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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].
‘8.
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wie sie K. Freudenberg?) fiir Lignin vorschlug. Es wird vermutet, da8
in den in der Sulfitablauge vorkommenden verschiedenmolekularen Ge-
mischen von Ligninsulfonsiuren das Kondensationsprinzip des Lignins
noch teilweise besteht, d. h. neben C-C-kondensierten Anteilen noch Ather-
bindungen vorhanden sein k&nnen.

Sulfonsfuren als Modellsubstanzen mit durch C-Briicken verkniipften
Phenylkernen wurden von K. Freudeuberg und Mitarbb.’) und K.
Kratzl und H. Diubner®) beschrieben.

H. Hibbert?) isolierte durch Athanolyse des Holzes das a-Oxy-
propioguajacon. Durch Wasseraustritt zwischen dem phenolischen und
alkoholischeu Hydroxyl gelangt man zu dem entsprechenden Ather. Pri-
parativ empfiehlt es sich nach H. Richtzenhain®) das Phenolat mit dem
entsprechenden Bromid reagieren zu lassen. Da a-Oxy-propioguajacon
eine recht empfindliche Verbindung ist, wurde nicht diese, sondern
Propioguajacon verwendet, welches mit a-Brom-propioveratron umgesetzt
wurde. Hierbei wurde der an der Phenolgruppe veritherte Baustein an-

CH, gewendet, um einé Selbstkondensation

| auszuschlieBen. Es wurde hierbei Pro-

({H .0 Q -CO.CH,.CH, pioveratron-a-propioguajaconsther (1)

Co 6(: erhalten.

[ H, Durch Photo-Bromierung dieses

i Athers in Chloroform wurde unter HBr-

CH,O. ’ Abspaftung eine gut krystallisierte

CH Monobromverbindung erhalten. Diese

s lieB sich unter Druck bei 135° mit wi8-

riger Natriumsulfitlésung zu einer Sulfonsiure umsetzen, doch waren die

Ausbeuten gering, da ein Teil des bromierten Athers entbromt und unver-

4nderter Ather zuriickerhalten wurde. Ein 4hnlicher Reaktionsverlauf

wurde seinerzeit bei der Sulfitkochung von a-Brom-a-phenylaceton!) und

auch Guajacylacetonbromid *) beobachtet, wihrend bei d-Brom-propio-
phenunderivaten immer ein glatter Austausch stattgefunden hatte.

Die Totalanalyse des Benzylthiuroniumsalzes stimmte auf die Formel
CpHyOyN,S,. Das sehr schwer zu reinigende Na-Salz stellt gelbliche
Blittchen dar.

Die Konstitution der Sulfonsiure ergibt sich aws der der Brom-
verbindung. Durch zwei oxydative Abbauversuche konnte nachgewiesen
werden, daB sich das Brom in der Seitenkette befindet. Oxydation des

gebromten Athers mit Kaliumpermanganat ergab als Abbauprodukt Vera-
trumsiure. Aquimolekulare Mengen a-Brom-propioveratron und Propio-
guajacon gaben bei analoger Behandlung nur Veratrumsiure, wihrend
der Vanillinrest offenbar vollkommen abgebaut wird. Der eine Kern ist
somit bromfrei. Daf dies auch fiir den anderen Kern zutrifft, wurde durch
Druckoxydation mit Alkali und Nitrobenzol gezeigt, wie sie von K. Freu-

4) Tannin, Cellulose, Lignin, 8. 128, Verlag J. Springer, Berlin 1938,

5) K.Freudenberg, M. Meister u. E, Flickinger, B, .70, 506 [1987).

%) B. 77, 519 [1944).

7) A.B.Cramer, M. J. Hunter u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc.
61,509 {1989); H. Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 67, 725 [1939].

8) B, 72, 2152 [1989).
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denberg und Mitarbb.®) fiur Lignin und Holz und von A. v. Wacek und
K. Kratzl') in zahlreichen Versuchen an Modellsubstanzen verwendet
wurde. Es wurden hierbei tiber 25%% Vanillin erhalten.

Fir eine Stellung des Broms in der Seitenkette sind folgende zwei
Muoglichkeiten offen:

CH, on,
x &.0. .CO.CH,.CH, CH.O. .CO.CH.CH,
¢o do )
OCH, OCH,
CH,0 CH,0
’ 1L : 1,
OCH, CH,

Eine direkte Spaltung des bromierten Athers war wegen der leichten
Bewegtichkeit des Broms nicht angeraten. Auch der Austausch des Broms
gegen Hydroxyl it Silberoxyd gelang nicht. Dieser hitte durch nach-
folgende Dehydrierung zu dem leicht zu identifizierenden Diketon fithren
konnen, womit Formel III bewiesen wiire. Man muBite daher den Umweg
itber das Acetat einschlagen, das sowohl durch direkten Austausch des
gebromten Athers, als auch durch Synthese zugfinglich war. Aus a-Acet-
oxy-propioguajacon wurde das Natriumphenolat dargestellt und dieses
mit a-Brom-propioveratron umgesetzt, wobei sich das Acetat der Formel 111
(X = CH,.C0.0) vom Schmp. 160° bildet.

