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Alkohol umkrystallisiert. In alkohol. Natronlauge mit schmutzig-griiner Farbe 
liislich. 

- --- 

C,,HloO, (368.37). Ber. C a . 5 ,  H 5.5. Gef. C 68.1, H 5.8. 
6.7 - D i m e t h o x y -  2 -  m c t h y l -  3 . 4 - d i a c e t o x y - 1  - [ 3 . 4 - d i m t : t h o x y - p h e n y l ]  - 

n a p b t h a l i n  : In eine Liisung des Phenyl-o-naphthochinon-Derivats IX in der 10-fachen 
Menge Essigsaureanhydrid-Pyridin 1 : 1 wird auf dem Wnsserbad ))is ziir Entfarbung 
Zinkpulver in kleinen hnteilen eingetregen. Aus def filtrierten und nlit Wasser verd. 
1,osung scheiden sich farblose. zu Biischeln vereinigte lange Nadeln :ib. Aus Alkohol 
Srhmp. 1900. Broin in Eisessig wird nicht entfiirht. 

C,,H,,,O, (454.46). Ber. C 66.1, H 5.8. ( k f .  C 66.0. 66.2, H 5.8, 5.9. 

4 ’ .5 ’ -Dime thoxy-benzo-  (1’.2’:1.2)-4-methyl- 3 -  [ 3 . 4 - d i m e t h o x y - p h e n y l ] -  
p h e n a z i n  : 0.25 g Phenyl-o-naphthochinon-Derivat IX werden mit 0.25 g o-Phenylen- 
diamin in  10 ccm Alkohol einige Min. gekocht. In  Alkohol schaer  losliche, aus Eisessig 
iimkrystnllisierbare. goldgelbe Nadelchen vom Schmp. 2310. Ausb. 0.41 g. 

C,,H,,O,N, (440.48). Brr. N 6.3. Gef. N 6.2. 
Oxyda t ion  zii 5-Pyruvyl-4-veratroyl-veratrol+):  1 g Phenyl -o-  

naph thoch inon-Der iva t  IX wird in 20 ccm Eisessig auf dem Wasserbad 
mit 0.7 g Chromtrioxd in 1 ccm Wasser nnd 10 ccrn Eisessig tropfenweise 
versetzt. Nach 30 Min. wird das Gemisch rnit Wasser verdiinnt und mit Benzol 
ausgezogen. Beini Verdampfen des Benzols wird ein aus Alkohol krystalli- 
sierender Riickstand erhalten : 0.3 g unverandertes Ausgangsmaterial. Aus der 
Mutterlauge scheiden sich beim Stehen 0.2 g strohgelbe Rosetten aus. Schmp. 
und Mischschmp. 134O. 

C,,HloO, (372.36). Ber. C 64.5. H 5.4, Gef. C 64.6, H 5.7. 

Bei der Amfiihrung der Versiiche wurden wir von Hrn. stud. chem. 
G y. G a l  aufs Beste unterstiitzt. Die Analysen verdanken wir Hrn. stud. chem. 
2. P. Racz. Fur materielle Hilfe sprechen wir dem OrszAgos Termksze t -  
t udomhnyi  tanAcs (Ungarischer Landes-AusschuO zur Forderung der 
Natur\\.issenschaftlichen Forschung) miseren ergebenen Dank aus. 

60. E. E i g e n b e r g e r  und H. Schubert :  Die Ehfuhrung ~ O D  
Methylensulfonsiiuregruppen . 

[Aus d. Insti tut  f .  organ. Chemie a. d .  Deutschen Ttchn. Hochschule Prag.] 
(Eingegangen a m  20. Mnrt 1944.) 

Aldehyde und Ketone lagern in alkalischem Medium leicht Formaldehyd 
an, wobei a-standige H-Atome gegen Methylolgruppen ausgetauxht werden. 
Aus Aceton und Formaldehyd erhielt B. Tol lens  den Anhydroenneaheptitl) 
aIs Endprodukt dieser Reaktion bei gleichzeitiger Reduktion der Carhonyl- 
gruppe und innermolekularer Veratherung. 3-Keto-butanol kanii durch vor- 
sichtige alkalische Kondensation von Fornialdehyd und Aceton entweder mit 
Kaliunicarhonat *), waDriger s, oder alkoholischer Laiige ‘) gewonnen werden. 
Daneben entsteht das unsymmetrische Dimethylolaceton und hieraus das 
3-IMethvlol-buten-(l)-on-(3) K, sowie betrachtliche Mengen von Reaktions- 

B. T o l l e n s ,  -4. $76. 82 [1893]. B. T o l l e n s  u. M. A p e l .  A. 289. 46 [1896]. 
*) Dtsch. Reichs-Rlt. 223207; Frdl. Fortschr. Teerfarb. Fnbrikat. 10, 1007. 
s, A. W o h l  u. A. P r i l l ,  A. 440, 139 [1924]. 
‘) Th. W h i t e  u. R.  N. H a w a r d ,  Journ.chtm.Soc.  London 1948.25; C. 194811,713. 
b, L. A. G e r m a n ,  Compt. rend. Acad. Sciences ZO8, 586 [1936]; C. 1987 I, 829. 

