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1.1 - B i s  - [3 -n  i t  r 0- 4- o x  y - p  h e n  y 11 -2 -ox  o - a c  e n a p  h t h en: 4 g 
A c r n a p h t h e n c h i n o n ,  20 g o - N i t r o - p h e n o l  und 12 ccm konz. 
Sahwefelsaure werden auf dem Wasserbad 2--2I/o Stdn. erhitzt. Die Re- 
aktion ist beendet, wenn eine Probe in verd. Natronlauge vollkommen 
loslich wird. Die heil3e Reaktionsmssse wird dann mit vie1 Wasser ge- 
kocht. Die abgeschiedene olige Masse erstarrt in der KBUe. Aus ihr 
gewinnt man den OberschuB von o-Nitro-phenol durch Einleiten von 
Wasserdnmpf. Man reinigt den Riickstand durch AuflSsen in verd. Natron- 
aauge und Ausftillen mit verd. Ealzslure. Der Niederschlag w i d  dann 
durch Kochen unter Riihren in ein hellbraunes, sich leicht absetzendes und 
filtrierbares Pulver umgewandelt. Ausb. 6.7 g. 

Fur die Analyse wurde das Produkt durch Auflbsen in kaltem Al- 
kohol, Ausflllen mit salzslurehaltigem Wasser und Kochen gereinigt. 
Beim Verdampfen des Alkcxhols schied sich das Produkt in Form eines 
aznorphen gelblichen Pulvers ab, das zwischen 120° und 125O schmilzt. 

Sehr leicht lijslich in Alkalien und in allen iiblichen LSsungsmitteln. 
CuHlrO,N, (442). Ber. C 65.16, H 3.16, N 6.33. 

Gef. C 64.91, 65.23, H 3.91, 3.27, N 6.36,6.27, 6.85. 

128. K. K r a t z 1 : Obet die S nthese von Modellsubstanzen flit dfe Ligntn- 
sulfonsaure. IV. Mitteil.') : B bet eine Sulfonsaure, die sich von einer durch 
Veratherung yon 2 Phenylpropan baustehen verknapften Grundverbindung 

ableitet. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitllt Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. ftir Chemie 

d. Holzee.] 
(Eingegangen am 13. September 1944.) 

In den vorangegangenen Arbeiten wurde die Synthese') von Modell- 
substanzen fur die Ligninsulfonsaure beschrieben, die auf e i n e n Phenyl- 
propanhustein eine Sulfogruppe besitzen, d. h. auf eine Clo-Einheit ein 
S-Atom enthalten. LigninsulfonsIuren mit einem solchen Verhliltnis von 
C zu S wurden von W. Lau t sc,h*) durch fraktionierte Filllung von Sulfit- 
ablauge mit Benzacridinhydrochlorid erhalten. 

Die Hauptmenge bei dieser Fraktionierung aber waren Sulfon&uren, 
bei welchen auf 20 C-Atome ein S-Atom kam. Da fur das LBsen des LignIns 
beim SulfitaufschluS eine Sulfogruppe aiif 20 C-Atome notwendig ist, 
schien es von Interesse, eine Modellsulfonsiiure zii syntlietisieren, die 
2 Phenylpropanbausteine in lignintihnlicher Bindung besitzt, insbesondere 
d a  K. S d h w a b e  und L. Hasner ' )  durch fraktionierte Dialyso von 
Ligninsulfonsiiuuren niedermolekulare Ant.eile vom Durchschni t t smolekular- 
gewicht 450 erhielten, die Methoxyl und Schwefel enthielten, also auf 
einen GrundkSrper hinweisen, der aus 2 Phenylpropanbausteinembestehen 
kbnnte. Als Verkniipfungsprinzip wurde die Verrtherung gewtihlt, &hnlich 

*) 111. Mitteil.:A. v. W a c e k ,  B. 77, 85 [1944]. 
1) A.v. W a c e k , K .  K r a t z l  u. A. v. Bezard,  B. 75, 1348 [1942]; K. Kratzl, 

z, Cellulosechem. 22, 48 [1944]. 
B. 76,895 [1943]. 

a) Cellulosechem. 20, 61 [1942]. 
48' 
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wie sie K. F r e u d  e n b e r g4) ftir Lignin vorschlug. Es wird vermutet, dafi 
in den in der Sulfitablauge vorkommenden verschiedenmolekularen Ge- 
mischetl von Ligninsulfonshren das Kondensationsprinzip des Lignins 
noch teilweise besteht, d. h. neben C-C-kondensierten Anteilen noch Ather- 
bindungen vorhanden win k6nnen. 

