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Uber die Halogenierung der Ligninsulfosgure ist bis jetzt  sehr wenig 
bekannt .  H&]ogenierungs-, ~insbesondere Chlorierungsprodukte h~ben 
zwar  technische Verwendung gefunden, ~ doch scheinen sic keinen wesent- 
lichen For~schritt  zu bedeuten. Der Yersuch, s~olche durch Chlorierung 
yon  Sulfit~blauge unter  verschiedenen Bedingungen hergestellte Pro- 
dul~te ffir Gerbstoffzwecke zu verwenden, wird in z~hlreiehen Pa ten ten  
beschrieben. Uber  die wissenschaftliche Seite des Problems" der Lignin- 
sulfosi~urehalogenierung ist die Li tera tur  noch sp~rlicher, man  begnfigte 
sich racist mit  analyt ischen Untersuchungen,  bzw. mi t  d e r  Aufstellung 
yon  mehr  oder minder  gut  reproduzierbaren Summenformeln.  ~ 

Uber  die Hal0genierung yon  L i g n i n p r ~ p a r a t e n  liegen e i n g e h e n d e r e  
Arbei ten vor, doch kam man  aueh bier nicht  sehr weit fiber analytische 
Untersuchungen h i na us )  

1 F. t? .533884 (1922), Chem. Zbl. 1922IV, 978; F .P . -542027  (1923), 
Chem. Zbl. 1924I, 2659; D. I=t.P. 389470 (1924), Chem. Zbl. 1924II ,  133; 
D.,I~. P. 397604 (1924), Chem. Zbl. 1924II,  1547; D. 1~. P. 401871 (1924), 
Chem. Zbl. 1925I, 318; D . R . P .  419815 (1925), Chem. Zb1.1926I, 1741; 
D . R . P .  402997 (1924), Chem. Zbl. 1925I, 318; D . R . P .  479909 (1929), 
chem. Zbl. 1930 I, 1420; A .P .  2130550 (1938), Chem. Zbl. 1939 I, 1307; 
D. 1~. P. 682591 (1939), Chem. Zbl. 1940 I, 166. 

2 B.  Tollens u n d  I .  B .  L indsey ,  Liebigs Ann. Chem. 267, 362 (1892). - -  
H .  Krause ,  Chem. Industrie 29, 217 (1906). - -  C. Doree und L. Hall ,  J. Soc. 
chem. Ind. London 43, 257 (1924); Chem. Zbl. 1924I, 1 7 8 7 . -  A .  W .  K a r a .  
renew, Chem. Zb]. 1940 II, 2617. - -  Vgl. R.  S.  Hi lpert ,  Hauptversammhmgs- 
bericht d. Verbandes d. ZeUstoff- u. Papierchemiker u. Ingenieure 1925, S. 41. 

s W . G .  Powell  m i d  H .  Whittalcer, J. chem. Soe. London 125, 375 (1924); 
127, 122 (1925). - -  B .  Rassow u n d  P .  Z i J c m a n n ,  J.  pr~kt. Chem. 123, 189 

Y[onatshefte fiir Chemic. Bd. 76/3--5. 13 



]86 K. Kratzl und Ch. Bleckmann: 

Die Halogenierung eines verschieden hochmolekularen, aus einander 
iihnlichen Phenylpropanbausteinen zusammengesetzten organischen Mole- 
kills, welches mit  zahlreichen reaktionsfghigen Stcllen versehen ist, wrie 
phenolisches und alkoholisches Hydroxyl,  Aldehyd- oder Ketogruppen,  
Sulfogruppen und schliel31ieh _~therbindungen, setzt der konstitutions- 
mgl~igen Erfassung der Halogenierungsprodukte scheinbar uniiberwind- 
liche Schwierigkeiten entgegen. Besonders, wenn man sich nicht nur die 
hierbei auftretenden Substitutionsvorggnge, sondern ~uch die vielleicht 
ebenso wichtigen Oxydations- bzw. die hydrolytischen Abbaureakt ionen 
vor Augen h~lt, Hierzu k o m m t  noch die an sich gro~e Kondensations- 
f~higkeit der Ligninsulfos~ure bei Behandlung mit  Hal0genwasserstoff- 
s~uren. 

Trotz all d ieser  Bedenken schien das Ziel dieser Arbeit, einerseits 
durch Einftihrung von Brom in das Ligninsulfosituremolekiil und Abbau 
oder sonstige Aufarbeitung der: Bromierungsprodukte zu bromh/~ltigen, 
definierten Su]0stanzen zu gelangen, anderseits durch Feststellung der 
Konstitution dieser Stoffe, insbesondere der S~elle des Bromeintrit ts zu 
wertvotlen R{ickschltissen fiber das  Verknilpfungsprinzip und auch fiber 
die Stellung der Sulfogruppe zu gelangen, erreichbar zu sein. 