H. G a u l t  u.L.  A. G e r m a n ,  Compt. rend. Acad.Sciences 197, 620 [1933]; C. 198811,3408. 
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harzen. DaB auch bei allniahlicher pn-Erhiihung mehr als eine Nethylolgruppe 
eingefiihrt wird, konnte dadurch erklart \verdeii, daI3 die polymere Form des 
Formaldehyds erst nach der Depolymerisation durch Alkali reagieren kann. 
Dic Anlagerungsprodukte werden durch die Alkalieinwirkung Zuni Teil so- 
glcich zu Harzen kondensiert. Werden Depolymerixation und Aktivierung der 
Rcaktionspartner durch blol3es Erhitzen hewirkt, liil3t sich die Bildung von 
Polymethylolverbindungen und von Reaktionsharzen verniindern. Wir er- 
hielten ohne Alkali durch Druckerhitzen aus Forinaldehyd und Aceton 3-Keto- 
butanol in 30-proz. Ausheute. 

Es lag nahe, an Stelle des Formaldehyds dessen Anlagerungsprodukte 
\-om allgemeinen Bau R .CH, .OH einer Kondensation mit geeigneten Ketonen 
zii unterwerfen. Bodendorf  und Kora lewski  konclensierten Anlagerungs- 
produkte von Formaldehyd an Amine mit Ketonen zu P-Amino-ketonenE). 
Wir berichten im folgenden iiber die alkalische Kondensation von Form- 
aldehydbisulfit und Aceton7). 

Bei geeigneten Alkalimengen fiihrt die Kondensation in wal3riger Losung 
zu analogen Verbindungen wie die Kondensation von Formaldehyd und 
Aceton. An Stelle der Methylolgruppe wird hier die Methylensulfonatgruppe 
eingefiihrt. Die Reaktionsweise ist eine weitere Stiitze fur die a-Oxysulfonat- 
struktur des Formaldehydbisulfits8). Das Monomethylensulfonat I war bisher 
nicht zu isolieren, hingegen werden die Reaktionsprodukte I1 und 111 der 
2. und 4. Stufe iiber die Bariumsalze gewonnen. Es entstehen die 2-Methyl- 
butanon-(3)-disulfon~aure-(l.2~) (11) und die 2.4-Dimethyl-pentanol-(3)-tetra- 
~ulfonsaure-(1.5.2~.4~) (111). Bei letzterer ist analog zum Enneaheptit die 
Reduktion der Carbonyl- zur sekundaren Alkoholgruppe erfolgt. DaB die 
Reduktion bereits bei der Tetrasulfonsaure einsetzt, ist auf das stark redu- 
zierende Reaktionsmedium zuruckzufuhren. Bei Verwendung von Oxy- 
methylensulfonsaure werden wie beim Formaldehyd durch alkalisch geleitete 
Reaktion mehrere Methylenreste eingefiihrt. Dieser Effekt wird somit nicht 
durch polymeren Formaldehyd, sondern durch die Aktivierung des Acetons 
ausgelost . 

CH,. CO . CH, . CH, . SO,Na CH,.CO.CH(CH,.SC),Na), 
I. 11. 

(NaO,S.CH,),.CH.CH (OH).CH(CH,.SO,Na), 
111. 

Die Pentanondisulfonsaure (11) spaltet mit Alkali Sulfit ab, unter Kc n- 
densation zu einem gelblichen bis hellbraunen wasserloslichen Harz. Die 
alkalische Abspaltung der Sulfogruppen aus aliphatischen Sulfonsauren fiihrt 
bekanntlich zu ungesattigten Verbindungen g). In diesem Falle ist die Bildung 
der 2-Methyl-buten-(l)-on-(3)-~ulfonsaure-(2~) zu erwarten, die durch Alkali 
wie das Buten-(1)-on-(3) leicht zu einem Harz weiter kondensiert wird. Da 
uberschussiges Sulfit die alkalische Sulfitabspaltung aus Pentanondisulfon- 
siiure (11) und somit das Einsetzen der Verharzung verhindert, zeigt die Har 1- 
. 