Sulfonsiiuren als Modellsubstanzen mit durch C-Brticken verkntipften 
Phenylkernen wurden von K. F r e u d e n b e r g  und Mitarbb.5) und K. 
K r a t z l  und H. Diiubner") beschrieben. 

H. Hibbert ' )  isolierte durch Athanolyse des Holzes das a-Oxy- 
propioguajacon. Durch Wasseraustritt zwischen dem phenolischen und 
alkoholiacheu Hydroxyl gelangt man zu dem entsprechenden Ather. Pr& 
parativ empfiehlt es sich nach H. Eli c h t z e n h ai ne) daa Phenolat rnit dem 
entsprechenden Bromid reagieren zu lassen. Da a-Oxy-propioguajacon 
eine recht empfindliche Verbindung ist, wurde nicht diese, sondern 
Propioguajacon verwendet, welches rnit a-Brom-propioveratron umgesetzt 
wurde. Hierbei wurde der an der Phenolgruppe ver5therte Baustein an- 

gewendet, urn eine Selbstkondensation 
auszuschlief3en. Es wurde hierbei Pro- CH, 

JH - 0 ' 0 co - c ~ s  - c ~ s  pioveratron-a-propioguajaconiither (I) 
erhalten. I 

co &Ha Durch Photo-Bromierung diesee 
Athers in Chloroform wurde unter HBr- 
Abspaltung eine gut krpatallisierte 
Monobromverbindung erhalten. Diese 
lieS sich unter Druck bei 135O rnit wi6- 

r@r NatzriumsuEtlUsung zu einer Sulfonstlure umsetzen, doch waren die 
Ausbeuten gering, da  ein Teil des bromierten Athers entbromt und unver- 
Zlnderter Ather zuriickerhalten wurde. Fin lhnlicher Reaktionsverlauf 
W d e  seinerzeit bei der Sulfitkochung von a-horn-a-phenylacaton 1) und 
auch Gua jacylacetonbromid *) beobachtet, wiihrend bei d-Brom-propio- 
phencrnderivaten immer ein glatter Austausch stattgefunden hatte. 

Die Totalanalyse des Benzylthiuroniumsalzes stimmte auf die Formel 
C,H,O,N,S,. Daa sehr schwer zu reinigende Na-Sdz stellt gelbliche 
Bl2ttchen dar. 

Die K o n s t i t u t i o n  der Sulfonshre ergibt sich am der der Brom- 
verbindung. Durch zwei oxydative Abbauversuche konnte nachgewiesen 
werden, da3 sich das Brom in der Seitenkette befindet. Oxydation des 
gebromten &hers mit Kaliumperlnanganat ergab 4 s  Abhauprodukt Vera- 
trumstlure. Aquimolekulare Mengen a-Brom-propioveratron und Progio- 
guajacon gaben bei analoger Behandlung nur Verntrumsaure, wtihrend 
der Vanillinrest offenbar vollkommen abgebaut wird. Der eine Kern ist 
somit bromfrei. DaB dies auch fiir den anderen Kern zutrifft, wurde durch 
Druckoxydation rnit Alkali und Nitrobenzol gezeigt, wie sie von K. F r e u -  

% ~~ 

QH. ** 

CHSO. 

4) Tannin, Cellulose, Lignin, 9. 123, Verlag J. Springer, Beriin 1933. 
5) K. F r e u d e n b e r g ,  M. M s i s t e r  u. E. F l i c k i n g e r ,  B. 20, 508 [1937]. 
") B. 77, 519 [1944]. 
7) A. B. Cramer, .M. J. Hunter  u. H. H i b b e r t ,  Journ. Amer;.chem. SOC. 

