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lost, auf dem siedenden Wasserbad bei kriftigem Turbinieren zuerst mit
60 ccm r-Kalilatige, dann binnen 15 Min. mit einer heifen Lisung von
28 g Kaliumpermanganat in 560 ccm Wasser versetzt, Das Permanganat
wurde vollig verbraucht. Das Mangandioxyd wurde abfiltriert, 4.mal mit
insgesamt 600 ccm Wasser ausgekocht, die yereinigten Filtrate im Vak.
auf 100 ccm eingeengt, die etwas trilbe Losung mit Ather ausgeschiittelt,
dann mit Tierkohle behandelt und schlieBlich im Vak. eingedampft. Der
klebrige Riickstand wurde zuerst 3 Stdn,, dann — nach dem Trocknen
und Pulverisieren — 10 Stdn. mit Alkohol im Apparat extrahiert. Die
gowonnene, mit Krystallen durchsetzte Losung wurde eingedampft, der
Rickstand in 150 ccm Wasser aufgenommen, die Losung mit Tierkohle
behandelt und dann auf 80 ccm eingeengt. Die orangegelbe Losupg wurde
mit konz, Balpetersiure angesiuert (Kongo), wobei Krystallisation ein-
setzte. Nach 2-stdg, Stehenlassen bei 0° wurde filtriert (Mutterlauge a),
Pas Produkt (0.8 g) wurde aus Wasser noch 2-mal umgeldst (Tierkohls)
und erwies sich als BenzoesAiure, 8chmp. 121° (Mischprobe).

Die Mutterlauge a2 wurde nach dem Behandeln mit Tierkohle im Vak,
auf 30 cem eingeengt, mit verd, Ammoniak-Loésung schwach alkalisch ge-
macht, dann im UberschuB mit efner heil gesiittigten wibr. Bleiacetat~
Losung versetzt, der Niederschlag abgeschleudert, 5-mal in je 20 cem
kaltem Wasser aufgeschlimmt und jedesmal abgeschleudert. Der so ge-
waschene Niederschlag wurde {n 40 ccm heiBem Wasser aufgeschlimmt,
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat auf 8 ccm eingeengt, mit
Tierkohle behandelt, dann auf 5 ccm eingeengt. Die nach dem Abkiihlen
gewonnenpen, fast farblosen Krystalle wurden aus Wasser nochmals um-
gelost (Tierkohle), dann bei 110° iiber Calciumchlorid im Vak. getrocknet.
Ausb. 50 mg. Stark glinzende, flache Nadeln. Schmp. rasch erhitzt 180
bis 183° entsprechend den Literaturangaben?) tiber Hydrastshure,

CHy0, (210.13). Ber. C 51.44, H 2.88. Gef. C 51.73, H 2.96.

Identifizierung als Hydrastsfiure-ithylimid: Zur Darstellung
des Athylimids auf die oben angegebene Weise wurde die Ldsung der
reinen Hydrastsiure in der Mutterlauge ihrer letzten Krystallisation heran-
gezogen. Aus Methanol 2-mal umgeltst (Tierkohle) farblose, schwach
fluorescierende, flache Nadeln. Schmp. 165°%).

C,;H,0,,N (219.19). Ber. C 60.27, H 4.14. Gef, C 60.07, H 4.36.

127. Ille Matei und Elena Cocea: Kondensation von o- und
p-Nitro-phenol mit Acenaphthenching:.
{Aus d. Laborat. f. Organ. Chemie d. Polytechnikums ,,Gh. Asachi®,
Cernauti, Ruminien.}
(Eingegangen am 6. Juni 1944.)
Der eine von uns!) hat gezeigt, da sich Phenol selbst, Brenzcatechin,
Resorcin und Hydrochinon mit Acenaphthenchinon kondensieren lassen.

Die entstchenden Produkte sind substituierte Acenaphthenone der For-
mel] I, in welcher R den Rest des entsprechenden Phenols bedeutet,

1) 1 Matei, B. 62, 2095 {1929].
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Ferner wurde von I. Matei und Elena Bogdan?) die Kondensation von
Acenaphthenchinon mit Kresolen, Xylenolen und Naphtholen ausgefithrt.
Die Verfasser erhielten in einigen Fillen neben Produkten der Formel I
auch pinakonartig gebaute Produkte der Formel II.
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In der vorliegenden Arbeit prilften wir, ob Nitrophenole ein 4hnliches
Verhalten gegen Acenaphthenchinon aufweisen.

Versuche mit o-Nitro-phenol zeigten, daf seine Kondensation mit
Acenaphthenchinon in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure bel
100° stattfindet, wobei ein groSer Uberschuf von Schwefelsiure und
o-Nitro-phenol nbtig ist.

