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Uber Bromierungsprodukte des
Isobutyraldehyds

Von
Rudolf Dworzak und Wilhelm Prodinger

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Die altesten Versuche der unmittelbaren Einwirkung von
Brom auf monomere Aldehyde?! fiihrten infolge der Heftigkeit
der Reaktion zu wenig einheitlichen Produkten. »

Als erstes wohldefiniertes Derivat des Monobromazetalde-
hyds wurde sein Didthylazetal von B, Fischer und K. Land-
steiner? dargestellt und aus diesem durch Erhitzen mit ent-
wiasserter Oxalsiure auch der freie Bromazetaldehyd gewonnen..

Besonders glatt verlief die von A. Franke?® in Schwefel-
kohlenstofflosung bei tiefer Temperatur durchgefiihrte Bromie-
rung des Paraisobutyraldehyds, aus dem auch durch Depoly-
merisation der reine monomere Bromaldehyd dargestellt wurde,.
weniger gut die analoge Bromierung des Parapropionaldehyds.
und Parazetaldehyds, hauptsichlich deshalb, weil diese Tribrom-
paraldehyde nicht das ausgezeichnete Kristallisationsvermogen.
des Tribromparaisobutyraldehyds besitzen.

Die Schwierigkeiten, die die Aufarbeitung der Bromierungs-
produkte in einem solchen Falle bietet, iiberwanden Freundler
und Ledru* dadurch, dal sie das rohe Reaktionsgemisch durch
Zugabe von absolutem Alkohol depolymerisierten und gleichzeitig
azetalisierten. Sie schufen damit eine bequeme Methode der Dar-
stellung von Bromazetaldehydazetal, die sich, wie eine Reihe am
hiesigen Institute durchgefiihrter Untersuchungen® zeigte, auch
bei den hoheren Homologen gut bewihrte.
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Im Verlaufe dieser Arbeiten machte der eine von uns die
Beobachtung, dafl bei der Bromierung des Isobutyraldehyds in
der sonst angewandten Weise sich nach dem Versetzen mit Alko-
hol ein schon kristallisiertes Produkt ausschied. Auch in den
Nachliufen der Destillation des gebildeten Bromazetals fand sich
dieselbe Substanz. Die erste Vermutung, es konnte sich um den
von A. F'ranke beschriebenen Tribromparaisobutyraldehyd han-
deln, erwies sich durch die Kristallform und sonstigen physika-
lischen Eigenschaften dieses Korpers sogleich als unhaltbar.

Das gleiche bestitigte auch die damals ® durchgefiihrte Ge-
samtelementaranalyse. Sie hatte ergeben:

C21-87, H 2-93, Br 72-80¢;

daraus errechnete sich eine Bruttoformel von C,H,OBr,, der
nachfolgende Analysenzahlen zukommen:

C 21-90, H 2:76, Br 72-919,.

Nicht im Einklang mit dieser Formel stand die Molekulargewichts-
bestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Benzollosung, die
M = 889 Dbzw. 403 ergeben hatte, wihrend sich fiir obige Formel
M = 658 errechnet,

Die beim langsamen Abdunsten aus Alkohol in schonen.
vier- oder sechsseitigen Tafeln kristallisierende Substanz, erwies
sich als im Vakuum unzersetzt destillierbar und zeigte einen Kp,;
von 140—150°; auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt sie zu einer
klaren Fliissigkeit, die sich ohne Riickstand verfliichtigt und da-
bei einen angenehmen, eukalyptusihnlichen Geruch zeigt.

Die erwilhnten Beobachtungen veranlafBiten uns, der Bro-
mierung des Paraisobutyraldehyds und dem chemischen Ver-
halten der eben beschriebenen Substanz einige weitere Versuche
zu widmen, iiber deren Ergebnis im folgenden kurz berichtet
werden soll.

Zunichst stellten wir die fiir ihre Entstehung giinstigen Be-
dingungen fest.

