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342. Eiichi Funakubo : uber die Einfiihrung der Triphenylmethyl- 
Gruppe, 111. Mittei1.l) : Die Beweglichkeit des Bromatoms im Tri- 

phenylmethyl-isochavibetol und in dessen Derivaten (I ) .  
[Aus (1. Chcrn. Institut d. Techn. Fakultat d. Kaiserl. Universitat zu Osaka, Japan.] 

(Eingegangen am 18. August 1937.) 

Bei der Untersuchung des Einflusses der Triphenylmetliyl-Gruppe wurde 
gefunden, daW das ’1’ r ip  h e n y 1 met  h y 1- i so c hav  i b e t o 1- d ib  r o ni i d (11) 
durch einfaches Kochen mit Alkoholen in Alkoxy- t r iphenylmethyl -  
isoch av  i b e t 01- nio no b r  omi d umgewandelt wird. Vielfach wiederholte 
Versuche haben immer wieder gezeigt, da8 eines der beiden Bromatome, 
walirscheinlich das a-standige, auflerordentlich aktiver ist als das andere. 
BesaUeii die beiden Bromatome die gleiche Reaktionsfahigkeit, so ware zu 
erwarten, daW die Dibromide I1 und V bei der Behandlung mit Alkoholen 
saintliches Broni der Seitenkette abspalten wiirden. 1st dagegen nur das. 
a-standige Bromatom besonders beweglich, dann diirfen die Alkohole das, 
Isocliavibetol-dibromid oder Isochavibetolmethylather-dibromid gar nicht 
angreifen, aus dem l’riphenylmethyl-isochavibetol-dibromid aber nur die 
Ralfte des Bronis herausnehmen. Meine Versuche haben das letztere ergeben. 
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Koclit man Triphenylmethyl-isochavibetol-dibromid (11) mit Methanol, 
so erlialt man nach wenigen Augenblicken cr-Met hoxy- p - br  o m- t r i p  11 enyl-  
methyl -  d ih  y dr  o - is  oc hav i  b e t ol (111). Bei Anwendung von Athanol 
bildet sich a - A t  h o x y - p - b r om- t r i p h e n y 1 me t  h y 1 - d i h y dr  o - i s o c h a v i - 
be to l  (IV) in fast theoretischer Menge. Elin Austausch des P-standigen 

1) I., 3,  69, 2123 [1936]; II., 70, 1981 [1937]. 
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Bromatonis ist kaum nachzuweisen. Isochavibetol-dibromid und Isochavi- 
betol-methylather-dibromid werden bei gleicher Behandlung immer un- 
verandert zuruckerhalten. 

Erwarmt man Triphenylmethyl-isochavibetolmethylather-dibrornid (V) 
iiiit Methanol oder Athanol, so tritt die Alkoxy-Gruppe ebenfalls an die Stelle 
cles cc-Bromatoms , und es entstehen cc - M e t hox  y - p -b r o in- t r i p  11 en y 1 - 
met 11 y 1 - di  11 y d r  o - is o c h a v i b e t ol - in e t 11 y 1 a t  11 e r ( V I) oder M - A t  h o x y - 
P-b r o ni - t r i p  h en y 1 me t  11 y 1 - dill y d r o - is o c h av  i b e t o 1- in e t h y 1 a t  h e r(VI1) 
und Broniwassers toff ;  VI und VII konnen auch durch Methylierung 
der Verbindungen I11 tind IV dargestellt werden. Die auf beiden Wegen 
erlialtenen Produkte sind auf Grund der Miscliprobc identisch. 

Da13 nur Triphenylmethyl-isochavibetol-dibromid und seine Derivate 
imstande sind, das a-Bromatom gegen die Alkoxy-Gruppe leicht auszutauschen, 
ist iiberr aschend. 