Dasselbe Acetat wurde erhalten, wenn der oben erwihnte bromiertg
Ather mit Natriumacetat in Eisessig bei htherer Temp. (150°) umgesetz
wurde. Es zeigte mit dem zuerst synthetisierten gleiche Zusammensetzung,
L#slichkeitseigenschaften, Aussehen, gleichen Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt. '

Hiermit war die Stellung des Broms und damit der Sulfogruppe im
Guajacylteil (Formel III) festgelegt.

Es wiire vorstellbar, daB eine solche Sulfonsiure durch Xtherspaltung
entsteht, wie sie H. Richtzenhain®) an #hnlich gebauten Athern bei
SulfitaufschluBbedingungen nachweisen konnte. Es miifite hierbei eine
durch lineare Veritherung gebildete Phenylpropankette an dieser Stelle
gespalten worden sein.

Besohreibung der Versuche.

Propioguajacon: Wurde in guter Ausbeute aus Veratrol und
Propionylchlorid erhalten. Diese einfache Darstellungsart ist der
tber die Friessche Verschiebung!!) des Guajacolpropionates verlaufen-
den vorzuziehen. Zu 627 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid in 924 cem
Schwefelkohlenstoff werden unter Rithren 231 g Propionylchlorid zu-
getropft. Hierauf 148t man eine Losung von 300 g frisch dest. Veratrol
in 528 cem CS, bei Zimmertemp. innerhalb 10 Stdn. zutropfen. Das z&he

%) K.Freudenberg, W. Lautsch w K. Engler, B. 73, 167 [1940).

10) Cellulosechem. 20, 108 [1842); B. 76, 891 [1943]

1) C.E.Coulthard, J. Marshall w F, L. Pyman, Journ. chem, S8oc. Lon-
don 1930, 280.
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Reaktionsgemisch wird iiber Nacht stehengelassen und nach AbgieBen
des Losungsmittels mit Eis-Salzsiure zersetzt. Es scheidet sich ein rotes
0l ab, das in 3—4 ] Ather aufgenommen und mit 2-n. NaOH mehrmals aus-
geschiittelt wird. Die Laugeschicht wird hierbei rotbraun. Nach Ansiuern
mit Salzsiure (Lackmus) und Ausithern wird im Vak. fraktioniert. Die
Hauptmenge geht bei 168—172°/11 mm itber. Das orangegelbe Ol kry-
stallisiert beim Anreiben und Abkithlen durch. Ausbh. nach zahlreichen
Versuchen 50—609/o. Dieses Produkt ist zu den weiteren Reaktionen rein
genug, Schmelzpunktsrein (58°) erhilt man es aus Petrolither + etwas
Benzol. Der Vorlauf besteht aus Guajacol, das durch sein bei 52° schmel-
zendes Guajacolbenzolsulfonat identifiziert wurde.

Der neutrale Anteil enth4lt das Propioveratron. Es geht im Vak.
bei 168—170°13 mm {iber und krystallisiert sofort. Der Vorlauf besteht
aus betrichtlichen Mengen Veratrol. Ausb.: 10—159%b. ,

Propioveratron: Zur Darstellung gréferer Mengen ist es zweck-
miBig, das Propioguajacon zu methylieren. 1 Mol. (70 g) Propioguajacon
wird in 1.5 Mol. 10-proz. NaOH gelést und 1 Mol. Dimethylsulfat unter
Rithren zugetropft. Die Temperatur wird auf 70* gehalten. Es scheidet
sich eine braune Fillung aus. Dann werden noch 10 ccm 10-proz. NaOH
hinzugefiigt und /. Stde. bei 100° gerithrt. Nach langsamem Erkalten
scheidet sich das Propioveratron krystallin ab. Das Rohprodukt ist fiir
das Weiterverarbeiten rein genug.