A l s  Vo ra u s se t zung  hier/i~r 8 ind  anzusehen :  1. Ein definiertes Ausgangs- 
produkt.  2. Ein mSglichst schonender Halogenierungsv0rgang. 3. Die 
Vervollkommnung der "Aufarbeitungsteehnik, bzw. die konstitutions- 
rn/~Bige Festlegung yon Halogenierungsprodukten fettaromatischer Sulfo- 
ss 

Von diesen drei Punkten ist nur  der erste in der Literatur behandelt.  
Wi t  verwendeten eine nach K .  Freudenberg  ~ mit Chinolin gef/~llte Lignin- 
sulfoss aus technischer Schlempe, die wir nach Entfernen der Base 
dureh Umfi~llen aus Alkohol reinigten. Die S/iure war stickstofffrei 
und g a b  einigermaBen reproduzierbare analytische Daten. Die schwere 
Reproduzierbarkeit eines Ligninsulfosiiureprs ist wegen dauernder 

Ver/~nderungen, die in der Sulfitablauge vor sich gehen,  eine in der  
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Ligninehemie oft aufseheinende un~ngenehme Tatsaehe. Zur Erffillung 
der Forderung der Punkte zwei und drei waren eingehende Studien auf 
dem Modellgebiet notwendig, bevor wir uns  an die Halogenierung des 
Naturstoffes wagen konnten. 

Diese Untersuehungen und ihre Anwendung auf die Ligninsulfosgure 
haben zu interessanten Resultaten gefiihrt, die wir, obwohl erst am An- 
fang der konstitutionsm~Bigen Aufklgrung der Halogenierungsprodukte 
der Ligninsulfos/~ure stehend, ihrer Merkwfirdigkeit wegen sehon jetzt 
mitteilen wollen. Zur vollsti~ndigen Aufkl~rung der yon uns gefundenen 
Isomeren erwies sich jedoeh die Ausarbeitung eines neuen Trennungs- 
verfahrens als notwendig, welehe bereits im Gange ist, dureh die Kriegs- 
ereig~aisse aber verz6gert wurde. Diese behalten wir uns jedoch ausdriiek- 
lieh vor. 

Der Halogenierungsvorgang wurde zuerst an Modellsubstanzen stu- 
diert. Solehelagen in groger Zahl vor, da sowohl ihre Synthese als aueh 
einige Reaktionsweisen Gegenstand eingehender Untersuehungen Waren. 5 
Vorerst war die Erfassung der mutmal31ieh kernsubstituierten Abbau- 
produkte der halogenierten KSrper notwendig, bzw. mugte das Verhalten 
dieser Stoffe sowie das halogenierter Phenylpropanderivate gegen die 
versehiedenartigen Abbaumethoden der Ligninehemie gepriift werden. 
E s  mugten unter den versehiedenen Oxydagionsbedingungen, die 
W .  L a u t s c h  ~ systematiseh untersuehte, diejenige herausgesueht werden, 
welehe unseren Anf0rderungen am besten entsprach. Der Abbau sollte 
m6glichst weitgehend erfolgen, dab heiBt, die Vanillinausbeute m6g- 
lichst hoch sein. Anderseits durfte er nieht zu energisch vor sich gehen, 
da substituierte Vanilline, wie systematische Versuehe ergaben, wesent- 
lich sehneller einer weiteren Reaktion, namentlich der C a n n i z a r o s c h e n ,  

zuganglich sind als Vanillin selbst. Die sieh hierbei bildenden Alkohole 
sind le ieh(  oxydabel, so dag deshalb im vorhinein mit einer grSBeren 
Ausbeute an den entsprechenden Sauren zu reehtmn war. Bei der Wahl 
der Alkalikonzentrationen war aueh die Haftfestigkeit des Broms zu 
beriicksiehtigen. 

Als Modell fiir ein halogeniertes Abbauprodukt wurde das 6-Brom- 
vanil!i n gew/ih]t, als zu oxydierendes halogeniertes Phenylpropanderivat 
das ~-Brompropioguajaeon. 

5 A . v .  Wacelc,  K .  K r a t z l  und A .  v. B e z a r d ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 
1348 (!942). - -  A .  v .  Wacelc und K .  K r a t z l ,  CeDulosechemie ~0, 108 (1942). 