Wihrend es bisher iiblich war, die Paraldehyde als solche zur Bromie-
rung zu bringen, hatten wir uns an inzwischen durchgefiihrten Ver-
suchen mit Onanthol iiberzeugt, daf die immerhin zeitraubende Reindar-
stellung des Paraldehyds ohne Schaden umgangen werden kann; der im
Reaktionsgefd unter Kiihlung geriihrte monomere Aldehyd wird durch
einige Tropfen Brom, bzw. den daraus gebildeten Bromwasserstoff unter
betrichtlicher Wirmeentwicklung in einigen Minuten vollstindig in Par-
aldehyd iibergefiihrt; nach dem Wiederabkiihlen unter 0° ist er zur weiteren
Bromierung bereit. In derselben Art wandten wir auch bei den in der Folge
beschriebenen Bromierungen stets nur mehr den monomeren Isobutyr-
aldehyd an, ohne daB sich daraus irgendwelche Schwierigkeiten ergaben. Als
Reaktionsge-fé‘tﬁ diente die von uns verbesserte ? und bereits wiederholt be-
wéhrte Apparatur nach Freundler und Ledru®

¢ Monatsh. Chem. 52, 1. ¢., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IID) 138, 1. c.
7 Monatsh. Chem. 56, 1928, S. 459, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 935.
8 Bull. soc. chim. (4) 1, S. 71,
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Versuch I. Vorsichtige Bromierung bei tiefer
Temperatur,

144 ¢ Isobutyraldehyd vom Kp. 60—65° (2 Mol) wurden zundchst im
ReaktionsgefiB unter 00 abgekiiblt, dann unter Riihren etwa 10—20 Tropfen
Brom zugetropft; das Thermometer stieg zunfichst rasch an, fiel dann all-
méhlich wieder und der ganze Inhalt erstarrte infolge des Uberganges in
den Paraldehyd. Nachdem die Temperatur wieder auf — 10° gesunken war,
wurden unter steter Rithrung (im Verlauf von ca. 20 Stunden) 320 g Brom
(4 Grammatome) eingetragen, wobei die Temperatur betrichtlich unter 0°
gehalten wurde, Nachdem das letzte Brom eingetragen war, wurde noch
ungefihr 1 Stunde geriihrt, dann unter fortgesetzter Riihrung und Kiihlung
in einem GuBf 400 cm® Alkohol zugefiigt. Nach weiterem einstiindigem
Riihren wurde das Reaktionsgemisch, das aus zwei klaren Schichten (die
obere braun, die untere hellgelb) bestand, aufgearbeitet, d. h. in Wasser
eingegossen, mit Ather aufgenommen, mit Sodalosung bis zum Verschwinden
der braunen Farbe und dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach
Entfernen des Athers wurde im Vakuum destilliert.

Nach wiederholter Destillation bei 10 mm wurden schlieBlich er-
halten:

48 ¢ Bromisobutyraldehyd (Vorlauf),

115 ¢ Bromisobutyraldehyddidthylazetal,

146 ¢ einer Fraktion von Kp. 120—1330.

Ein unerheblicher Destillationsriickstand, der in wenig Ather aufge-
nommen, neuerlich mit Soda und Wasser gewaschen wurde. Nach Ab-
dunsten des Athers hinterblieh ein gelbes Ol (8 ¢), aus dem nach Impfen
mit einigen Kristallen eine geringe Menge der frither erwihnten, hoch-
bromierten Substanz auskristallisierte.

Die Fraktion 120—133° wurde neuerlich im Vakuum de-
stilliert; 45 ¢ davon gingen zwischen 127 und 129° iiber; farblose,
ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem Geruch
nach Bromaldehyd; Kp,, = 128-5°.

Halogenbestimmung':

0-2331 g Substanz gaben 0-1481 g AgBr.

Ber. fir C,,H,,0,Br: Br 27:14.

Gef.: Br 27:04 7.