Propioguajacon-natriuin: In 250 ccm absol. Methanol werden
12 g Natrium eingetragen und unter Rithren in einem Duraxtopf mit 90 g
Propioguajacon versetzt, wobei das gelbe Natriumsalz ausfilit. Der Al-
kohol wird vorsichtig im Vak. abgesaugt, wobei es zweckmiBig ist, Stick-
stoff durchzuleiten. Ausb. quantitativ,

Propioveratron-a-ptopioguajacon-8ather: 10 g Brom-
propioveratron werden in 45 ccm trocknem Xylol geldst und mit einem
OberschuB Propioguajacon-natrium (9 g statt 7.4 g) im Bombenrohr
16 Stdn. bei 150° geschiittelt. Dann wird die Xylollgsung abgegossen, der
feste Stoff mit Benzol und Wasser herausgespiilt und das Gemisch-so lange
am RiickfluBkiihler erhitzt, bis sich 2 gut trennbare Schichten bilden,
Benzol und Xylolldsung werden vereinigt, getrocknet und im Vak. ab-
destilliert. Schon in der Wirme krystallisiert der Ather aus. Er 148t sich
aus viel Methanol (600 cem) gut umkrystallisieren. Auch Essigester ist
verwendbar. Schmp. 153°. Ausb. 65—700%o.

C,,H,,0,. Ber. C 61.71, H 6.50, OCH, 24.98.
Gef. C 67.42, 61.35, H 6.46, 558, OCH, 25.20, 25.40.

Bromierung: 5.2 g dieses Athers werden in 100 ccm gereinigtem,
getrocknetem Chloroform geldst und in 2—3 Stdn. eine L8sung von 2.3 g
Brom in ‘50 cem Chloroform zugetropft, Die Reaktion wird im Sonnen-
oder UV-Licht ‘auf dem Wasserbad unter gelindem Erwirmen durch-
gefiihrt. Sollte sich der Beginn verzdgern, so muf zum Sieden erhitzt
und ein Tropfen Salzsiure zugesetzt werden. Nach Abdampfen des
Lésungsmittels im Vak. verbleibt ein viscoses Ol, welches nach Ldsen in
heifem Alkohol und Kochen mit Tierkohle krystallisiert. Ausb. 70—75%.
Weisle, sehr feine Nadeln, Schmp. 137—140°,

CyHyO,Br. Ber. C 57.17, H 512 Gef. C 56.88, B 5.90.



Nr. 9-10/1944 ] fiir die Ligninsulfonsdure (IV.). 721

Sulfitierung:-2 g des bromierten Athers wurden mit 2 g Natrium-
sulfit in 22 cem Wasser 8 Stdn. im Bombenrohr bei 135° geschiittelt. Die
Verbindung geht nicht vollkommen in Lsung. Mit Benzol konnten 0.5 g
weiBe Nadeln entzogen werden. Nach Umkrystallisieren Schmp. und
Mischschmp. mit nicht bromiertem Ather 150—152°, Ausb. 31%. Die
wiBr. Losung wird auf dem Wasserbad etwas eingeengt, mit Salzsiure
schwach angesiuert und mit einem Uberschuf einer 10-proz. Benzylthluro-
niumhydrochlorid-Losung versetzt: Teilweise krystalline Fidllung, die vom
Wasser dekantiert und in wenig heiffem Alkohol aufgenommen wird. Beim
Abkiihlen weiBe Nadeln. Schmp. 155—175°% nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol 176-—177°. Ausb. 30%b.

CyoHy O,N,S,. Ber. C 56.28, H 5.54, N 458 S 1038
Gef. C 5616 56.01, H 580 5.83, N 4.48, 4.45, S 10.10, 10.26
(bei 100° tiber P,0; getr. Prip.).

1.75 g dieses Salzes wurden mit 12.8 ccm 7/,,-NaOH in der iiblichen
Weise!) zersetzt. Die wiBr. Losung wurde auf dem Wasserbad ein-
gedampft und zuletzt tropfenweise mit Alkohol versetzt. Es schieden sich
gelbe Blittchen ab, welche zur Reinigung in wenig Wasser geltst, filtriert
und mit einer grbBeren Menge Alkohol versetzt wurden. Zur besseren
Abscheidung wurde troufenweise Ather hinzugefiigt, bis sich das Natrium-
salz unter Eiskithlung feinkrystallin abschied. In Alkohol schwer, in Wagser
leicht- 16slich.

uxydation:a)Mit Kaliumpermanganat: 4 g bromierter Ather wurden
in 150 cem H,O suspendiert, und unter heftigem Riihren eine gesittigte
Lbsung von 6.6 g KMnO, tropfenweise zugesetzt. Temp. 80-—100°. Der
UberschuB an KMnO, wurde mit Oxalisaure entfirbt, das Mangandioxyd
mehrmals mit heiBem Wasser ausgezogen und die vereinigten wifir, Lb-
sungen stark eingeengt. Nach Ansiuern 0.6 g eines krystallisierten Stoﬁes,
der nach Trocknen im Vak. sublimiert und 2-mal aus Wasser umkrystalli-
siert wurde. Schmp. und Mischschmp. mit Veratrumsiure 181—184°.
Ausb. roh 389/, schmelzpunktsrein 14 9/o.

b) Mit Alkali und Nitrobenzol: 5 g des bromierten Athers wurden in
der iiblichen Weise®) '®) bei 165° im Rithrautoklaven abgebaut. Es wurden
0.8 g krystallisiertes Rohvanillin erhalten, das durch sein bei 210—212°
schmelzendes m-Nitro-benzhydrazon identifiziert wurde. Ausb. 25%
an reinem Vanillin. AuBerdem wurden betréchtliche Mengen eines halogen-
freien S4uregemisches erhalten.

