bromierten Aldehyde gespalten. 
(Formeln siehe S. 993.) 

In  beide, oben angefiihrte I~eaktionssehemen l~Bt sieh auch die prim~re 
Bildung von ~therbromiden einbauen. W/ihrend sic abet bei I f/Jr die weitere 
l~eaktion mehr oder weniger bedeutungslos w~re - -  denn die ~therbromide 
m~Bten wieder bei erh6hter Temperatur in Brom und gew6hnlichen ~ther  
dissoziieren - - ,  kann  man sich bei I I  vorstellen, dab diese Bromide einen 
EinfluB auf den wciteren Re~ktionsablauf nehmen 15. 

Es mu{~te also versucht  werden, auf experimentel lem Wege zwischen I 
und  I I  zu entscheiden, was auf folgender Grundlage mSglich war:  

Nach I ist das pr imate  Reakt ionsprodukt  der Alkohol, der nach 
0xyda t ion  zum Aldehyd das Acetal gibt. Die l~eaktionsfolge ist demnaeh:  

Alkohol -~ Aldehyd -~ Acetal. 
Nach I I  dagegen ist das Pr imarprodukt  das Acetal, das sekundar  

zum Aldehyd gespalten ~drd, also: A e e t a l - ~  Aldehyd. 

~5 Betreffs Formulierung dieser Re~ktion als Kationotropie siebe Disser- 
tat ion K. Schubert, Universitat  Wien, 1950. 
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CHa �9 CH 2 �9 0 �9 CH~ " CH z --> CHa �9 CHBr �9 O �9 CH2 �9 CH 3 
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Es  wurde nun untersucht ,  ob Alkohol  bei  der  Bromierung un te r  den 
Bedingungen der  fi~therbromierung ebenf~lls Aceta le  gibt .  Dies is t  jedoeh 
nach den  arisen n~her beschriebenen Versuchen nicht  der  Fal l .  Aueh  
wenn der Alkohol  - -  in Naehb i ldung  der langsamen E n t s t e hung  bei  
der  A the rb romie rung  - -  z ~  Chloroform-BromlSsung zuget ropf t  wird,  
ist  das  Ergebnis  negatiV. Es wurden  un te r  diesen Bedingungen n ieht  
nu t  keine Aceta le  gebilde~, sondern n ieht  e inmal  die freien Di- und  
Tr ib romace tg ldehyde .  

Somit  war  der  Reak t ionsweg  I :  Alkohol  ~ Aceta l  unwahrseheinhch.  
Es war  nun zu untersuehen,  ob der Weg :  Acetal  --~ Aldehyd  exper imente l l  
ver i f iz ierbar  ist. Dabe i  wurde  ohne Chloroformverdi innung gearbeite~, 
da  j a  such  bei  der  Athe rb romie rung  die freien Aldehyde  nu t  be im Arbe i ten  
ohne LSsungsmit te l  in nennenswer te r  Menge ents tehen,  also die an- 
genommene Spa l tung  nur  in diesem Fa l l  e in t r i t t .  

Die Versuche zeigten, da$  diese Spa l tung  ta tsgchl ich  e in t r i t t ,  und  
zwar nu t  in Abwesenhei t  yon Chloroform. Arbe i t e t  man  hingegen mi t  
Chloroform, so wird das Ace ta l  nu t  bromier t ,  aber  n icht  gespal ten,  wodurch  
g e a k t i o n s w e g  I I  als der  wahrscheinl ichere  be t r aeh t e t  werden kann.  
Zusammenfassend  lgB~ sich folgende Vermutung  fiir den Reak t ionsweg  
gem~fi Schema I I  aufs te l len:  

A the r  --~ ~bhe roxon iumbromid  --~ Zerfall  un te r  Subs t i tu t ion  in Brom- 
�9 ~ther,  l~eakt ion mi$ Alkohol  (aus der  I t B r - S p a t t u n g  des Athers)  un te r  
Bi ldung des Aeetals .  Dabe i  wird H B r  frei. Beim Arbe i t en  in Chloroform 
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t r i t t  nun als t t aup t r eak t ion  Bromierung des Acetals ein, withrend in 

Abwesenhei t  eines Verdt innungsmit tels  die Acet~le infolge der grSBeren 

Br- und HBr -Konzen t r a t i on  gespalten werden und brottlierte freie 
Aldehyde  engstehen. 