Nach dem gefundenen Halogengehalt und Siedepunkt
handelt es sich offenbar um einen Monobromparaisobutyraldehyd,
dem nach Art der gemischten Paraldehyde die Formel
CHs cn,

(|3—B1'
CH
o\ ‘
; /CHQ

NCH.HC CH.CH
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CHs
~CHa

zukommt. Stepanow und Mitarbeiter fanden zuerst beim
Azetaldehyd, daB die Bromierung zum Tribromparaldehyd nicht
in einem Zuge verliuft und konnten den Dibromparazetaldehyd
isolieren. Die Darstellung desselben, sowie seine Depolymerisation
in ein Molekiil Azetaldehyd und zwei Molekiile Bromaldehyd
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verliuft nach den genannten Autoren so glatt, dafi sie darin
den besten Weg zur Darstellung des letzteren sahen.

Auch wir unternahmen mit der Substanz vom Kpgjo = 127—129°
einen analogen Depolymerisationsversuch®. Beim Erhitzen im Kolben mit
eingeschliffenem RiickfluBkiihler auf 160° (Olbadtemperatur) beobachtet man
bald ein langsames Sieden des Kolbeninhaltes und eine aus dem Kiihler
riickflieBende farblose Fliissigkeit. Ohne die Apparatur zu oéffnen wurde sie
nunmehr so eingestellt, daB in ein kleines Kolbchen abdestilliert werden
konnte. Bei 60—70° geht eine farblose I'liissigkeit vom Geruch des Iso-
butyraldehyds tiber, dann bei allmé&hlich steigender Temperatur ein immer
mehr gefiarbtes Destillat. Im Kolben verblieb ein brauner, dickfliissiger
Riickstand. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, séiurefrei ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter gewdhnlichem Druck
destilliert. Die Fraktion vom Siedepunkt des Isobutyraldehyds wurde ge-
trennt aufgefangen, unter Kiihlung mit konzentrierter Schwefelsiure poly-
merisiert und der gebildete Paraisobutyraldehyd durch seinen Schmelz-
punkt (gefunden 76-5°) und das charakteristische Aussehen unter dem
Mikroskop identifiziert. Reiner Bromisobutyraldehyd konnte nicht isoliert
werden. Es gingen bis ca. 2000 stark nach Bromaldehyd riechende, teils
gefirbte Destillate iiber und verblieb auch hier wieder ein oliger Riick-
stand. Es war also bereits vor der erneuten Destillation wieder teilweise
Polymerisation eingetreten, dhnlich wie auch Stepanow eine rasche
Wiederpolymerisation des auf analoge Weise erhaltenen Bromazetaldehyds
feststellen konnte, insbesondere dann, wenn er aus einem Polymeren mit
hoherem Zersetzungspunkt dargestellt wird, so daf durch teilweise Brom-
wasserstoffabspaltung dieser in das Destillat gelangt.

Versuch II. Bromierung bei etwas hoherer Tempe-
ratur. 72 ¢g Isobutyraldehyd (1 Mol) wurden in der bei Versuch I ge-
schilderten Weise polymerisiert und mit 160 g Brom allméihlich versetzt.
Das Tempo des Zutropfens wurde jedoch so geregelt, dafl sich die Tempe-
ratur im ReaktionsgefdB bis auf etwa 30° C erhob und trotz HuBerer
Kiihlung so verblieb. (Dauer des Eintragens ungefihr 2 Stunden.) Nach
Zufiigen des Alkohols war eine Trennung in zwei Schichten nicht zu
beobachten. Dagegen schied sich bei Zimmertemperatur eine betrichtliche
Menge von fast rein weillen Kristallen ab, die abgesaugt und mit kaltem
Alkohol gewaschen wurden; Ausbeute ca. 90 g. Bei der Destillation der
fliissigen Bromierungsprodukte fanden sich wenig Bromaldehyd, Brom-
azetal und geringe Mengen des bei Versuch I beschriebenen Monobrom-
paraldehyds.