- -  K .  K r a t z l ,  Ber. 'dtsch. chem. Ges. 76, 895 (1943). - -  A . v .  Wacelc und 
K .  K r a t z l ,  Ber dtsch, chem. Ges. 76, 981, 1209 (1943); 77, 519 (1944). - -  
A .  v. Wacelc, Ber. dgsch, chem. Ges. 77, 85 (194r - -  K .  K r a t z l ,  Ber. dtseh. 
chem. Ges. 77, 717 (1944). - -  K .  K r a t z l  und H .  Di iubner ,  Ber. dtseh, chem. 
Ges. 77, 516 (1944). 
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Die .Freudenbergsche Abbaumethode, ~ die A.  v. Wacek und K. Kratzl  
an zahlreichen Modellsubstanzen angewendet hatten, erwies sich beim 
6-Bromvanillin als zu energisch, da aur  40% des Ausgangsproduktes 
nnver/~ndert zuriickerhalten wurde. Der Rest wurde bis zur Oxalsi~ure ab- 
gebaut. Die Oxydation nach W. Lautsch s mit Lauge und Sauerstoff 
bei 110 ~ ergab zwar 90~/o unyeri~ndertes AuSgangsprodukt, erwies sich 
aber als Abbaureaktion zu milde. Die giinstigste Methode stellte der 
yon W. Lautsch an bromierten Ligninen durchgeffihrte Abbau mit 
Kobal thydroxyd und Sauerstoff dar, s der bei diesen bekanntlich zu 
6-Bromvanfllin gefiihrt hatte. De r  Abbau yon r 
ergab 50% Vanillinsi~ure. 

B r o m i e r u n g  y o n  P h e n y l p r o p a n s u l f o s i ~ u r e n . .  

Als reproduktionsf~higer, m6glichst schonender Halogenierungsvor- 
gang schien uns die Behandlung der zu untersuchenden Substanz mit 
iibersehiissigem Brom in Chloroform unte r  absolutem Aussehlul3 yon 

~Wasser zu sein. Brom wurde gew/~hlt, da sich dieses wesentlich leichter 
genau dosieren liiBt als Chlor, und die grSBere Reaktionsfiihigkeit der 
eingetretenen Bromatome ffir die sp~tere Konstitutionsermittlung yon 
Bedeutung ist. Durch den Ausschlul~ yon Wasser wird sowohl die t tydro- 
lyse als auch die Oxydation zuriiekgedr~ngt. 

Propiogua]acon.oc-sul/onsaures Natr ium erg~b, in siedendem Chloro- 
form suspendiert, unter kr~ftigem Riihren mit einem starken ~bersehuf~ 
Brom einen KSrper, der vollkommen in Chloroform 15slicl~ geworden ist. 
Ein unlSslicher Riickstand besteht nur aus anorganischen Salzen. Der 
lSsliche Anteil hat  nach Umkristallisierung aus Chloroform-Ligroin den 
Schmp. 112,5 bis 113,5 ~ Die Analyse stimmte auf ein Propioguajacon- 

\ / 

tribromid, die Ausbeute betrug 50 his 609o. Die Bildung des glelchen 
Tribromids war bei der Bromierung des Propioguajaeons unter gleiehen 
Bedingungen zu erwarten. Hier resultierte ebenfalls ein kristallisierter 
KSrper, der aber bei 136 ~ schmolz und laut Analyse ein Dibromid darstellte. 
Es verl&uft also die Bromierung des Propioguajacons nicht vollst~ndig, 
das heiBt bis zum Eintr i t t  yon dvei Br0matomen, wie die der  Sulfos/iure, 
sondern es diirfte ein Gemisch der Bromide dabei entstehen. Aus den 
~ut ter laugen konnte jedoch kein reines Tribromid isoliert werden, sondern 
stets ein Stoffgemisch. Die Sulfogruppe erzeugt also eine spezifisehe 
_Knderung der Reaktionsfi~higkeit der Seitenkette. Im Verlauf der 
Reaktion wird sic vollst~ndig eliminiert, der neue K5rper ist schwefel- 
frei. :I)iese LSsung der C-S-Bindung durch Halogene ist an sich bekannt,  

7 K. Freudenberg, W. Lautsch und K. Engler, Ber. dtsch, chem. Ges. 78,' 
16 7 (1940). 

s W. Lautsch und G. Piazolo, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 317 (1940). 



Bromierung von Ligninsulfos~ure und ihrer ~odellsubstanzen. 189 

auch ~ndere Phenylpropanderivate,  wie Phenyl~cetonthio~cet~t, g a b e n  
bei der Beh~ndlung mit Chlor ~-Chlorphenyl~ceton2 An Stelle der 
Sulfogruppe t r i t t  ein H~10genatom. Die d~dureh bedingte LSsliehkeits- 
verschiebung erscheint uns fiir die Chemie der- Ligninsulfos~ure selbst 
besonders wichtig. 