:Experimenteller Tell. 

Darstellung von Dibromacetaldehyddidithylacetal, CH Br~CH (OC~H ~) 2. 

Zu einer LSsung yon 80 g Brom in 300 ecru Chloroform, welche sich in 
einem mit  Tropftrichter und absteigendem K(ihler versehenen 3/4-1-Kolben 
(Schliff) befindet, werden raseh 52 ccm Nther zufliegen gelassen. Das Chloro- 
form wird sofort bei Normaldruck am Wasserbad abdestilliert, wobei nur 
in der allerersten Zei~ geringe Mengen Brom mit  (ibergehen. 

Das Rohprodukt  wird sorgf~l~igst im Fraktionierkolben mit  Widmer- 
Spirale im Vak. fraktioniert, wobei nach einem geringen Vorlauf ~on Bromal 
die Hauptmenge zwisehen 95 bis 110~ mm des~itlierV. Nach einer zweiten 
Fraktionierung geht dus Dibromacetaldehyddihthylacetal bei 98 bis 105 ~ fiber. 
Ausbeute: 38 g ~ 55~o d. Th. unter der Annahme des t~eaktionsweges II .  

Das abdestillierte Chloroform wurde mit  Wasser ausgesch~ittelt und die 
wgi3rige Schieht auf Acetaldehyd untersucht. 

Die Chloroformschicht wurde nach der gblichen Methode durch Schfitteln 
mit  Wasser, konz. H~SO~, Wasser, konz. NHa, Wasser, verd. HsSO a und 
Na2COa-L6sung gereinigt und nach Trockr~ung mit  KsCO s fiber PeO 5 frgk- 
tioniert. 

Bromierung des au]gearbeiteten Chlorolor~r~s mit 20 g Brom ohne neuer- 
lichen Atherzusatz. Es wurden erhalten 6,3 g eines Gemisches von Brom- 
acetgl und Bromal und 0,5 g DBAA. 

Bei den Versuchen zur Aufklgrung des Re~ktionsmechanismus win'de 
stets alkohol-, aldehyd- und peroxydfreier p .a .  * the r  verwendet;  das 
angewandte Chloroform wurde nach Bernhaues 1~ yon Alkohot befreit. Auch 
der bei einigen Versuchen beniitzte Tetraehlorkohlenstoff wurde nach 
Bernhauer gereinigt. 

Bei der Bromierung des X~hers mit vollkommen trockenen Reagenzien 
(_X_ther fiber Na destilliert, Chloroform fiber P205 destilliert, Brom mit  H2SO ~ 
geschiittelt) zeigten sich gegenfiber den mit  normalen, nicht extrg getrockneten 
Reagenzien erhaltenen Verh/~Itnissen keine Unterschiede. 

Bromierung bei 10 ~ Unter  sonst gleichen Bedingungen wurde das 
Chloroform im Vak. bei Zimmertemp. abdestilliert. Bei der Vakuumdestil!a- 
tion des Rohproduktes gingen 16,3 g bei 30~ fiber, die in der ge- 
kfihlten Vorlage erstarrten und bei zirka 18 ~ sehmolzen (Xtherbromid). 
23,3 g destillier~en zwischen 95 und 105 ~ (DBAA). Ausbeute an Aceta,1 : 35,5~o. 

Bromierung in Tetrachlorl~ohlensto]] ergab keine Unterschiede gegeniiber 
der Bromierung in Chloroform. 

Bromierung ohne L6sungsmittel. 52 ccm Xther und 80 g Brom wurden 
gemischt und unter Normaldruck fraktioniert. Dabei konnten aus der 
Fraktion yon 31 bis 70 ~ 22 g Xthylbromld gewonnen werden. Zwisehen 70 
und 90 ~ destillierten geringe Mengen Alkohol fiber; bei 58 his 59,5~ mm 
wurden 27 g Bromal = 30~o d. Th. erhalten. 

Bromierung yon Allcohol. 300 ccm Chloroform, 29 ccm Alkohol (en~- 
sprechend 52 ccm *ther) ,  80 g Brom wurden unter gleichen Arbeitsbedingun- 

1~ K. Bernhauer, Einffihrung in die organisch-chemische Laborat.oriuras- 
technik, 3. und 4. Aufl., S. 49. Wien: Springer-Verlag. 1944. 
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gen wie bei der Ntherbromierung behandelt .  Es wurden keine Produkte  
der Ntherbromierung erhalten, aueh dann nieht, wenn der Alkohol langsam 
zugetropft  wurde. 

