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parstellung  von Dibromacetaldehydacetal durch direkte
Bromierung von Paraldehyd

Von
Rudolf Dworzak

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925)

Gelegentlich synthetischer Arbeiten mit einem nach den An-
apen von Freundler und Ledru?! hergestellten Monobromacetal,
;iher die an anderer Stelle berichtet werden wird, zeigte sich aus
len erhaltenen Produkten, dal das Ausgangsmaterial offenbar mit
ibromacetal verunreinigt gewesen sein mufite. Da Freundler?
wsdriicklich angibt, dafl es bei Bromierung des Paraldehyds bei
Temperaturen unter 0° nicht gelingt, ein zweites Bromatom ein-
uiihren, wenn aber die Temperatur Uber 0° ansteigt, bei Gegen-
wart eines Uberschusses von Brom Krotonisation und die schlief3-
liche Bildung von Tetrabrombutyraldehyd eintritt, schien es von
interesse, diese Unstimmigkeit aufzukldren, zumal das Dibromacetal
misher in der Literatur nicht beschrieben ist.

Wenn man von den verschiedenen Darstellungsweisen des
lromals aus Athylalkohol und Brom?® und der Bildung von Mono-
tromacetal aus Dibromadther und Natriumdithylat?, welch letztere
zur Darstellung nicht in Betracht kommen diirfte, absieht, so be-
standen bisher im wesentlichen folgende Wege zur Herstellung der
iromderivate des Acetaldehyds, beziehungsweise ihrer Acetale:

Wihrend die beiden obenerwdhnten Reaktionen in der
lliuptsache wie bei den analogen Chlorderivaten zu verlaufen
scheinen, fand Pinner® daf die von Hagemann® versuchte
direkte Einwirkung von flilssigem oder gasférmigem Brom auf
Acetaldehyd viel zu heftig verlduft, um zur Darstellung der Brom-
produkte zu dienen; er fithrte daher die Einwirkung bei Gegen-
wart von Verdlinnungsmitteln durch und empfahl schliefilich die
Bromierung von Paraldehyd in der doppelten Menge Essigester.
.\Ionobromaldehyd lie sich nicht isolieren, dagegen Di- und Tri-
bromaldehyd, beziehungsweise deren Hydrate; {iber die Ausbeuten

U Bull. (4) 1, 73 (1907): vgl. auch Frecundler und Ledru C 140, 795.
C 140, 1693.
Léowig, A. 3, 288; Schiiffer, B. 4, 366 u.
P Wislicenus, A. 192, 112.
\. 179, 67
B. 3. 758.
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fehlen ndhere Angaben. In neuerer Zeit griff Mylo® auf die pjy,
sche Darstellungsweise des Dibromacetaldehyds zuriick, erse;,
aber den Essigester — um die nebenher aus ihm entstehey
Bromprodukte zu vermeiden — durch Chloroform. Der Aldehyg
ziemlich leicht rein zu erhalten, die Ausbeute jedoch nach Ap,,
des Verfassers auch nicht gut (maximal 533 ¢ Dibromaldeh\»da'
22 ¢ Paraldehyd = zirka 309, der Theorie). )

Emil Fischer?® schlug als neuen Weg den der Bromiey,
des Acetals bei Gegenwart von Calciumcarbonat vor und g
auf diesem Wege das Monobromdiithylacetal dar, aus welchey
dann durch Destillation mit entwasserter Oxalsdure auch den fy,
Monobromacetaldehyd erhalten konnte.