Der Zersetzungspunkt der Bromverbindung I1 zeigt ein interessantes 
Verhalten. Das frische Bromid hat einen Zersetzungspunkt von 128O, der 
sich beim Umkrystallisieren aus Ather nicht andert. Benutzt man jedoch 
Petrolather, so erhoht sich der Zersetzungspunkt auf 1550, ebenso durch 
Stehenlassen der Krystalle iiber Naclit. Der ProzeB ist nicht umkehrbar : 
der Zers.-Pkt. 1550 lafit sich nicht wieder erniedrigen. Daraus ergibt sich, da13 
die Verscliiedenheit der Zersetzungspunkte nicht auf der Art der Erhitzung 
oder Behandlung beruht, sondern wahrscheinlich darauf, da13 eine stabile 
Form vom Zers-Pkt. 15.50 und eine labile vom Zen.-Pkt. 1280 existieren. 
Mit Alkoholen behandelt, ergibt das Bromid I1 voni Zers.-Pkt. 155O dieselben 
Derivate wie das Bromid 11 voni %em-Pkt. 1280. 

Uber diese Prage werde ich nach weiteren Untersuchungen berichten. 

Zuni Schhfi m6chte ich Hrn. Dr. K. O n o ,  Direktor der Nippon Koryo  
Y :L kuh in  A.-G. in Kobe, fiir die T'iberlassung des Ausgangsmaterials ineinen 
bestcn Dank aussprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
T r i p h e n y 1 met  h y 1 - is o c h a v  ib  e t ol  - d i b r om i d (11). 

Eine Losung von 1.6 g Triphenylmethyl - i sochavibe to l  in 80 ccm 
Ather wird mit 0.8 g Broin in 10 ccni Ather tropfenweise versetzt. Das 
Gemisch wird 30 Min. bei Zimmerteniperatur stehengclassen, mit verd. 
Natriumbisulfitlauge und Wasser ausgewaschen und mit Natriumsulfat 
getrocknet. Aus dem Abdainpfriickstand zieht man das Dibromid mit &her 
aus; nachlier wird es aus wenig Ather umkrystallisiert. Schmp. 128O (Zers.). 
Ausbeute 2 g. Wenn man Petrolather als Liisungsmittel benutzt, so erhoht 
sich der Zers.-Pkt. auf 155O. Leicht loslich in Essigester, Chloroform, Aceton, 
Bisessig, Ligroin, loslich in Methanol, athano1 und Petrolather. 

4.659 mg Sbst. : 1.0.495 mg CO,, 2.100 mg H,O. - 6.895 mg Sbst. : 4.566 mg A@. 
C99H2e021k2. Ber. C 61.48, 11 4.63, 1;r 28.24. Gef. C 61.44, 1-1 5.04, Br 28.18. 

M - Met 11 o x y - p - b r o m - t r i p  h e n y 1 in e t h y 1 - d i h y d r o - is o c h a v i b e t o 1 (111). 
Eine Losung von 1 g T r i p  hen  ylme t h y 1 - is  o chav  ib  e t  01- d i  b r o mi d 

in 15 ccm Methanol  wird etwa 15 Min. gekocht, worauf bald Krystalli- 
satioii einsetzt. Nach einigem Stehenlassen wird abgesaugt, mit Methanol 
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gewaschen und noch einmal aus Methanol umkrystallisiert. Man erhalt 
0.8 g reines Monobromid vom Schmp. 184.50 (Zers.). 

4.085 mg Sbst. : 10.42 mg CO,, 2.070 mg H,O. - 9.763 mg Sbst. : 3.510 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br. Ber. C 69.62, H 5.65, Br 15.45. Gef. C 69.57, H 5.67, Br 15.30. 

a-  A t  hox y - p - b r o m- t r i p  h en y 1 methyl-  d i  h y d r 0- is o c havi  b e t ol (IV). 
0.5 g T r i p  h en y 1 in e t h y 1- is o ch a v  ib  e t o 1- d i  b r o mi d werden in wenigen 

ccm absol. Athano1 etwa 30 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem 
Erkalten krystallisiert das Mon obr omid bald aus, das aus Athano1 umgelost 
wird. Schmp. 174O (Zers.). 