O) K.  Bodendorf  u. G .  K o r a l e w s k i ,  Arch. Pharniaz. 071. 181 [1933]. 
7)  Die Untersuchungen liegen bereits mehrere Jnhre zuruck. 

Acetaldehydbisulfit vergl. R .  H. Str iner  u. A. H. Land ,  Journ. org. Chemistry 
6, S88 [1941]; C. 1843 I, 614. 

@) B e r t h e l o t ,  Bull. SOC. chim. France [Z] 13, 19 [1870]; C. 1870, 410. 
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bildung das Ahsinken der Sulfitkonzentration und den Kondensations- 
endpunkt an. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars te l lung  von 3-Keto-butanol : 350g Aceton u. 60g Pa ra fo rm-  

a ldehyd  werden in eineni Autoklaven aus V2A-Stahl im olbad 3 Stdn. auf 
148-150° erhitzt. Nach Abfiltrieren der Harzkrusten, die sich an der Blei- 
tlichtung festgesetzt haben, werden Aceton und Butenon bis 80°/40 mm ab- 
destilliert. Die anschlieoende lrakuumdestillation gibt 33% Rohketobutanol 
und etwa 11% eines braunen, viscosen Riickstandes (bezogen auf Formaldehyd). 
Durch wiederholte Vakuumdestillation wird ein Ketobutanol vom Siedepunkt 
89O/27 mm erhalten. 

Dar  s t e l lung  des  Sulfonshuregemisches : 82 g 36.5-proz. Fo rma l in  
(1 21101 HCOH) werden rnit 266 ccm einer Losung versetzt, die 52 g = 11/, Mol 
NaHSO, in 100 ccrn, neben etwa 1 g freiem SO, enthalt'O). Zur klaren Losung 
werden bei Zimmertemperatur 147 ccni Aceton  ( 2  Mol) zugefiigt und unter 
Riihren langsam 123.2 ccrn Natronlauge (20 g NaOH in 100 ccm, 0.61 Mol) 
zutropfen gelassen. Dann entspricht 1 Mol. NaHSO, 0.46 Mol. NaOH. Nach 
Abdestillieren des iiberschiiss. Acetons (70-75 ccm) wird rasch gekiihlt und 
eitien bis mehrere Tage bis zu Beginn der Gelbfarbung stehengelassen. Nach 
Neutralisieren rnit Schwefelsaure (Kongo) unter ofterem Wegkochen des SO, 
wird eingeengt, bis sich kein Natriumsulfat mehr abscheidet. Zur Abscheidung 
des rohen Sulfonatgemisches wird rnit Methanol bis zur beginnenden Triibung 
versetzt und auskrystallisieren gelassen. Durch ofteres Einengen und Methanol- 
zusatz kann weiteres Sulfonatgemisch abgeschieden werden (Rohausb. : 130 
his 135 g). Die letzten Produkte enthalten wieder steigende Mengen Sulfat. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verd. Methanol (anfangs 2 : 1, 
spater 3 : 1) wird ein farbloses, sulfatfreies Produkt erhalten (etwa 13.5-16% 
Krystallwasser). Die Krystalle verbrennen beim Erhitzen unter SO,-Abgabe 
und Aufblahen zu schlangenartigen Gebilden. hslichkeit der wasserfreien 
Substanz in Eisessig : 3.8 g/100 ccm. Liebensche Jodoformreaktion und 
Legalsche Probe positiv. Gegen Kaliumpermangant auch bei Siedehitze in 
neutraler Losung bestandig, bei Zusatz von Bicarbonat Abbau zu Essigsaure. 
Beim Erwarmen rnit Lauge tritt je nach Konzentration Gelb- bis Braunfarbung 
unter Sulfitabspaltung ein. Verd. Saure bleibt ohne Einwirkung. 
T r e n n u n g  der  Sul fona te .  Ba-Salz der  2.4-Dimethyl-pentanol-(3)- 
t e t r a s u l f o n ~ a u r e - ( 1 . 5 . 2 ~ . 4 ~ ) :  5 g des Sulfonqtgemisches werden in wenig 
U'asser gelost und rnit einer heioen Losung von 4-5 g Bariumbromid versetzt. 
Nach 3- bis 4-stdg. Stehenlassen wird von etwa noch ausgefallenem BaSO, ab- 
filtriert. Dann wird etwas eingeengt, rnit Methanol gefallt und aus heil3em 
Wasser umkrystallisiert. Das so erhaltene Bariumsalz krystallisiert rnit 7 H,O 
und ist in kaltem Wasser schwer loslich. 

C,H,,O,,S,Ba, (706.8). Ber. C 11.85, H 1.71, Ba 38.37. 
Gef. ,, 11.64, 11.61, ,, 1.71, 1.71. ,, 38.64, 38.12, 38.36. 