Die Kondensation von p-Nitro-phenol mit Acenaphthenchinon gelingt
bei Gegenwart gleicher Teile konzentrierter Schwefelsiure und Eisessig,
Ein groBer UberschuB von Siure und p-Nitro-phenol begflinstigt die Reak-
tion und verkiirzt die Dauer der Erhitzung.

Anders als bei Phenolen verliuft die Kondensation mit Nitrophenolen
mit einer gewissen Trigheit, die man nur durch einen groBen Uberschuf
von Kondensationsmitteln und Nitrophenol ithberwinden kann.

Diese Trigheit konnte ant Grund theoretisch-elektrostatischer Auffassungen
folgendermaBen erklirt werden: Im Phenol werden die 0- und p-stiindigen Wasser-
stoffatome durch Induktion der OH-Gruppe positiv geladen (III). Die Anziehung
zwischen positiven H-Atomen und negativen C-Atomen ist relativ klein. Infolge-
dessen treten diese H-Atome leicht in Reaktion mit den O-Atomen des Acenaphthen-
chinons.

Bei Nitrophenolen aber wirkt neben der OH-Gruppe sicherlich auch die Nitro.
gruppe stark induzierend auf die C- und H-Atome (IV und V).
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Diese Induktion wirkt bei o- und p-Nitro-phenol in derselben Richtung wie die
der OH-Gruppe auf das ganze Molekill, und beide Induktionskriifte addieren sich.
Daher wird das elektrostatische Feld zwischen den C- und H-Atomen in Nitrophe.
nolen grdBer als in Phenolen.

Die Anziehung der C-Atome auf die H-Atome ist bei den Nitrophenolen graBer.
Dadurch tritt hier eine geringere Beweglichkeit der H-Atome auf, welche die Trilg-
heit der Reaktion erklirt.

Bei der Reaktion zwischen Acenaphthenchinon und p-Nitro-phenol
erhielten wir ein krystallinisches, in Alkalien vollkommen unldsliches
Produkt. Es hat also keine freie OH-Gruppe. Nach den Analysenergeb-

%) B. 67, 1834 [1934)].
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nissen stelit es eine Anhydro-Verbindung dar, der wir die Formel VI zu-
schreiben.

Die Kondensation erfolgt zwischen 1 Mol. Acenaphthenchinon und
2 Mol. p-Nitro-phenol, und zwar in o-Stellung zur OH-Gruppe. Gleich-
zeitig schlieBt sich durch Anhydrierung der beiden OH-Gruppen ein
Xanthen-Ring, und es entsteht Anhydro-1.1-bis-{5-nitro-2-oxy-phenyl]-
2-0x0-acenaphthen.

Die Kondensation von Acenaphthenchinon mit o-Nitro-phenol fiihrt
zu einem amorphen, in Alkalien loslichen Produkt.

Nach den Analysenergebnissen sind 2 Mol. o-Nitro-phenol in Reak-
tion getreten. Da das Produkt keine Anhydro-Verbindung gibt, sind die
beiden o-Nitro-phenol-Molekiile in p-Stellung zu den OH-Gruppen kon-
densiert.

Das Produkt kann als 1.1-Bis-[3-nitro-4-oxy-phenylj-2-oxo-acenaph-
then (VII) angesprochen werden.

Es 148t sich beim Kochen in alkoholischer Lésung mit Zinkstaub und
Salzsdure zu einer roten Verbindung reduzieren, die Wolle, Seide und
Baumwolle dunkel-ziegelrot firbt. Hieriilber wird in einer spiteren Mit-
teilung berichtet werden.
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Beschreibung der Versuche.

Anhydro-1.1-bis- [5-nitro-2-oxy--phenyl]-2-0x0-ace-
naphthen: 1g Acenaphthenchinon und 6g p-Nitro-phenol wer-
den in einem Reagensglas mit 4 ccm Eisessig und 4 cem konz. Schwefel-
siiure im Wasserbad 3 Stdn. erhitzt. Zuerst tritt Losung ein. Die Losung
wird beim Erhitzen immer dickfliissiger, dann folgt allmihlich die Ab-
scheidung eines krystallinischen Produktes. Nach Erkalten verdiinnt man
mit 10 ccm Eisessig und saugt durch einen Trichter aus gesintertem Glas.
Nach Waschen mit wenig Eisessig erhilt man ein farbloses krystallinisches
Produkt. Ausb. 0.9 g.

Aus dem Filtrat gewinnt man durch Neutralisieren und Eindampfen
den Uberschufl an p-Nitro-phenol.