Zur Festste]lung der Konstitution der beiden Bromide wurden diese 
mit Kobal thydroxyd und Sauerstoff abgebaut, wobei im S~ure~nteil 
5-Bromwnillins~ure ~us beiden Produkten erhalten wurde. D~s Brom- 
atom war also in 5-Stellung in den Kern eingetreten, was bei freiem 
Phenolhydroxyl zu erwarten w~r. Die Stellung des zweiten Bromatoms 
im Dibromid ergab sich durch die Einffihrung eines zweiten Broms in 
a-Brompropioguaj~con. Das hierbei erhaltene Reaktionsprodukt erwies 
sieh mit  dem frfiher dargestellten Dibromid identisch. Beim Dibromid 
handelt  es sich d~her um d~s bisher nicht beschriebene 5-Brom-~.brom- 
propioguajacon. Als wahrscheinliehste Stellung ffir d~s dritte Brom-' 
atom des Tribromids erschien uns ebenfalls die a-Stellung, Ein solches 
Produkt  m~l]te bei der Hydrolyse ein Diketon bilden, Welches durch 
sein Dioxim leieht nachweisbar w~re. Da angenommen werden konnte, 
da~ das Diketon als solches schwer isolierbar sein dfirfte, wurde eine 
direkte Umsetzung des Bromids in ~lk~liseher L~sung mit Hydroxyl- 
~min versucht. D~s gebildete Dioxim sehmolz bei 137 his 139 ~ und g~b 
in alkoholischer.LSsung beim Zusatz yon Nickelsalzen die charakteristi- 
sehe kirschrote Fgllung eines Dioxims. In die dem Carbonyl benachbarte 
Gruppe waren somit zwei Bromatome eingetreten, wobei die Sulfo- 
gruppe eliminiert wurde. Der Eintr i t t  des zweiten Bromatoms an dieser 
Stelle kann nur di~nn leicht vor sich gehen, wenn diese dureh die abge- 
spaltene Sulfogruppe aktiviert worden ist. Das gefundene Tribromid 
ist ~lso d~s 5-Brom-c~,c~-dibrompropiogua~acon. 

Is t  der Kern unsubstituiert, so t r i t t  auch bei starkem BromiiberschuB 
keine Bromierung desselben ein: 

Zimtaldehyd-hydrosul/onsaures Bar ium nnd lPhenylaceton-~-sul/on. 
saures Natr ium ergaben nach an~loger'Bromierung und Oxydation mit 
Kaliumpermanganat immer nur  Benzoes/iure. Aueh bei diesen Sub- 
stanzen wird die Su]fogruppe grSBtentefls eliminiert und chloroform- 
]6sliche 61ige Bromide gebildet, die dauernd HBr  abspalten und deren 
Konstitution bis jetzt  noch nicht gekls ist. 

Da auch methy]ierte Ligninsulfos/~ure der Brolnierung unterzogen 
werden sollte, untersuehten wh- das Verhalten yon Propioveratron-cc- 
sul/onsaurem Natrium.  Auch hierbei wurde ein kristallisiertes Tribromid 
erhalten, das bei 73 his 74 ~ schmolz. Durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat konnte daraus 6-Bromveratrums/~ure erhalten werden, so 

9 A. v. Wacek, K.  Kratzl und A. w Bezard, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 
1348 (1942). 
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da~ man in Analogie zur Bromierung d e s  Guajaconderivats annehmen. 
kann, da~ es sich um das 6:Brom-~,cc-dibrompropioveratron handelt. 
])er Eint r i t t  des Broms in die 6-Stellung bei vers parast~ndiger 
Phenolhydroxylgruppe stimmt mit den bisherigen Resultaten gut fiber- 
ein.S, l0 

Dureh diese Erfahrungen an Modellsulfonss namentlich durch 
die Tatsache der fast quantRativen Eliminierung der Sulfogruppe und 
die dutch die Einffihrung eines Bromatoms an ihrer Stelle bedingtv 
Chloroform- bzw. ~therlSsliehkeit der so entstandenen Bromide ermutigt, 
wendetcn wir uns der Bromierung der Ligninsul/osgure selbst zu. 

Das schon beschriebene Prs das h5chstwahrscheinlich hoch- 
molekula'rer Natur  ist, wurde zu ungef~hr der Hi~lfte an Gewieht in 
Chloroform ]Sslich. Dieser Anteil ist schwefelfrei und stark bromhaltig. 
Durch diese Reaktion wurde somit erstmalig rund die I-Iiillte der ange- 
wendeten Ligninsulfosi~ure in schonender Weise entschwefelt und in 
~therlSsliche Bestandteile umgewandelt. - -  In  der Literatur wurden 
unseres Wissens bisher ausschliel~lich die in organischen L(isungsmitteln 
unlSslichen Anteile analytisch untersucht. Abbauversuche bzw. Kon- 
stitutionsermittlungen wurden nich~ vorgenommen. 