N a t r i u m s a l z :  1 g Bariumsalz wird in etwas Wasser gelost, mit einer 
Losung von 0.4 g Natriumcarbonat versetzt und I/, Stde. gekocht. Nach 
1-tagig. Stehenlassen wird abfiltriert, rnit Salzsaure angesauert, mit Methanol 

lo) Durch Auflosen von 20 g NaOH in 90 ccm W'asser, Sattigen der %sung mit SO, 
und Auffiillen auf 100 ccm. Das anfanglich ausgeschiedene neutrale Sulfit geht wieder 
in  LBsung. 
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versetzt und abgesaugt. Nach wiederholtem Umfallen mit Methanol wird aus 
verd. Methanol umkr ystallisiert . Lie  b e n s Jodoformreaktion und Leg a 1 sche 
Probe negativ. Beim Kochen rnit 30-proz. Lauge tritt weder Sulfitabspaltung 
noch Verharzung ein. 

C,H,,O,,S,Na, (524.4). Ber. C 16.01, H 2.31, Na 17.52. 
Gef. ,, 15.88, 15.99, ,, 2.05, 2.33, ,, 17.57, 17.30, 17.47. 

Ba-Salz de r  2-Methyl-butanon-(3)-di~ulfonsaure-(1.2~): Die 
nach der Fallung des Ba-Tetrasulfonats rnit Methanol erhaltene Losung wird 
bis zur Krystallisation eingeengt und mehrfach rnit schwach wasserhaltigem 
Methanol zur Entfernung der Bromide digeriert, bis der Ruckstand Br-frei 
ist. AnschlieBend wird aus wenig Wasser fraktioniert umkrystallisiert. Die 
1. Fraktion enthdt  noch Tetrasulfonat. Zur Reinigung wird das Bariumsalz 
aus wasserhaltigem Xethanol unikrystallisiert. 

C,H,O,S,Ba (381.6). Ber. C 15.72, H 2.11, Ba 36.04. 
Gef. ,, 15.04, H 2.05, 2.16. ,, 35.92, 36.12. 

Sacb cberfiihrung in das Na-Salz zeigen positive Legalsche Probe und 
Jodofornireaktion die Gruppierung -CO .CH, an. Beim Erwarmen rnit Lauge 
erfolgt Gelbfarhung und Sulfitahspaltung. 

61. Walter H u c k e l ,  M a r i e - T h e r e s  N i e s e l  und Lucia  Biichs:  
Die Anomalitaten des Benzylalkohols und seiner Losungen, 
111. Mitteil. *) : Losllchkeiten und Oberflacienspannungen. 
[Aus dem Chem. Insti tut  d .  Unirersitat u.  Techn. Hochschule Breslau.] 

(Eingegangen am 2. Marz 1944.) 

Das ungewohnliche Verhalten des Benzylalkohols zwischen ZOO und 50°, 
in welchem Temperaturbereich seine Oberflachenspannung bei 35O ein Masi- 
mum zeigt, wahrend sich gleichzeitig die Abhangigkeit der dielektrischen 
Polarisation seiner verdiinnten benzolischen Losung von der Konzentration 
vollig andert *), gab AnlaR, die Lijsungen dieses Alkohols weiter zu unter- 
suchen. In der vorliegenden Arbeit ist die gegenseitige Loslichkeit von Benzyl- 
alkohol und Wasser bei verschiedenen Temperaturen bestimmt, sowie die 
Oberflachenspannung der wal3rigen Schicht und die Oberflachenspannungen 
der Losungen von Benzylalkohol in Benzol, Toluol und Cyclohexan gemessen 
worden. Uberall trat das anomale Verhalten dieses Alkohols zwischen 20a 
und 50° in Erscheinung. Der P-Phenylathylalkohol, der bei den Loslichkeiten 
zum Vergleich herangezogen wurde, zeigt die Anomalitat nicht. 

Losl ich ke i ten .  
Die Uslichkeiten wurden nach den1 von A. Hill') angegebenen und 

von P. M. Ginnings2) verbesserten Verfahren bestimmt, das noch etwas ab- 
geandert wurde. 

144 [1942]; 2. physik. Chem. im Druck. 

J .  Am. chem. Soc. 47, 1554 [1925]. 

.~ 

*) I. u. XI. Mitteil.: W. H i i c k e l  u. U. Wrnzkc ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 51, 

I )  J.  Am. chem. Soc. 45, 1145 [1923]; vcrgl. I. K a b l n k o v  u .  V. Mal i schewa .  

*) G i n n i n g s ,  J .  Am. chym. SOC. 59, 1111 [1937]. 