Zur Reinigung 18st man das Produkt in kaltem Aceton, verdampft
zu einem Kkleinen Volumen und gibt dann ein gleiches Volumen Eisessig
hinzu: man dampft dann weiter bis zum Beginn der Krystallisation ein.
Beim Stehenlassen erhiilt man kleine prismatische Nadeln mit perlmuft-
artigem Glanz. Schmp. 323—324°.

Schwer loslich beim Erhitzen in Eisessig, Benzol, Toluol, Xylol, Alko-
hol, Ather, leicht 16slich in kaltem Aceton, unldslich in Alkalien.

C,H,,0,N, (424). Ber. C67.93, H 2.83, N 6.60.
Gef. C 68.51, 67.86. H 3.01, 3.04, N 6.64, 6.63, 6.66.
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1.1-Bis-[3-nitro-4-oxy-phenyl}j-2-oxo-acenaphthen: 4 g
Acenaphthenchinon, 20 g o-Nitro-phenol und 12 ccm konz.
Schwefelsdure werden auf dem Wasserbad 2—2'/2 Stdn. erhitzt. Die Re-
aktion ist beendet, wenn eine Probe in verd. Natronlauge vollkommen
loslich wird. Die heie Reaktionsmasse wird dann mit viel Wasser ge-
kocht, Die abgeschiedene &lige Masse erstarrt in der Kiilte. Aus ihr
gewinnt man den UberschuB von o-Nitro-phenol durch Einleiten von
Wasserdampf. Man reinigt den Riickstand durch Auflosen in verd. Natron-
lauge und Ausfillen mit verd. Salzsiure. Der Niederschlag wird dann
durch Kochen unter Rithren in ein hellbraunes, sich leicht absetzendes und
filtrierbares Pulver umgewandelt. Ausb. 6.7 g.

Fiir die Analyse wurde das Produkt durch Auflgsen in kaltem Al-
kohol, Ausfillen mit salzsiurehaltigem Wasser und Kochen gereinigt.
Beim Verdampfen des Alkohols schied sich das Produkt in Form eines
amorphen gelblichen Pulvers ab, das zwischen 120° und 125° schmilzt,

Sehr leicht loslich in Alkalien und in allen iiblichen Ldsungsmitteln,

o H,,0,N, (442). Ber. C 65.16, H 8.16, N 6.38.
Get. C 64.91, 65.22, H 3.91, 3.27, N 6.36, 6.27, 6.65,

128. K. Kratzl: Ober die Synthese von Modellsubstanzen fir die Lignin-
sulfonsiure. [V.Mitteil.*): gber eine Sulfonsdure, die sich von einer durch
Veridtherung von 2 Phenylpropanpausteinen verknfipiten Grundverbindung
ableitet.
{Aug d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. fir Chemie
d. Holzes.]
(Eingegangen am 13, September 1944.)

In den vorangegangenen Arbeiten wurde die Synthese') von Modell-
substanzen fiir die Ligninsulfonsiure beschrieben, die auf einen Phenyl-
propanhbaustein eine Sulfogruppe besitzen, d. h. auf eine C,,-Einheit ein
S-Atomn enthalten. Ligninsulfonsiuren mit einem solchen Verhiltnis von
C zu S wurden von W. Lautsch?) durch fraktionierte Fallung von Sulfit-
ablauge mit Benzacridinhydrochlorid erhalten.

Die Hauptmenge bei dieser Fraktionierung aber waren Sulfonsfiuren,
bei welchen auf 20 C-Atome ein S-Atom kam. Da fiir das Losen des ngnins
beim Sulfitaufschlu8 eine Sulfogruppe anf 20 C-Atome notwendig ist,
schien es von Interesse, eine Modellsulfonsiure zu synthetisieren, die
2 Phenylpropanbausteine in ligninihnlicher Bindung besitzt, insbesondere
da K. Schwabe und L. Hasner?®) durch fraktionierte Dialyse von
Ligninsulfonsiuren niedermolekulare Anteile vom Durchschnittsmolekular-
gewicht 450 erhielten, die Methoxyl und Schwefel enthielten, also auf
einen Grundkdrper hinweisen, der aus 2 Phenyvlpropanbausteinembestehen
konnte. Als Verknitpfungsprinzip wurde die Veriitherung gewihlt, fihnlich

*) IIL. Mitteil.: A, v. Wacek, B. 77, 85 [1944].
1) A.v.Wacek,K. Kratzl u. A. v. Bézard, B. 75, 1348 {1942}; K. Kratzl,
B. 76, 895 [1943].
2) Cellulosechem. 22, 48 [1944]. 1) Cellulosechem. 20, 61 [1942].
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