Das chloroformunlSsliche Rohprodukt enth~lt Schwefel und Brom 
und gibt nach Reinigung beim Kobalthydroxydabbau in schlechter Aus- 
beute (rund 5%)  einen kristallisierten Phenolan~eil, der sich im Hoch- 
vakuum ffaktioniert sublimieren liel]. Die hierbei erhaltenen Fraktionen 
waren nach wiederholtem Umkristallisieren zwar einheitlich kristallin, 
stellten aber doeh hOCk Gemisehe dar, Die Totalanalyse dieses Stoffes, 
deutet auf durch 10 bis 20% Dibromvanillin verunreinigtes Monobrom- 
vanillin bin. Doch kann hier eine endgiiltige Aussage erst nach Trennung 
und Isolierung dieser Isomeren mSglieh sein. Die Ausarbeitung eines 
solchen Verfahrens ist im Gange. 

Der chloroformlSsliehe Antcil ist ein viskoses braunes ()1, welches an 
der Luft  HBr abgibt und das unter dem Mikroskop yon bli~ttchenfSrmigen 
Kristallen durChsetzt erseheint. Dieses 01 ls sieh nur sehr schlecht 
im Hochvakuum destillieren. Ein Methylierungsversuch verlief sehr 
unbefriedigend, ffihrte aber in geringer Ausbeute zu einem kristallisierten 
halogenffeien Produkt, welches konstant bei 53 t~is 55 ~ schmolz. 

Das bromhaltige Rohprodukt  l~l~t sich in einen neutralen, phenoli- 
schen und sauren Anteil zerlegen. Der Neutraltcil besteht zu etwa 60% 
aus Bromo/orm, welches durch Abbau aus der Ligninsulfos~ure entstanden 
sein muB, da Blindversuche mit CHCls keine Spur Bromoform ergaben. 
Interessant ist, dal~ bei der Behandlung yon Ligninpriiparaten mit Jod 
oder Chlor in w~l]rig-Mkalischer LSsung das Auftreten yon Jodoform 

lo R. Pschorr, Liebigs Ann. Chem. 391, 321 (1912). 
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bzw. Chloroform festgqstellt wurde. 11 Die Bromierung mit alkalisehem 
Bromwasser fiihrte zu Kohlenstofftetrabromid, beim Arbeiten im wasser- 
freien Medium wurde diese Reaktion nicht beobachtet. Harr i s  und Mit- 
arbeiter nehmen an, da$ die Bildung' yon Chloroform auf eine der folgen- 
den Gruppierungen im Ligninmolekiil zuriickzufiihren ist: 

R\ /OH R--C--CH3,! 
/c\ o 

CH 3 H 

Daftir sprieht nach ihrer Ansicht auch, dab aus methyliertem Lignin 
kein Chloroform erhalten werden konnte. 

In  der LigninsulfosKure kSnnte man demnach eine ahnliche Gruppie- 
rung oder die Bfldung einer solchen (Abspaltung der S0aH-Gruppe?) an- 
nehmen. Da die Bromierung unter Feuehtigkeitsausschlul3 stattfand, 
die Bildung yon Bromoform aus einer der obigen Gruppierungen aber 
nur in Gegenwart yon waBrigem Alkali mSglich ist, mfi{3te angenommen 
werden, dal3 bereits die kurze Einwirkung yon 5% iger Natronlauge in 
der K•lte, wie sie beim Ausschiitteln der ~ttherischen LSsung des Roh- 
bromids zu Entfernung der phenolischen Anteile angewendet wurde, 
geniigt, um diese Reaktion zu bewerkstelligen. Ob das der Fall ist, oder 
ob das Auftreten yon Bromoform auf andere Ursachen zuriiekzufiihren 
ist, soll sp~Lter untersucht werden. 

Aus diesen ersSen Versuehen war somit ersichtlieh, daf3 die Bromierung 
eine tiefgreifende Veranderung des Ligninsulfosauremolekiils bewirkt. 
Es treten hierbei sieher Abbaureaktionen ein,, wobei das hoehmolekulare 
Gebilde teilweise unter Entsulfonierung in verh~ltnism/~$ig nieder- 
molekulare (wie or ient ierende Molgewiehtsbestimmungen anzudeuten 
scheinen), ~therlSshche Anteile zerschlagen wird, von denen einige 
bereits in kristalliner F o r m  isoliert werden konnten. Das kleinste, aller- 

I 

dings uncharakSeristisehe Abbauprodukt wurde als Bromoform identi- 
fiziert. Bis zum Einsatz grSl3erer Substanzmengen mul3 die Isolierung 
tier phenolisehen, bzw. ~sauren Anteile, welehe ebenfalls teilweise kristaUi- 
sieren, aufgeschoben werden. 

Experimenteller Tefl. 

A b b a u v e r s u c h e  an  M o d e l l s u b s t a n z e n .  