61,509 [1939]; 8. H i b b e r t ,  Jonm. h e r .  chem. Soc. 61, 725 [1939]. 
8) B. 72,2152 pm]. 
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d e n  b e r g und Mitarbb.@) fUr Lignin und Holz und von A. v. W a c  e k und 
K. K r at  z 1'O) in zahlreichen Versuc.hen an Modellsubstanzen verwendet 
wurde. Es wurden hierbei Uber 25O/o Vanillin erhalten. 

Fur eine Stellung des Broms in der Seitenkette sind folgende zwef 
Mbglichkeiten offen: 

CH, QH. 
X iiO .Q . CO . CH, . CH, b ~ .  0.0. co . CH. a, 

I s 
OCH, 

111. 
CE.0 CH.0 

OCH, bCH, 

Eine direkte Spaltung des bromierten Xthers war wegen der leichten 
Bewegiichkeit dee Broms nicht angeraten. Auch der Austausch des Broms 
gegen Hydroxyl &it Silberoxyd gelang nicht. Dieaer htltte durch nach- 
folgende Dehydrierung zu dem leicht zu identifizierenden Diketon ftihren 
kbnnen, womit Formel I11 bewiesen ware. Man m d t e  daher den Umweg 
iiber das Acetat einschlagen, das sowohl durch direkten Austausch dea 
gebromten Athers, als auch durch Synthest? zuenglich war. Aus a-Ace& 
oxy-propiopajacon wurde das Natriumphenolat dargestellt und diesea 
mit a-Brom-propioveratron umgesetzt, wobei sich das Acetat der Formel 111 
(X = CH,. CO. 0) vom Schmp. 160° bildet. 

Ather mit Natriumacetat in Eisessig bei hbherer Temp. (150O) umgesetz 
wurde. Es zeigte mit dem zuerst synthetisierten gleiche Zusammensetzung, 
Lnslichkeitseigenschaften, Aussehen, gleichen Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt. 

Hiermit war die Stellung des Broms und damit der Sulfogruppe im 
Guajacylteil (Formel 111) festgelegt. 

Es wBre vorstellbar, da6 eine solche Sulfonslure durch dltherspaltung 
entsteht, wie sie H. R i c h t ~ e n h a i n ~ )  an Bhnlich gebauten Athern bei 
SulfitaufschluSbedingngen nachweisen konnte. Es mU6te hierbei cine 
durch lineare Vergtherung gebildete Phenylpropankette an dieser Stelle 
gespalten worden sein. 

Besdrrclbrng dcr Vcrsnchc 

7 Dasselbe Acetat wurde erhalten, wenn der oben erwahnte bromier 

P r o p i o g u a j a c o n :  Wurde in guter Ausbeute aus V e r a t r o l  nnd 
P r o p  ion y 1 c h 1 o r i d  erhalten. Diese einfache Darstellungsart ist der 
Uber die F r  i e s sche Verschiebung") des Guajscolpropionates verlaufen- 
den vorzuziehen. Zu 627 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid in 924 ccm 
Schwefelkohlenstoff werden unter Rtihren 231 g Propionylchlorid m- 
getropft. Hierauf 1Ut  man eine Lbsung von 300 g f r h h  dest. Veratrol 
in 523 ccm CS, bei Zimmertemp. innerhalb 10 Stdn. zutropfen. Das &he 

9) K. Frendenberg, W. L s n t s c h  u. K. Engler,  B. 73, 107 [lW]. 
10) Celluloeechem. 20, 108 [ 19423; B. 76,891 [ 19431 
11) C.E. Conlthard, J. Morehall u. F. L Pymon, Journ. &em. h 

c2on 1830,280. 
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Reaktionsgemisch wird tiber Nacht stehengelassen und nach Abgielien 
des Lamngsmittels mit Eis-Salzstlure zersetzt. Es scheidet sich ein rotes 
01 ab, das in 3-4 I Ather aufgenommen und mit 2-n. NaOH mehrmals aus- 
geschuttelt wird. Die Laugeschicht wird hierbei rdbraun. Nach Anstluern 
mit Salzsiure (Lackmus) und AusUhern wird im Vak. fraktioniert; Die 
Hauptmenge geht bei 168-172'/11 mm iiber. Das orangegelbe 01 kry- 
stallisiert beim Anreiben und Abkiihlen durch. Ausb. nach zahlreichen 
Versuchen 50--60°/o. Dieses Produkt ist zu den weiteren Reaktionen rein 
genug. Schmelzpunktsrein (58') erhllt man es aus Petrollther 3- etwaa 
Benzol. Der Vorlauf besteht aus Guajacol, das durch sein bei 52" schmel- 
zendes Guajacolbenzolsdfonat identifiziert wurde. 