Versuch III wurde mit 144 ¢ (2 Mol) Isobutyraldehyd und 320 ¢
Brom wie Versuch II durchgefiihrt, jedoch dje Temperatur auf ungefihr
70° gehalten. Ausbeute an kristallisiertem Produkt 130 g¢.

Aus diesen Versuchen ld8t sich zusammenfassend bemerken,
daB das kristallisierte Produkt vom F.P. 82-5° dann nicht ent-
steht, wenn bei der Bromierung die Temperatur ununterbrochen
betrachtlich unter 0° gehalten wird. Wie das Entstehen des Mono-
bromparaisobutyraldehyds erkennen ldf8t*°, geht die Bromierung
bei diesen Temperaturen in der in Versuch I eingehaltenen Zeit
nicht vollstindig vor sich, so daB auch minder hromierte Pro-

9 Vergleiche die von A.Framnke, l.c., durchgefithrte Depolymerisation des
Tribromparaisobutyraldehyds, wo auch die von uns verwendete Apparatur be-
schrieben wird.

10 Vegl,. Stepanow und Mitarbeiter, 1. c.
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dukte sich finden. Bromiert man bei Temperaturen, die betricht-
lich iiber 0° liegen, so erhidlt man die beste Ausbeute an der be-
sprochenen hochbromierten Substanz; daneben fanden sich nur
Bromaldehyd und Bromazetal, Substanzen mit teilweise un-
bromiertem Molekiil hochstens in untergeordneter Menge.

Trotzdem diirfte jedoch der SchluB, daB es sich dabei einfach
um eine weitergehende Bromierung des Isobutyraldehydmolekiils
handle, unberechtigt sein. Es ist bekannt, dafl direkte Substitution
durch Halogenatome bisher nur in a-Stellung beobachtet wurde.
Gerade in dieser ist beim Isobutyraldehyd infolge des tertiiren
0-C-Atoms eine mehrfache Substitution unméglich und es konnten
derartige Produkte auch bei der Einwirkung iiberschiissigen
Broms bei diesem Aldehyd nicht gefunden werden.

Wir mochten zuniichst eine Reihe experimentell ge-
fundener Daten iiber das Verhalten des kristallisierten, hoch-
bromierten Produktes anfithren, bevor wir auf Grund der-
selben einen Hinweis auf seine vermutliche Konstitution geben.
Die analytischen und physikalischen Daten wurden im wesent-
lichen nach der bereits vorliegenden Arbeit' in der EKin-
leitung skizziert.

Das dureh Waschen mit Alkohol gereinigte Produkt ist
chemisch in vielen Beziehungen ‘von einer bemerkenswerten Be-
stindigkeit. Es ist mit Wasserddmpfen leicht und unzersetzt
fliichtig. In Kisessig und Essigsdureanhydrid 1ost es sich spielend
und wird aus diesen Losungen selbst nach vorangegangenem
Kochen durch Wasser unveriandert ausgefiillt. Von konzentrierter
kalter Salpetersdure wird es nicht merklich angegriffen, erst all-
méhlich beim Erwirmen; desgleichen ist konzentrierte Schwefel-
sdure in der Kilte ganzlich ohne Einwirkung und erst beim
Schmelzpunkt der Substanz trat SO,-Geruch, jedoch keine
Schwirzung auf. Von saurer 0-1 n. Kaliumpermanganatlosung
oder starker wisseriger Lauge wurde es beim Kochen in der
Eprouvette nicht merklich angegriffen; bei langerem Xochen
mit stark alkalischer 0-1 n. Kalinmpermanganatlosung wurde
schwache Braunsteinabscheidung bemerkt. TFehlin gsche
Losung wird auch beim Kochen nicht reduziert. Beim Versuch,
ein Paranitrophenylhydrazon herzustellen, erhielten wir die un-
verinderte Substanz zuriick.