6-Bromvan i l l i n :  a) 5 g  6-Bromvanillin, 12ecru Nitrobenzol und 
200 ccm 8%ige Natronlauge wurden 31/2 Stunden im Autoklaven unter 
Riihren auf 160 ~ erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 2 g rohes Ausgangs- 

11 E.  E .  Harris,  E.  C. Sherrard und  R.  L.  Mitchell, J. Amer. chem. Soc. 56, 
889 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 3502. - -  A .  W.  Walde und  R.  M .  H i xo n ,  
J. Amer. chem. Soc. 56, 2656 (1934); Chem. Zbl. 1985 I, 1390. 
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produkt entsprechend 40% d. Th. zuriiek, welches durch Vakuum- 
sublimation und Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt und identifi- 
ziert wurde, Aus dem S/~ureanteil wurden nur 0,2 g Oxals/iure erhalten. 
Im Parallelversuch wurden 32% Ausgangsmaterial zurfickgewonnen. 

b) 4 g 6-Bromvanfllin wurden in 200 ccm 10%iger Natronlauge gel6st 
und 4 Stunden im Autoklaven auf 120 ~ erhitzt, ttierauf wurde die 
eine H/~lfte des Reaktionsgemisches aufgearbeitet, w~hrend die zweite 
tt/~lfte noeh weitere 2 Stunden unter Rfihren und Aufpressen yon 10 atii 
Sauerstoff auf 110 ~ erhitzt und gesondert aufgearbeitet wurde. In beiden 
F/illen konnten 80 bis 90% reines Ausgangsproduk~ zurfickgewonnen 
werden. 

Propriogua]acon: c) 3g wurden unter den gleichen Bedingungen 
wie b oxydiert. Im Phenolanteil iieB sich Vanillin mit m-Nitrobenz- 
hydrazid nur spurenweise naehweisen. Der S/iurerfickstand bfldete ein 
nicht kristallisierendes 01, in welehem OxMs/ture qualitativ nachgewiesen 
wurde. 

d) 3 g ~-Brompropioguajacon nach K. Freudenberg abgebau~, ergabea 
20% Vanillin, 20% Vanillins/iure. 

e) 3g a-Brompropioguajaeon wurden nach den Angaben yon W 
W. Lautsch s in 100 ccm 10~oiger Kalilauge gel6st, mit der vorgeschriebenen 
Menge Kobalthydroxyd versetzt und unter Riihren und Durchleiten yon 
Sauerstoff 48 S~unden gekochb. Nach Erkal~en wird das Co(OH)3 ~b- 
gesaugt, neutralisier~, mi~ Bicarbona~ abgestumpft und extrahiert. ,Der 
l~henoh'fiekstand betrug 0,2 g einer zmn Tefl 61igen, brs Masse, 
in der kein Vanillin naehgewiesen werden konnte. Der Ntherauszug 
der anges~uerten, ws L6sung ergab jedoeh 0,8 g eines festen, 
sehwaeh gelb gef~rbten Riiekstandes. Nach einma!iger Sublimation 
wurden wei13e Nadeln yore Schmp. 207 bis 209 ~ erhalten, die nach noch- 
maliger Sublimation bei 209 bis 210 ~ schmolzen und mit Vanillins/~ure 
keine Depression ergaben. :Die Menge des t~ohprodukts entsprieht einer 
Ausbeute yon 50~o Vanillinsgure, 

Bromie rung  yon P h e n y l p r o p a n d e r i v a t e n .  

1. Bromierung yon Propiogua]acon-oc-sul]osaurem Natrium: 3 g Natrium: 
salz wurden in 100 ccm Ch]0roform suspendiert und ~n Siedehitze unter 
FeuehtigkeitsausschlpB und kr/~ftigem Rfihren 18g Brom (12 Mol), 
in 15 ccm Chloroform gel6st, im YerlauI yon 7 Stunden zugetropf~. N~ch 
dem Erkalten "wurde der verbliebene giieks~and abgesaugt, mit CtIC1 a 
gewaschen und fiber Ntzkali getrocknet. Er betrug 1,55 g feste, fast 
weil3e Masse, welche, in Wasser gel6st, sehr starke Bromidreaktion 
und deutliche Trfibung mit BaC12 ergab. Es scheint dieser Rfickstand in 
der Hauptsache aus NaBr und Na2SO ~ zu bestehen mit nur sehr geringen 
organischen Beimengungen. 
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Die ChloroformlSsung wurde zuerst am Wasserbad~ zum SchluI~ 
im Vakuum zur Trockne eingedampft und der Rfickstand fiber KOI-I 
getroeknet. Es hinterblieb eine feste, br~unliche Masse (3,9 g) welche 
bei der qualitativen Prfifung deutliche Reaktion auf Halogen gabl aber 
keinen Schwefel mehr enthielt. Es war somit erwiesen, dal~ ein grol~er 
Tefl, wenn nicht die Gesamtmenge Sulfogruppen abgespalten und durch 
Brom ersetzt worden sind. 