Der neutrale Anteil enthllt das P r o p  i o v e r a t  r o n. Es geht im V a k  
bei 168-170°/13 mm tiber und krystallisiert sofort. Der Vorlauf besteht 
aus betrichtlichen Mengen Veracrol. Ausb.: 10-15 O/o. 

P r o p i o v e r a t r o n : Zur Darstellung grbSerer Mengen ist es zweck- 
rntiSig,-das Propioguajacon zu methylieren. 1 Mol. (70 g) Propioguajacon 
wird in1.5 Mol. 10-proz. NaOH gel6st und 1 Mol. DimethylsuIfat unter 
RUhren zugetropft. Die Temperatur wird auf 70" gehalten. Es scheidet 
sich eine braune Falung aus. Dann werden noch 10 ccm 10-proz. NaOH 
hinzugefiigt und VZ M e .  bei 100' geriihrt. Nach langsamem Erkalten 
scheidet sich das Propioveratron krystallin ab. Das Rohprodukt ist fiir 
daa Weiterverarbeiten rein genug. 

Propioguajacon-natriuni:  In 260 ccm a%sol. Methanol weiden 
12 g Natrium eingetragen und unter Riihren in einem Duraxtopf mit 90 g 
Propioguajacon versetzt, wobei das gelbe Natriumsalz ausf illt. Der Al- 
kohol wird vorsichtig im Vak. abgesaugt, wobei es zweckm?iBig ist, Stick- 
etoff durchwleiten. Ausb. quantitativ. 

Propioveratron-a-ptopioguajacon - % t h e r :  10 g Brom- 
p r o pi  o v e r at  r o n werden in 45 ccm trocknem Xylol gelbst und mit einem 
Oberschufi Propioguajacon-natrium (9 g statt 7.4 g) im Bombenrohr 
16 Stdn. bei 1500 geschiittelt. Dann wird die Xylollasung abgeg-men, der 
feste Stoff mit Benzol und Wasser herausgeapiilt und das Gemisch so lange 
am RilckfluSkiihler erhitzt, bis sich 2 gut trennbare Schichten birden. 
Benzol und Xyloll6sung werden vereinigt, getrocknet und im Vak. ab- 
destilliert. Schon in der Wlrme krystallisiert der Ather aus. Er lLSt sich 
aus vie1 Methanol (600 ccm) gut umkrystallisieren. Auoh Essigester ist 
verwendbar. Schmp. 153'. Ausb. 6!3-70%. 

Cz1Hz4Or Ber. C 67.71, H 6.50, OCH, 24.98. 
Get. C 67.42, 67.35, H 6.46, 6.53, OC% 26.20, 26.40. 

B r o m i e r u n g : 5.2 g dieses Athers werden in 100 ccm gereinigtem, 
getrocknetem Chloroform geldst und in 2-3 Stdn. eine Ldsung von 2.3 g 
Brom in 50 ccm Chloroform zugetropft, Die Reaktion wird im Sonnen- 
oder UV-Licht auf dem Wasserbad unter gelindem Erwtirmen durch- 
gefUhr#,. Sollte sich der Beginn verzdgern, so muS ziim Sieden erhitzt 
und ein Tropfen Salzs&ure zugesetzt werden. Nach Abdampfen des 
Ldsungsmittels im Vak. verbleibt ein d c o s e s  01, welches nach Lasen in 
heisem Alkohol und Kochen mit Tierkohle krystallisiert. Ausb. '70-75°/o. 
We&, sehr feine Nadeln, Schmp. 137-140'. 