4.046 mg Sbst. : 10.388 mg CO,, 2.383 mg H,O. - 4.980 mg Sbst. : 1.765 ing AgHr. 
C,,H,,O,Br. Rer. C 70.04, H 5.38, Rr  15.04. Gef. C 70.04, H 6.39, Br 15.18. 

T r i p  h en y 1 me t  h y 1- i s  o c h a v i b e t o 1- met  h y l a the r  - d i b r o mid (V) . 
2.3 g Methyla ther  werden in 250 ccm Ather gelost und bei 150 mit 

uberschiiss. B r o ni in Ather versetzt, bis keine Entfarbung niehr eintritt. 
Die atherische Losung wird rnit . Sulfitlosung und Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und der Ruckstand aus Ather umkrystallisiert. Schmp. 150.5-151° 
unter Gasentwicklung. Ausb. 2.6 g .  

4.992 mg Sbst.: 11.35 mg CO,, 2.35 mg H,O. - 5.894 mg Sbst.: 3.816 mg AgBr. 
C,,H,80,11r,. Ber. C 62.07, H 4.87, Br 27.56. Gef. C 62.01, €I 5.27, Br 27.55. 

a - M e t h o x y - p - b r o ni- t r i p h en y 1 me t  h y 1- d i  h y d r  o - is o c h a v  i b e t o 1 - 
met  h y 1 a t  h e r (VI) . 

Tr ip  h e n y 1 me t  h y 1 - is  o c h a v  i b e t o 1- met  h y 1 a t  h e r - di  b r o mi d wird 
in Metlianol aufgescliwemmt und auf dem Wasserbade unter haufigem 
Schiitteln etwa 30 Min. gekocht, wobei bald alles in Losung geht. Dann 
tritt Krystallisation ein. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Methanol 
gewaschen. Die niit Kaltemischung gekiihlte Mutterlauge scheidet langsam 
eine weitere Menge aus. Eine dritte Krystallisation 1aBt sich durch Auf- 
arbeitung der Mutterlauge gewinnen. Schmp. 172-172.50 (Zers.). 

3.840 mg Sbst. : 9.817 mg CO,, 2.138 nig H,O. -- 5.827 mg Sbst. : 2.098 mg AgBr., 
C,,H,,O,Br. Ber. C 70.04, H 5.88, Br 15.04. Gef. C 69.72, H 6.23, Br 15.32. 

Met h y l i  e r u n g v o n M - M e t h o x y - p - b r o m- t r i p h e n y 1 met  h y 1 - 
dihydro-isochavibetol .  

0.5 g Substanz werden in der eben ausreichenden Menge Methanol gelost 
und mit 0.3 g Natriuniliydroxyd und 3 ccm Dimethylsu l fa t  versetzt. Nach 
1-stdg. Stehenlassen bei 1 5 O  wird auf deni Wasserbade erwarnit. Nach dem 
Erkalten krystallisiert M -  M e t h o x y - p - b r o m- t r i p h en y 1 met  h y 1- di h y d r  o- 
is o ch a v i  b e t 01- met  h y l a  t her laiigsam aus ; er wird aus Methanol umgelost. 
Schmp. 171-171.5° (Zers.). Ausb. 0.35 g. Die Identitat rnit der durch 
Behandlung von V mit Methanol dargestellten Verbindung ergibt die Misch- 
probe. 

M - A t h o x y - p - b r o m- t r i p h e n y 1 met  h y 1 - di  h y d r o - is o c h a v i b e t o 1 - 
met  h y 1 a t  her  (VII) . 