Bei LSsen des Chloroformriickstandes in wenig. Chloroform "oder 
Ather, Versetzen mit Ligroin, starker Kfihlung und Anreiben fielen 
schwaeh gefs Kristalle aus. Bei weiterem Einengen der Mutterlauge 
konnten noeh mehr feste Antefle erhalten werden, die letzten fielen 51ig 
aus und waren nicht mehr zur Kristallisation zu bringen. Die festen 
Kristalle (2,4 g) schmolzen unscharf bei 104 his 108 ~ und wurden zur 
geiniguug noch dreimal aus Chloroform-Ligroin (Tierkohle) umkristaHi- 
siert. Der Schmelzpunkt des reinen, weil]en Produkts liegt konstant 
bei 112,5 his 113,5 ~ Zur Analyse wurde die Substanz fiber PaO 5 bei 54 ~ 
im Vakuum getroeknet: 

CloHnO3Br3 Ber. C 28,89, H 2,16, Br 57,52. 
Gel. C 28,62, 28,63, H 2,34, 2,38, Br 57,73. 

Es han.delt sich also um ein Propioguajakontribromid; die Ausbeute 
betrug bei dieser DarsteUung 63~o, bei einem zweiten Versueh 53% d. Th. 

2. Bromierung yon Propioguajacon. 3g  ~Propioguajacon wurden 
unter den gleichen Bedingungen wie das Sulfoderivat bromiert. Aus 
dem zum grSl~ten Tell festen Chloroformrfickstand wurden 1,8 g eines 
festen, weiSen Produkts erhalten, welches in Aussehen und LSslichkeits- 
eigens~haften sich genau wie das Tribromid verhielt, aber unscharf bei 
105 ~ sehmolz und im Gemisch mit reinem Tribromid eine starke De- 
pression ergab. Durch Umkristallisieren aus ~4ther-Ligroin in gr58erer 
Verdiinnung konnte ein in ~ the r  etwas schwerer 15slicher Anteil isoliert 
werden, der naeh sechsmaligem Umkristallisieren konstant bei 136 ~ 
schmolz. Die Analyse stimmte auf ein Propiogua]acondibromid. 

C10HI003Br2 Ber. C 35,50, I-I 2,98. 
Gel. C 35,35, 35,40, H 3,i5, 3,18. 

Es verl~uft also die Bromierung des Propi0guajacons nicht wie die 
der Sulfos&ure vollst~ndig bis zum Eintr i t t  yon drei Bromatomen~ 
sondern es diirfte ein Gemiseh der beiden Bromide entstehen. Aus den 
Mutterlaugen konnte jedoch kein reines Tribromid isoIiert Werden , sondern 
stets nur ein Stoffgemisch. 

Um bessere Ausbeuten an Dibromid zu erzielen, wurde die nachste 
Bromierung mit genau 2 Mol Brom unter milderen Bedingungen durch- 
geffihrt: Zu 5 g Propioguajacon, in 400 ecm Chloroform gelSst, wurden 
8,9 g Brom bei Zimmertemperatur zugetropft und dann noch eine Stunde 
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am Wasserbad gekocht. Das auf die fibliche Weise aus dem Chloroform: 
riickstand erhaltene, feste, weil]e Produkt schmolz nach zweimaligem 
Umkristallisieren bei 136 ~ und zeigte mit dem friiher dargestellten 
Dibromid keine Depression. Die Reaktion verlief jedoch nicht befriedi- 
gend, die Ausbeute betrug nur 30%. Aus den Mutterlaugen lassen sich 
noeh grS•ere Mengen 01 gewinnen, welche nach 1/~ngerem Stehen zum 
Tell kristal!isieren, so dab naeh Abpressen auf Ton noch weitere Mengen 
des festen Produktes erhalten werden kSnnen. 

Zur Feststellung der Konstitution der beiden Bromide wurden sowohl 
das Tri- wie das Dibromid mit Kobalthydroxyd und Sauerstoff abgebaut. 
In  beiden F/filen war der Phenolanteil seh.r gering und stark verharzt, 
der S~ureanteil war lest und liel3 sich zwischen 170 bis 180 ~ sublimieren. 
Die hierbei erhaltenen Kristalle wurden aus heil]em Wasser umkristalli- 
siert, die in praehtvollen Nadeln ausfallende Substanz schmolz in jedem 
:Pall bei 235 bis 236 ~ und zeigte mit der synthetiseh gewonnenen 5-Brom- 
vanillins/~ure(Schmp. 236 ~ entgegen den 222 ~ lautenden Literaturangaben ) 
keine Depression. Die Ausbeuten an dieser S/~ure betrug im Falle des 
Tribromids zirka 30%, beim Abbau des Dibromids 15%. 