C,,H,O,Br. Ber. C 67.17, H 552. Get. C 66.88, H 6.80. 
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S u l  f i t i e  r u n g  : -2 g des bromierten kthers wurden rnit 2 g Natrium- 
sulfit in 22 ccm Wasser 8 Stdn. im Bombenrohr bei 135O geschtittelt. Die 
Verbindung geht nicht vollkommen in Lbsung. Mit Benzol konnten 0.5 g 
weiSe Nadeln entzogen werden. Nach Umkrystallisieren Schmp. und 
Mischschmp. mit nicht bromiertem Ather 150-152O. Ausb. 31 O/o. Die 
wMr. Losung wird auf dem Wasserbad etwas eingeengt, rnit SalzsOure 
schwach angeslluert und mit einem OberschuS einer 10-proz. Benzylthiuro- 
niumhydrochlorid-Losung versetzt: Teilweise krystallixle Filllung, die vom 
Wassar dt-kantiert und in wenig h e i h m  Alkohnl aiifgenommen wird. Beim 
Abkiihlen weil3e Nadeln. Schmp. 156175O, nach 2-mc~ligem Umkryshlli- 
sieren aus Alkohol 176--177". Ausb. 3Oo/o. 

C,H,O,N,S,. Ber. C 56.28, H 5.64, N 4.53, S 1 O . a  
Gef. C 56.16, 66.01, H 5.80, 6.83, N 448, 4.411, S 10.10, 10.26 

(bei loOD Uber P,O, getr. PrSp.). 

1.75 g dieses Salzes wurden rnit 12.8 ccm n/,,-NaOH in der tiblichen 
Weisel) zersetzt. Die w&Br. Lbsung wurde auf dem Wasselbad ein- 
gedampft und zuletzt tropfenweise mit Alkohol versetzt. Es schieden sich 
gelbe BliLttchen ab, welche zur Reinipng in wenig Wasser gelbst, filtriert 
und mit einer gr6Seren Menge Alkohol versetzt wurden. Zur besseren 
Abscheidung wurdt- t,ronfPnw&e A t h a  hinzugeftigtl bis Rich das Natrium- 
sak unter Eiskiihlung feinkrvetallin abschied. In Alkohol schwer, in W w r  
leicht. loslich. 

u x y d a t  i o n: a) Mit Kaliumpermanganat: 4 g bromierter Ather wurden 
in 150 ccm HzO suspendiert und.unter heftigem Rtihren eine ge&tt@te 
Lbsung von 6.6 g KMnO, tropfenweise zugesetzt. Temp. 80-100°. Der 
OberschuS an KMnO, wurde mit Oxalshure entfllrbt, das Mangandioxyd 
mehrmals rnit heif3em Wasser ausgezogen und die vereinigten wMr. LB- 
sungen stark eingeengt. Nach Anauern 0.6 g eines krystallisierten Otoffes, 
der nach Trocknen im Vak. sublimiert und 2-ma1 aus Wasser umkrystalli- 
siert wurde. Schmp. und Mischschmp. mit V e r a  t r um sBur e 18l-lj34O. 
Ausb. roh 38 O/o, schmelzpunktsrein 14 O/o. 

b) Mit Alkali und Nitrobenzol: 5 g des bromierten Atherswurden in 
der iiblichen Weisem) lo) bei 165O im Riihrautoklaven abgebaut. Es wurden 
0.8 g krystallisiertes R o h v a n i 11 i n erhalten, das durch sein bei 210-212' 
schmelzendes m - N i t  r o - b e n z h y d r a z o n identihziert wurde. Ausb. 25 O/o 
an reinem Vanillin. AuSerdem wurden betrichtliche Mengen eines halogen- 
freien Shregemischea erhalten. 