An dieser Stelle sei darauf verwiesen, daf# die besprochene
Substanz eine Reihe dieser Eigenschaften und die in vieler Be-
ziehung iiberraschende Bestindigkeit gegen chemische Agentien
mit dem von Freundler und Ledru zuerst als Tetrabrom-
butyraldehyd ** beschriebenen Korper teilt, der bei der Bromie-
rung von Azetaldehyd als Nebenprodukt entsteht, ja sogar als
Hauptprodukt (ca. 80%), wenn bei Temperaturen tiber 0° bromiert
wird.

M"R.Dworzak und J.Pierri, Lc.
2 CHzBr.CHOBr.CHBr:. CHO siehe Compt. rend. 140, S. 1693 It.
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Der von Freundler und Ledru zur Bildung des
Tetrabrombutyraldehyds angenommene Reaktionsverlauf
CH, Br.CHO +- H,CBr.CHO — CH,Br.CH = CBr.CHO - H,0
CH,Br.CH = CBr.CHO — Br, — CH,Br.CHBr.CBr,.CHO

kann in unserem Falle nicht zur Erkldrung herangezogen werden,
wenn man nicht von der bisher stets beobachteten Gesetzm#Big-
keit absieht, daB Aldolkondensation und Krotonisation nur an den
Wasserstoffatomen des a-C-Atoms stattfinden 3,

Auch darin zeigt unser hochbromiertes Produkt Ahnlichkeit
mit dem Tetrabrombutyraldehyd, daB die iiblichen Aldehyd-
reaktionenn fehlen, ebenso im Verhalten gegen Alkohol. Obwohl
sich unsere Substanz — sofern sie sdurefrei ist — bel vorsichtigem
und kurzem Erwirmen aus Alkohol umkristallisieren 148t, zer-
setzt sie sich Dbei Fehlen dieser Bedingungen beim Erhitzen mit
Alkohol in kiirzester Zeit vollig. Es tritt der nicht zu ver-
kennende Geruch des Bromaldehyds auf, auBerdem konnten wir
die Bildung von Bromithyl nachweisen **.

Einen weiteren Weg des Abbaues fanden wir beim Kochen
mit einem groBen UberschuB Wasser und ganz schwach alkali-
schen Agentien, wie Kaliumazetat, Natriunmbikarbonat, letzteres
besonders bei gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd. Nach
ungefihr vierstiindigem Erhitzen resultierte in allen Fillen eine
vollkommen klare Losung, die farblos oder fast farblos war. Wie
die Halogenbestimmungen ergaben, fand sich nach dem Kochen
das gesamte Brom in ionisiertem Zustand in der Fliissigkeit.
Durch erschopfendes Ausidthern der mit Natriumsulfat gesidttig-
ten Losungen im Schacherlapparat wurden é&therische Ex-
trakte gewonnen, die nach dem Verdunsten des Athers ein schwach
gelb gefarbtes Ol hinterlieBen, das den charakteristischen Geruch
des Oxyaldehyds zeigte, Fehlin g sche Losung reduzierte und
mit Paranitrophenylhydrazin ein gelbes Hydrazon lieferte, das
dieselbe unscharfe Zersetzungstemperatur (153—159°) zeigte, wie
das zu Vergleichszwecken hergestellte Paranitrophenylhydrazon
des a-Oxyisobutyraldehyds.

a-Oxyisobutyraldel yd Nach den Angaben von
A, Franke® wurden aus Bromaldehyd bzw. DBromazetal wésserige
Losungen von a-Oxyisobutyraldehyd hergestellt. die nach dem Séttigen mit
Natriumsulfat im Schacherlapparat erschopfend ausgeithert wurden. Das
nach Abdunsten des Athers hinterbliebene Ol wurde der Destillation im
Vakuum und Stickstoffatmosphiire unterworfen. Nach Abtrennen des noch
etwas Wasser enthaltenden Vorlaufes gifig der reine Oxyaldehyd unter
13 mm zur Génze zwischen 117 und 119¢ als farbloses. dickes Ol {iber. das
nach wenigen Stunden zu kristallisieren begann und in einigen Tagen
vollkommen zu schneeweiBen Kristallen erstarrt war.