Im Jahre 1900 fand A. Franke? dall man bei der direk,
Bromierung von trimerem Isobutyraldehyd in Schwefelkohlenst,
16sung bei 15 bis ~3° glatt Parabromisobutyraldehyd erhilt, g
sich leicht analysenrein gewinnen lieB; weniger glatt, aber ebe
falls noch gut, lief sich aut analogem Wege! der Parany,
propionaldehyd darstellen. Auch aus Paraacetaldehyd konnte ¢
krystallisiertes Bromprodukt erhalten werden, doch sind die o
perimentellen Schwierigkeiten bei dessen Reinigung schon b
trdchtlich; seine Reindarstellung gelang erst H. Hibert ur
H. S. Hill® (Ausbeute bestenfalls 32°/); durch sehr wvorsichlg
Destillation des ganz reinen Produktes gelang es den .erwilnt
Autoren auch, daraus den monomeren Bromacetaldehyd zu
halten, vielleicht allerdings nicht ganz frei von trimerem.®

Wie aus vorstehenden Angaben ersichtlich, bildet die Haup
schwierigkeit die Isolierung des Parabromacetaldehyds, védhren
die Bromierung bei tiefer Temperatur glatt verlduft. Far Fil
in denen man an Stelle des freien Aldehyds das Acetal anwende
kann, bedeutete es daher eine gliickliche Ldsung, als Freundl
und Ledru® zu dem durch Bromieren von Paraldehyd bei —10
—5° ohne Verdiinnungsmittel erhaltenen Produkt einen Uberschv
an absolutem Alkohol zufligten; das Gemisch erwidrmt sich &
durch, es tritt offenbar Depolymerisation und gleichzeitig -— infolg
des Uberschusses an absolutem Alkohol und des im Reaktion:
gemisch vorhandenen Bromwasserstoffs — Acetalisierung ein. D
Monobromacetal 148t sich nach dieser oder der durch E. Spith
vereinfachtén Methode leicht und in relativ guter Ausbeu

1 B. 45, 1, 647.

B. 25, 2551; VYerbesscrung der Ausbeute: Braun B. 35, 3383 %V
merkung 1.

3 M. 21, 206 und 210.

1A, Franke, \. 331, 421ff.

Journ. .\m. Ch. Soc. 45, 734 .

Wiihrend der Drucklegung der vorliegenden Arbeit wurden die Lk
suchungen von A. Stepanow, N. Precobraschensky und M. Schtschuki
denen dic Darstellung von ganz reinem Monobromacetaldebyd mit befriedigend
Ausbeute gelang, verdffentlicht. auf die hiemit chenfalls verwiesen sei; vgl. B 58, p. 17

TC rs 140, 795 und Bull. (4 1, 73.

M. 36, 4
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cundler und Ledru erhielten 509/, der Theorie an reinem
,'],,m,hromﬂCEta]) darstellen.

Beziiglich des Dibromacetals findet sich lediglich im Protokoll

gitzung der Chem. Ges. von Paris vom 23. Juni 19051 der
arze Satz: »M., Freundler com.munique ses recherches sur le
promacétal.« - Da nicht die geringste Andeutung mehr {iber die
rrehnisse dieser Untersuchungen veroffentlicht ist?, ist es mehr
“"\wahrscheinlich, daB dieselben beziiglich der Darstellung des
jhromacetals negativ waren und die erwdhnte Mitteilung sich
jenbar auf jene Versuche bezog, die von demselben Autor drei
e spiter der Akademie der Wissenschaften in Paris vorgelegt
~urden und hiedurch zu der frither erwahnten Verdffentlichungs,
wh welcher Dibromacetal nicht erhalten wurde, fiihrten.

Durch die eingangs erwdhnten Ergebnisse aufmerksam ge-
acht, untersuchte ich nun neuerlich die Einwirkung von Brom
uf Paraldehyd, wobei die von Freundler angegebene Versuchs-
mordnung und  seine Art der Aufarbeitung im wesentlichen bei-
whalten wurden. Bei der Einwirkung von 1 Mol Brom -auf 1 Mol
“raldehyd entstand nebst der auch von Freundler angegebenen
drka D00/ jigen Ausbeute an Monobromacetal und etwas Tetra-
vombutyraldebyd wiederholt so viel Dibromacetal, daf3 die Isolierung
on einigen Gramm desselben moglich war, obwohl gleich hier er-
vihnt sei, dafl alle in Betracht kommenden Kérper, auch wenn
we Siedepunkte relativ weit auseinander liegen, aus ihren Ge-
qischen nur durch wiederholte, sorgféltige Destillation ganz rein
rhalten werden konnen.