A c e t a t e :  Das a - A c e t o p r o p i o g u a j a c o n  m d e  in Anlehnungan 
die Arbeitsvorschrift von J. H. &"lecher, W. W. H a r k i n s  und H. Hib-  
bert',) dargestellt. 9 g B r o m p r o p i o g u a j a c o n  wurden, in 72 ccn. 
Eisessig geltist, rnit 12.6 g entwbsertem Natriumacetat versetzt. Nact 
8 Stdn. Erhitzen bei looo wurde der Eisessig im Vak. abdestilliert und der 
Rtickstand rnit Tetrachlorkohlenstoff ausgekocht. Nach Einengen der 
Lbsung krystallisiert das Acetat in langen Nadeln m s .  Nach UmkrystalIi- 
sieren aus Tetrachlorkohlenstoff Schmp. 103O. Ausb. 60 O/o. Zur Bereitung 
des Natriumsalzes wurden 2.46 g in wenig neutralem Alkoholgelbst und 
mit. 80 vie1 Wasser versetzt, daI3 noch keine Fkllung entstand. Dann wude 

Journ. Amer. chem. 800. 62, 1412 "40). 
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die ber. Menge (5.1 ccm) 2-n .NaOH tropfenweise zugesetzt, die Lijsmgs- 
mittel -den im Vak. bei Zimmertemp. verdampft. Die Veriitherung rnit 
B r o m p - o p i o v e r a t r o n  erfolgk wie oben beschrieben bei 16O0 im 
Bombenrohr. Nach Verdampfen des Xylols und Benzols im Vak. wurde 
ein braunes Harz arhaltm. das Rich aus h e h e m  Alkohol krvstillin ab- 
schid. Nach 6-maligem Umlosen a m  Alkohol war der Schmelzpunkt kon- 
stant 15%160°. 

C , h O ,  Ber. C 64.16, H 6.09. Oef. C 6453,64.59, H 6.06,6.94. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  b r o m i e r t e n  A t h e r s :  2 g bromierter Ather 
wurden in 10 ccm Eisessig gelbst und mit 0.5 g entwassertem Natrium- 
acetat 10 Stdn. bei 15@ im Bombenrohr erhitzt. Nach AusgieSen in Wasser 
wurde ein dunkelbraunes 61 erhalten, daa, aus Alkohol umgefgllt, einen 
grtinlichgelben Stoff ergab. Aus Alkohol umkrystallisiert Schmp. 157-159. 
Der Mischschmp. mit dem oben dargestellten Acetat war der gleiche. 

C&,O,. Ber. C 64.16, H 6.09. Gef. C 64.63,64.43, H 6.06,6.88. 

Hrn. Prof. Dr. A. v. W a c e k  spreche ich auch an dieaer Stelle fur 
seinen wertvollen wissenschaftlichen Rat meinen besten Dank aus. Frln. 
G. B l a h a  bin ich fur ihre prlparative Mitarbeit zu groSem Dank ver- 
pflichtet. 

129. R a do 1 f C r i ege e: Ein oeuer Weg in die Cyclodecanreihe. 
[Aus d. Chem. Inetitut d. Techn. Hochechule Karlsruhe.] 

(Eingegangen sm eS. September 1M.) 

Wie vor kunem') berichtet wurde, wird Dekalin bei 110' durch 
Sauerstoff in ein kry&aUisier@s Peroxyd I verwandelt, das sich unter 
milden Bedingungen zu I1 acetylieren oder zu I11 benzoylieren 1Ut. Beim 
Erhitzen filr sich oder in einem geeigneten L6sungsmittel erleiden diese 
Sgurederivate eine Umlagerung in isomere, schbn krystallisierte Verbin- 
dungen. Die Umlagerung besteht darin, daS sich ein Sauerstoffatom der 
Peroxydguppe zwischen eine benachbarte C-C-Bindung, und zwar zwi- 
when die C-Atome 9 und 10 des Dekalins achiebt, so daS Stoffe der Kon- 
etitution IV und V, rdso Ester des Cyclohalbacetals VI entstehen. Bei 

I. 11. R = CH, IV. R = CH, VI. 

der alkalischen Verseifung von IV und V bildet sich das mit VI isomere 
C y c l o d e c a n o l ~ ( l ) - o n - ( 6 )  (VII), daa als Oxyketon ein Acetat VIII, 
Benzoat IX und OximX liefert. Merkwiirdigerweise lafit es sich mit methyl- 
alkoholischer Salzaure in einen Yethylather verwandeln, der eich nicht 

III. R CaHa V. B = CeH, 

1) B. 77, eZ (lQ44J. 