Behandelt man 'l'r i p h en  y 1 met  h y 1 - is o c h av  i b e t o 1- met  11 y la t h er - 
dibromid  (V) mit Athano1 genau so wie bei der entspr. Umsetzung rnit 



1986 Friese ,  C l o t o f s k i :  [Jahrg. 70 

Methanol, so erhalt man Verb. VI I  voni Schmp. 155-1560 (Zers.) in fast 
theoretischer Menge. Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus khanol  schmilzt 
sie bei 159-160O (Zers.). Erwarmt man 1 Stde., so erhalt man ein ganz 
reines Produkt, aber init ziemlich schlechter Ausbeute. Mit Triphenyl- 
methyl-isochavibetol-methylather-dibromid (Schmp. 150--1.51°) ist der er- 
haltene Stoff nicht identisch : Misclischmp. 139-142O (Zers.). 

4.901 mg Sbst.: 12.61 mg CO,, 2.87 mg H,O. -- 5.596 mg Sbst.: 1.877 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br. 
Der groBte Teil der Analysen wurde von Hrn. Dr. T. Hiro tan i  durch- 

Ber. C 70.43, H 6.10, Br 14.66. Gef. C 70.19, H 6.55, Y r  14.27. 

gefiihrt. 

343. Hermann Friese und Eberhard Clotofski: Uber die Sulfo- 
nierung des Lignins (IX. Mitteil. uber Lignin). 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Ringegangen am 25. August 1937.) 
Die Einfiihrung der Sulfonsatire-Gruppe in das Lignin-Molekiil kann 

einmal mittels Calciumbisulfitlauge erfolgen, ein Verfahren, das bekanntlich 
im SulfitkochprozeW praktisch angewandt wird, zum anderen wird der Lignin- 
anteil des Holzes aber auch durch Schwefelsaure im Essigsaureanhydrid- 
Bisessig-Geinisch sulfoniert. Es erhebt sich nun die Frage, ob der Eintritt 
der S0,H-Gruppe immer an der gleichen Stelle des Molekiils erfolgt, oder 
ob je nach dem angestellten Versuch die schweflige Saure sich an eine un- 
gesattigte Bindung addiert und die Schwefelsaure auf einen aromatischen 
Kern sulfurierend einwirkt. 

Die aus der Sulfitablauge isolierte und vor ktirzem beschriebene Lignin- 
sulfonsaure l) besitzt auf C,, 2 Sulfonsauregruppen. Wird das Praparat n o d -  
mals mit Calciunibisulfit gekoclit, so findet teilweise Verliarzung sowie Bildung 
von freiem Schwefel wahrend der Reaktion statt, eine weitere Aufnahme von 
schwefliger Saure 1aBt sich nicht mehr durchfuhren. Die aus dem Holz durch 
Schwefelsaure-Essigsaureanliydrid-Eisessig gewonnene I,igninsulfonsaure z, hat 
dagegen bereits auf C,, 2 S0,H-Gruppen aufgenommen, die Einwirkung der 
Schwefelsaure verlauft also energischer. 

Von Interesse war es nun, festzustellen, wie sich diese beiden Lignin- 
Derivate bei der weiteren Sulfonierung rnit dem jeweils noch nicht angewandten 
Reagens verhalten wiirden. Wenn z. B. bei der Darstellung der Lignin- 
sulfonsaure mittels Schwefelsaure-Essigsaureanhydrid-Eisessigs die Mineral- 
saure einen Benzolkern im I,ignin sulfuriert hatte, so muBte bei der nach- 
folgenden Umsetzung mit schwefliger Saure eine weitere Schwefelaufnahme 
eintreten, da wohl anzunehmen ist, da13 dieses Reagens nur unter Addition 
an eine ungesattigte Bindung wirksam ist. Bei der Umsetzung der Lignin- 
sulfonsaure aus der Sulfitablauge mit Schwefelsaure konnte man auf alle 
Falle noch eine geringe Schwefelaufnahme erwarten, die aber in dem Augen- 
blick, wo diese Mineralsaure auf einen aromatischen Kern einwirkt, sehr 
erheblich werden m a t e .  Weiter war es wichtig, zu priifen, ob das aus dem 
Nitro-Holz durch alkalische Verseifung gewonnene Nitro-lignin,) ebenfalls 

l )  1%. 70, 1072 119371. z, R .  70, 1059 119371. 3, B. 70, 1463 [1937] 