Nunmehr wurde auch die Einwirkung von 2 Mol Brom auf
Mol Paraldehyd versucht:

Einwirkung von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd.

Die Apparatur entsprach der von Freundler und Ledru*
‘ngegebenen. Zu 45 g Paraldehyd (getrocknet und destilliert) werden
AUundchst o1 ¢’ Brom wie zur Darstellung des Monobromacetals
‘ugefiigt (langsames Eintropfen unter Rithrung, Temperatur —10 bis

5°), dann noch weitere 51 cim* (jetzt rascher, da sichtliche Er-
wdrmung nicht mehr eintrat) und mit dem Riibren noch ungeféhr
‘el Stunden  fortgefahren, dann iiber Nacht im Eiskasten auf-
‘ewabrt, abermals einen Tag in Kiiltemischung gerithrt und wieder
‘ber Nacht im Eiskasten belassen, so daff die Temperatur nie
vesentlich  tiber 0° stieg. Hierauf wurden unter Riihren und

—

1 Buil. (3) 33, 868 (1905).
il Das Dibromacetal fehlt auch in Beilstein's Handb. d. Chem., vierte
Ulage,

C 140, 1693.
T Bull, (b1, T8,
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Kihlen durch Kiltemischung 200 ¢’ absoluter Alkohol ZUgege:
und 24 Stunden stehengelassen. Die Fliissigkeit war durchsgchl;
tiefrot geférbt, bildete aber keine zwei Schichten; sie wure -
zirka drei Liter Wasser eingegossen; ein rotes Ol setzte sje

Boden. Das Wasser wurde durch Dekantieren entfernt, das (j

Ather aufgenommen und mit eiskalter Sodalésung bis zur vollige.
bleibenden Farblosigkeit der Atherldsung gewaschen, dann g,
mehrmals mit Wasser, und schliefflich {iber Chlorcalcium getrocky,.
Nach Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum fraktioniert. p,
der Vakuumdestillation stieg das Thermometer nach Wenigc‘
Tropfen Vorlauf gleich auf 75° (10°5 mm)l, dann ziemlich rag
noch bis 85°; die Fraktion von 75—105° wurde als farbj,
Fliissigkeit aufgefangen; nach weiterem zweimaligen Fraktionier,
wurden 110 ¢ Dibromacetal vom Siedepunkt 94—99° (10 mm)
halten; der Siedepunkt des ganz reinen Dibromacetals liegt b,
96—96-5° (10mm). Es ist eine vollkommen farblose Fliissigke,
die sich auch bei mehrwOchigem Stehen nicht firbte und im ¢,
ruch nicht merklich vom Monobromacetal unterschied.

Brombestimmung nach Liebig in der Fraktion Kpy, = 94—99°

03430 ¢ Substanz crgaben 0-4684 ¢ AgBr = 58120, |

Brombestimmung nach Liebig aus dem Produkt (Kp,,
= 96—96-5°):
0°4367 ¢ Substanz ergaben 05929 ¢ AgBr = 57-780j, I
Berechnet fiir C;H;505Br, ..5T-920) Iy

Nach der ersten Vakuumdestillation war im Kolben noch er
goldgelb gefarbtes dickliches Ol hinterblieben; dasselbe erstarn
nach dem Umgieflen in einen kleineren Kolben zu einer weifler
Krystallmasse. Bei deren Destillation gingen nach einem Vorlau
von 7-5 ¢ zirka 50 ¢ zwischen 135 und 142° (8 mm) Uber?, du
auf Zufiigen eines Impfkrystalls sofort zu einer schén weif§ krystal
lisierten Masse von Tetrabrombutyraldehyd erstarrten; derselb:
wurde durch Halogenbestimmung und Schmelzpunkt identifiziert.