Acetate:Dasa-Acetopropioguajacon wurde in Anlehnung an
die Arbeitsvorschrift von J. H. ¥ischer, W, W. Harkins und H. Hib-
bert'?) dargestellt. 9 g'Brompropioguajacon wurden, in 72 cen.
Eisessig gelost, mit 12.6 g entwissertem Natriumacetat versetzt. Nack
8 Stdn. Erhitzen bei 100° wurde der Eisessig im Vak. abdestilliert und der
Riickstand mit Tetrachlorkohlenstoff ausgekocht. Nach Einengen der
Ltisung krystallisiert das Acetat in langen Nadeln aus. Nach Umkrystalli-
sieren aus Tetrachlorkohlenstoft Schmp. 103°. Ausb. 60%. Zur Bereitung
des Natriumsalzes wurden 2.45 g in wenig neutralem Alkohol geltst und
mit 80 viel Wasser versetzt, daB noch keine Fiillung entstand. Dann wurde

12) Journ. Amer. chem. Soc. 62, 1412 [1940].
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die ber. Menge (5.1 ccm) 2-n.NaOH tropfenweise zugesetzt, die Losungs-
mittel wurden im Vak. bei Zimmertemp. verdampft. Die Veridtherung mit
Bromp-opioveratron erfolgte wie oben beschrieben bei 150° im’
Bombenrohr. Nach Verdampfen des Xylols und Benzols im Vak. wurde

ein braunes Harz erhalten. das sich aus heilem Alkoho) krvstdllin ab-
schied. Nach 6-maligem Umlésen aus Alkohol war der Schmelzpunkt kon-

stant 159—160°.
C,yH, 0, Ber. C 64.16, H 6.09. Gel. C 64.33, 64.59, H 6.06, 5.94.

Acetylierung des bromierten Athers: 2 g bromierter Ather
wurden in 10 ccm Eisessig geltst und mit 0.5 g entwissertem Natrium-
acetat 10 Stdn. bei 150° im Bombenrohr erhitzt. Nach AusgieBen in Wasser
wurde ein dunkelbraunes Ol erhalten, das, aus Alkohol umgetillt, einen
griinlichgelben Stoff ergab. Aus Alkohol umkrystallisiert Schmp. 157—159°.
Der Mischschmp. mit dem oben dargestellten Acetat war der gleiche.

CyyHpeOye Ber. C 64.16, H 6.09. Gef. C 64.58, 64.43, H 6.08, 5.88.

Hrn, Prof. Dr. A. v. Wacek spreche ich auch an dieser Stelle fiir
seinen wertvollen wissenschaftlichen Rat meinen besten Dank aus. Frin.
G. Blaha bin ich fiir ihre priparative Mitarbeit zu groBem Dank ver-
pflichtet.

129. Rudolf Criegee: Ein neuer Weg in die Cyclodecanrefhe.

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 29. September 1944.)

Wie vor kurzem®) berichtet wurde, wird Dekalin bei 110" durch
Sauerstoff in ein krystallisiertes Peroxyd I verwandelt, das sich unter
milden Bedingungen zu II acetylieren oder zu III benzoylieren 148t. Beim
Erhitzen fiir sich oder in einem geeigneten Ldsungsmittel erleiden diese
Siurederivate eine Umlagerung in isomere, schon krystallisierte Verbin-
dungen. Die Umlagerung besteht darin, daB sich ein Sauerstoffatom der
Peroxydgruppe zwischen eine benachbarte C-C-Bindung, und zwar zwi-
schen die C-Atome 9 und 10 des Dekalins schiebt, so da8 Stoffe der Kon-
stitution IV und V, also Ester des Cycloha.lba.cet,a,ls VI entstehen. Bei

0.CO.H

0 T 0 D

1. R=CH, IV. R=CH,
IIL. R =C,H; V. R=CH,

der alkalischen Verseifung von IV und V bildet sich das mit VI isomere
Cyclodecanol-(1)-on-(6) (VII), das als Oxyketon ein Acetat VIII,
Benzoat IX und Oxim X liefert. Merkwiirdigerweise 1468t es sich mit methyl-
alkoholischer Saizsiure in einen Methylither verwandeln, der sich micht

1) B. 77, 22 [1044).