Bromierung von Acetaldehyddiiithylacetal ohne Chloro/orm. 20 g Acetal,  
54g Brom. ErhMten wurden 11,8g Dibromaldehyd = 33~) d. Th. und 
13,1 g DBAA ~ 28~o d. Th. 20g AcetM und 80g Brom ergaben 26g  
BromM = 56% d. Th. 

Bromierung yon Acetaldehyddiiithylacetal ~nit Chloro/orm. 300 g Chloroform, 
80 g Brom und 20 g AcetM. Es wurden ein Gemiseh yon Di- und Trihrom- 
aeetMdehyddi~thylaeetM und keine nennenswerten Mengen freier Aldehyde 
erhalten. 

~u 
Acetaldehyd. a) Als AcetMdehyddimedonanhydrid.:  Die HBr-saure L6sung 

wurde mi t  einer w~l?r. LSsung yon Dimedon versetzt  und iiber Nacht  stehen 
gelassen. Sehmp. 139 ~ 

h) Als AeetMdehyddimedon: Die saure LSsung yvurde zuerst genau 
neutralisiert  und dann mi t  Dime~!onl6sung versetzt. Schmp. i74 ~ 

Dibromacetaldehyd. a) Einige Tropfen wurden m i t  50ecm Dimedon- 
15sung 1 Std. gekoeht. Sehmp. 234 ~ 

b) Als I-Iydrat, das sich beim Stehen an feuehter Luft  bildet. 
Bromal. a) Als t t y d r a t  dutch Stehen aln feuehter Luft. 
b) Als Toluolderivat  7. 
c) Als Urethander ivat :  Geschmolzenes Bromalhydra t  wurde mit  etwa 

~quival. Menge Uretha.n vermischt und mi t  konz. HC1 versetzt. Nach dem 
Erkal ten  wurde abgesaugt. Schmp. 131 ~ s 

D B A A .  Aldehydkomponente  dutch Kochen mit  Dimedonl6sung, Alkoxyl 
nach K. Kratzl und K. Osterberger 1~ oder durch Verseifen m i t  verd. H2SO t 
und Nachweis des Alkohols als Benzoes~ureester. 

fi_thylallcohol. Mit Benzoylchlorid als Benzoes~ureester. Sdp. 212 ~ 
Athylbromid. Als Nthyl th iuroniumpikra t  12 durch lsti ind. Kochen mi t  

Thioharnstoff in Alkohol und Versetzen der heil3en L6sung mit  Pikrins~ture. 
Schmp. 186 ~ 

Zusammenfassung. 
Da )[ ther  bei  Bromierungen  h~ufig Verwendung  finder,  wurde die 

R e a k t i o n  dieses L6sungsmit te l s  m i t  Brom in Anwesenhei t  und  Abwesen-  
heir yon Verdf innungsmi t te ln  untersueht .  

I n  einem Gemisch ~ t h e r  : Chloroform = 1 : 6 wird  der  ]4ther bei  40 ~ 
zu etw~ 55~ in Dibromace ta ldehydd i '~ thy laee ta l  (DBAA) umgewandel t .  

Diese Methode  ist  d a m i t  die bes te  und  einfachste  p r e p a r a t i v e  Dar-  
s te l tung dieses XSrpers ,  da  z. B. ~us 37 g A the r  dieselbe Menge an D B A A  
erhMten wird. 0 h n e  Verdi innungsmi~tel  t r i t t  abe t  haupts~chl ich  Spa l tung  
in b romier te  Ace ta ldehyde  (Di- und  Tr ib romace ta ldehyd)  ein, bei  Be- 
dingungen,  unter  welehen eine solehe nach den bisherigen Er fahrungen  
kaum anzunehmen  war. 

Ein  m6glieher  Reak t ionsver tauf  wird  d iskut ier t .  
Auf Grund  dieser Versuche is t  A the r  als L6sungsmit te l  ffir Bromie-  

rungen nur  in besonderen  Ausnghmef~tllen (molare Mengen der  Reakt ions-  
par tner ,  kris t~l l is ier te  und  sehwerl6sliche Bromierungspr0dukte ,  besondere  
t~eakt ionsfghigkei t  der  zu bromierenden  Stoffe) zu empfehlen.  