Aus vorstehendem Versuche ersieht man, daf man bei Eir-
wirkung von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd bei Temperatur®
unter 0° durch entsprechend verldngerte Einwirkungsdauer eén
gegen der Angabe von Freundler und Ledru Dibromacetal !
relativ guter Ausbeute (zirka 409/, der Theorie) erhalten kann. Dt
neben entstehen hochstens ganz geringe Mengen von Monobro®
acetal, dagegen Tetrabrombutyraldehyd in nennenswerter Menge.

1 Monobromacetal: Kp,, = 60—62°
Kpg des reinen Tetrabrombutyraldehyds wurde gefunden bei 140°
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Es lag nunmehr nahe, auch die Einwirkung von 3 Mol Brom
i 1 Mol }’:araldehyd zu versuchen, um e\.'entuell auf diesem
Wege das 1 rlbrqmacetal darzu'stgl]en{ wennglelch schon von vorn-
erein aufer mit gien Schwierigkeiten einer  so weitgehenden
jromierung auch mit der schweren Acetalisierbarkeit des Tribrom-
ldehvds? gerechnet werden mufte.

Einwirkung von 3 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd.

In den fritheren Versuchen analoger Weise wurden in 45 ¢
paraldehyd zundchst vorsichtig 51 ¢’ Brom, dann rascher noch
weitere 102 ¢’ eingetragen und die Einwirkungsdauer auf drei-
mal 24 Stunden ausgedehnt, davon ungefidhr die halbe Zeit unter
griftiger Rihrung; auch bei diesem Versuch wurde beachtet, daff
Jic Temperatur nie wesentlich liber 0° stieg. Gegen Ende der Ein-
virkungsdauer entwich aus dem Reaktionsgemisch Bromvasser-
Joff An den Winden des ReaktionsgefiBles hatten sich einige
alelformige  Krystalle angesetzt, die jedoch nicht untersucht
wurden.? Nach Zusatz von 200 cm® absoluten Alkohols wurde in
senau  derselben Art weitergearbeitet, wie beim Dibromacetal an-
veceben. Bei der Destillation unter 10 Druck gingen 48 ¢
wwischen 92-5 und 100° Uber, die ihrem Siedepunkt nach ziem-
iich reines Dibromacetal darstellen. Weitere 52 ¢ gingen zwischen
100 und 125° tber. Aus der Siedekurve zeigte sich also deutlich,
Jaf mehr hohersiedende Bestandteile entstanden waren, als bei der
Finwirkung von 2 Mol Brom; wie bereits erwdhnt, zeichnen sich
die hier in Betracht kommenden Korper dadurch aus, dafi sie im
Gemisch miteinander oft weit unter ihrem eigentlichen Siedepunkt
-chon  flUchtig sind.® Daher gelang es durch wiederholte
Fraktionierung nur, die Ausbeute an Dibromacetal noch etwas zu
wthdhen; anderseits wurden einige Gramm einer konstant bei
120-5 bis 122:5° (10 mm) {ibergehenden Fraktion erhalten; der
Siedepunkt 148t mit Riicksicht auf den des Dibromacetals und in
\nalogie mit der Siedepunktsdifferenz der entsprechenden Chlor-
derivate  auf Tribromacetal schlieBen. Tatsidchlich ergaben die
\nalysenresultate folgende Werte.