13 Vel. die zusammenfassende Abhandlung von Lieben, Monatsh. Chiem. 22,
1901, S. 289, 291, bzw. Sitzh. Ak. Wiss. Wien (IIb) 110, 1901, S. 289, 291.

#Freundler Dbeobachtete beim wenige Minuten dauernden Kochen von
Tetrabrombutyraldehyd mit Alkohol véllige Zersetzung. Gefunden wurden Brom-
ithyl, Bromessigester, Bromaldehyd und Bromazeial. .

15 Monatsh. Chem. 217, 1900, S. 213, 1122, bzw. Sitzh. Ak, Wiss., Wien (IID) 109,
1900, S. 213, 1122; vgl. Monatsh. Chem. 52, 1. ¢., bzw. Sitzh. Ak. Wiss. Wien (IIDb) 138, 1. c.

Sitzungsber. d. mathem -naturw. 1., Abt. ITDh, 138, Bd., Suppl. 38
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p-Nitrophenylhydrazon: Die Lésung des Oxyaldehyds in
50%iger Essigsiure wurde mit einer Losung von p-Nitrophenylhydrazin
in 50%iger Essigséure versetzt und vorsichtig mit Wasser verdiinnt. Das
ausgeschiedene Hydrazon wurde wiederholt aus ca. 50%igem Alkohol um-
kristallisiert, bis sich die Zersetzungstemperatur (153—159°) nicht mehr
dnderte.

In dhnlicher Weise bewirkt auch ein relativ kurzes Kochen
mit iiberschiissiger ca. 10%iger alkoholischer Lauge einen tief-
greifenden Abbau ohne Verharzung o. dgl. Das Brom scheidet
sich in Form von Kaliumbromid ab. Die organische Substanz
scheint sich nach unseren vorliufigen Versuchen in Form der-
selben Produkte **, welche die Cannizzaro-Reaktion des
Oxyisobutyraldehyds liefert, vorzufinden,

Zusammenfassend konnen wir feststellen, dafl die Substanz
in den meisten Fillen eine auBerordentliche chemische Bestindig-
keit und der darin enthaltene Sauerstoff keine charakteristi-
schen Reaktionen zeigt, was auf eine dther- oder oxydartige Bin-
dung desselben schliefen ldft. In jenen Reaktionen, die eine
Zersetzung der Substanz bei gelinder Einwirkung gestatten,
wurden Bromisobutyraldehyd, bzw. Derivate, die sich von ihin
in einfacher Weise herleiten (Oxyaldehyd usw.), erhalten 7,

Diesen Tatsachen, sowie den Entstehungsbedingungen des
besprochenen Produktes scheint uns nachstehende Formel eines
symmetrischen «, «, 8, -Tetrabrom-diisobutylithers

\ Br
CHa>cm C/I/{
>
>CBr .CH
CHs Br
am besten gerecht zu werden, fiir die wir schlieBlich noch fol-
gende Griinde anfithren wollen.

Sittigt man — abweichend von den Bedingungen der Azetal-
darstellung — ein Gemenge von Aldehyd und Alkohol mit Salz-
sdure, so entstehen asymmetrisch halogenierte Ather, z. B.:

cl
(Hs.CHO + C:H;Cl — CHs.CH
N0.C,H;

Der analoge Reaktionsverlauf an einem gebromten Aldehyd
wurde von E. Spath?'® festgestellt:

0o

Br
CH:Br.CHO + C:H;0H + HBr — CHBr.C +H.O
N0.CeHs

16 gas.-Dimethylithylenglykolund «-Oxyisobuttersiure; vgl. Franke, Monatsh.
Chem. 21, 1900, S. 1127, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIDb) 109, 1900, S, 1127.