0°2370 ¢ Substanz ergaben 03862 ¢ \ghr. ..69:350, Br.
0-2587 ¢ Substanz crgaben 0-1873 ¢ CO, 19-750), C

1 Vgl. Jacobsen und Neumeister, B. 15, 602, und besonders Pinner,
31,1930, Anm. 1.
Méglicherweise CBrg. CHO + HBr?
. 3 So crhiclt ich einmal aus den letzten Tropfen ciner bis 125° (10 mun
uhe’gcgangenen Fraktion Krystalle, die sich durch ihren Schmelzpunkt als

lL‘ll‘abr(‘nnhutyraldeh_\'d erwiesen, dessen Kpy, bei [42° liegt'
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0-2587 Substanz crgaben 0°0739 ¢ H,0 3-900
—_
Berechnet fiir C4Hy;0,Br, -67'560“' .
20'29”4, '

3 10({"

Mit Ricksicht darauf, dafi es fast unmoglich sein diirfte, di
Fraktion 120-5 bis 122-3° (10mm) -— aufier bei Destllat|..
grofier- Mengen -— frei von Tetrabrombutyraldehvd zu el‘haltk-;
(vgl. Anm. 3 auf vorhergehender Seite), woraus sich der zu g
Bromwert und auch die Differenz an Kohlenstoff erkldren liep,
konnte man aus obigen Analysenzahien schlieflen. dafl ein nich:'
ganz reines Tribromacetal vorliegt. Dieser Schlufi erweist s
jedoch als unsicher, ivenn man bedenkt, dafi ein Gemisch vy
60-79%, Dibromacetal und 3939, Tetrabrombutyraldehyd bei
Elementaranalyse folgende Werte liefern miifite-

67-58%, Br 20-72%/, C 3-05%, H,
die denen fiir Tribromacetai so d&hnlich sind, dafl durch Analys
sicher keine Entscheidung zwischen ihnen getroffen werden konnt:,
auch das Molekulargewicht von Tribromacetal und das scheinbar
des obenerwidhnten Gemisches differieren zu wenig, um dadurch
eine sichere Entscheidung finden zu konnen, zumal das Vorlieger
eines dhnlichen Gemisches leicht moglich wére. Um mir Gewiftheil
zu verschaffen, ob Tribromacetal {iberhaupt entsteht, schlug ich
folgenden Weg ein: Die fragliche Substanz (Fraktion 120-5 bis
122-5° 10 7mm2) wurde zirka eine Stunde am Ruckfluikiihle
mit konzentrierter Bromivasserstoffsdure gekocht, hierauf starke
Kalilauge im Uberschufs zugesetzt. In kiirzester Zeit iiefi sich ein
intensiver Bromoformgeruch bemerken und es gelang leicht, ein
kleine Menge Bromoform aus dem Gemisch zu isolieren, womit
wohl mit Sicherheit erwiesen scheint, daffi die erwdihnte Fraktion
im wesentlichen aus Tribromacetal besteht; dasselbe ist ein schon
etwas dickliches, farbloses Ol vom Kp,, = 120°5 bis 122-5°

Abschliefend 1d6t sich nun Uber die hier berichteten Ver
suche sagen, daf entgegen der Angabe von Freundler un
Ledru be1 de1 Eimv nkung von 1 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd
immer auch geringe Mengen von Dibromacetal entstehen dtirften
manchmal soviel, dafi ihre Isolierung gelingt. Bei der Einwirkuns
von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd entsteht Dibromacetal in
relativ guter Ausbeute (zirka 40°/, der Theorie), daneben erhel-
liche Mengen von Tetrabrombutyraldehyd. Bei der Einwirkung vo?
3 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd wurden ebenfalls in erst
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Linie Dibromacetal und Tetrabrombutyraldehyd gefunden. Die Ent-
stehung von Tribromacetal wurde durch seine Verseifung mit
konzentrierter Bromwasserstoffsdure und Uberfihrung des Bromals
durch Kalilauge in Bromoform mit Sicherheit nachgewiesen, doch
entsteht es bei den angegebenen Versuchsbedingungen nicht an-
ndhernd in solcher Menge, dafi es auf diesem Wege dargestelit
werden konnte. Wihrend das zweite Bromatom noch ziemlich
leicht eintritt, gelang es so, nur ganz unbedeutende Mengen von
yribromiertem Produkt zu erhalten.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KL., Abt. ILb, 134. Bd. 18
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