17 Dasauchvon Freundler beiderZersetzungdesTetrabrombutyraldehydes
gefundene Bromiithyl diirfte durch Einwirkung des unter den Versuchsbedingungen
sich leicht abspzaltenden Bromwasserstoffes aus dem Athylalkohol entstehen.

8 Wurtz, Frapolli, Liebigs Ann. 108, S.226; Schiff, Z. f. Chemie 1870,
S.74; Bachmann, Liehigs Ann. 218,S.33; Geuther,Riibencamyp, Liebigs Ann.
225, 8. 269 Anm.; Claus, Trainer, Ber. D. c¢h. G. 19, S. 3004,

12 Monatsh. Chem. 47,1920, S. 324, hzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 324.
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7u symmetrisech halogenierten Athern fiihrt die Einwirkung
von Halogenwasserstoff auf Aldehyde allein; von Lieben 2 wird
folgende Umwandlung beschrieben:

c1
9 CHs.CHO +2 HCL —> 2 CH,.CH
OH
cl
L0l CH,.CH
{ N
9CHs.CH — H.0 —» )
NoH CH,.CH
Nal

Da bei Eintritt jedes Bromatoms in ein Aldehydmolekiil in
unserem Falle ein Molekiil Bromwasserstoffsiure gebildet wird,
ist das rohe IReaktionsgemisch mit Bromwasserstoffsdure ge-
sittigt, die nach den Versuchsergebnissen nur bei tiefen Tempera-
turen ohne Einwirkung auf die gebromten Aldehyde bleibt. LaBt
man die Temperatur ansteigen, so tritt die oben fiir unhalogenierte
Aldehyde beschriebene Reaktion ein:

CHa_ CHa Br
9 CBr.CHO 4 2HBr —» 2 CBr.CH
CHs” cH” NoH
CHa\ Br
' CBr.CH
N oBr.d > ) e 0
Br.CH —H.0 — (y,
cny” 0OH >CBr CH
CHs Br

und erkliart so zwanglos die Entstehung eines Korpers von der
von uns auch nach seinem chemischen Verhalten angenommenen
Konstitution. Mit seiner Bruttoformel C;H,,OBr, steht nunmehr
auch das seinerzeit gefundene Molekulargewicht 389 bzw. 403 in
besserer Ubereinstimmung (berechnet 445-8). Die Zahlen der Ele-
mentaranalyse lassen sich ebenfalls noch in Einklang bringen:

Ber.: C 21°53, H 317, Br 71 71¢
Gef.: C 2187, H 2°93, Br 72:809,

so daB wir wohl die Konstitution dieses aus Isobutyraldehyd ent-
stehenden hochbromierten Produktes mit groBer Wahrscheinlich-
keit nach unserer Formel annehmen diirfen %!,

2 Lieben, Liebigs Ann. 706, $. 336; Geuther, Cartmell, Liebigs Ann. 112,
S.13; Kessel, Liebigs Ann. 175, S.44; Hanriot, Ann. chini. (3) 25, 8.220; Geuthenr,
Laatsch, Liebigs Ann. 218, S. 13.

2t Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit erhiclten wir Kenntnis von der
inzwischen erschienenen Abhandlung von Harold Hibbert, St. Z. Perry und
K. A. Taylor (Journ. Amer. Chem. Soec. 51,1924, S. 1551, referiert im Chem. Centr.
vom 17. Juli 1929). Diese Autoren kommen fiir den Freundlerschen Tetrabrom-
butyraldehyd zu einer analogen Konstitution eines «, «/, 3, ¥-Tetrabromdiithyl-
dthers. Wir erblicken darin einen neuerlichen Beweis fiir unsere Annahme, daf
bei Bromierungen bei hoherer Temperatur die Bildung halogenierter Ather in den
Vordergrund tritt.
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