Es ist also in beiden F/~llen ein Br'omatom in 5-Stellung in den Kern 
eingetreten. 

Die S~ellung des zweiten Bromatoms im Dibromid ergab sich durch 
Einfiihrung eines zweiten ~ o l s  Brom in zc-Brompropionguajaeon. Das 
hierbei erhaltene Reaktionsprodukt erwies sieh bei der Mischsehmelz- 
probe als identiseh mit dem friiher dargestellten Dibromid. Es handelt 

�9 sieh also um ein 5-Brom-r 
0,4 g Tribromid (0,01 ~61) wurden in wenig Alkohol getSst, mi t der 

w/~l]rigen LSsung yon 0,15 g (etwas fiber 0,02 Mol) NH2OK.  HC1 und 
einem geringen ~berschu6 10~/oiger NaOIt versetzt und drei Stunden 
unter RfiekfluB gekocht. Naeh Entfernen des Alkohols im Vakuum 
wurde anges/~uert. Es fiel neben 81igen Verunreinigungen eine geringe 
Menge eines weif~en Niedersehlages aus, der sieh aus Wasser (Tierkohle) 
umkristallisieren lieS. Wurde eine Probe dieser Substanz in Alkohol 
gelSst, mit Ammoniak versetzt und einige Tropfen stark verdfinnter 
NickelehloridlSsung zugefiigt, so bildete sich nut  eine br/iunliche Triibung. 
Da die Reaktion offenbar dutch die Bildung des Ammoninmphenolats 
gestSrt wird, wurde tier Versueh ohne Zusatz yon Ammoniak wiederholt. 
Je tz t  bfldeten sieh beim Erw/~rmen die fiir das Nickelsalz eines Dioxims 
charakteristisehea kirsehroten FloCken. 

Der Sehmelzpunkt des dreimal aus W.asser umkristallisierten Dioxims 
lag bei 137 his 139 ~ doch reiehte die erhaltene Menge fiir eine Analyse 
nieht aus. 

3. Bromierun~ yon Zimtaldehyd-hydrosul/osaurem Barium und Phenyl- 
aceton-~-sul/osaurem Natrium. Die auf die gleiehe Weise durehgeffihrte 
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Bromierung ergab als Reaktionsprodukt in jedem Falle ein br/iunliches 
viskoses Ijl, welches an der Luft HBr abgab und nicht zur Kristallisation 
zu bringen war. Von einer weiteren Reinigung wurde daher abgesehen 
und nur der Abbau mit Kaliumpermanganat durehgefiihrt: 

2 g des Ols wurden in Wasser suspendiert und bei 70 bis 80~o mit 
zirka 10~oiger KMnO4-LSsung in kleinen Portionen versetzt, bis keine 
Entfs mehr eintrat. Der UberschuB an Permanganat wurde mit 
Oxals~ure entf/~rbt, die LSsung naeh Abfiltrieren des Braunsteins ein- 
geengt, anges/~uert und ausge~thert. Bei Sublimation des _&therriiek- 
standes wurden weige B1/~ttehen erhalten, welehe naeh noehmaliger 
Sublimation in jedem Falle bei 120 bis 12I ~ sehmolzen und sich dureh 
Misehsehmelzpunkt als Benzoesgure erwiesen. 

4. Bromierung vor~ or Natrium. 5 g Aus- 
gangsprodukt ergaben 4,2 g eines gelblichen, Zum Teil erstarrtenBromids. 
Dieses wurde mehrmals mit Methanol ausgekocht, wobei die 51igen 
Anteile ungel6st blieben, wi~hrend das feste Produkt beim Abkiihlen, 
tropfenweisen Zusatz yon Wasser und Anreiben in nadelfSrmigen Kristallen 
ausf~llt. Ausbeute 1,1g. Naeh viermaligem Umkristallisieren aus 
Methanol-Wasser (Tierkohle), zuletzt aus reinem Methanol, sehmilzt 
das Produkt konstant bei 73,5 bis 74,5 ~ Die Analyse stimmt auf ein 
Tribrompropioveratron. 

CllttllOaBr a Ber. C 30,65, H 2,57. 
Gef. C 30,76, 30,94, H 2,72, 2,67. 

1 g des gohprodukts, in der oben angegebenen Weise mit KMnOa 
abgebaut, ergab eine S~ure, welche nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Wasser und nachfolgender Sublimation im Vakuum bei 186,5 bis 187 ~ 
schmolz und im Gemisch mit der bei derselben Temperatur sehmelzenden 
6,Brom-Veratrumsgure keine Depression ergab. 

B r o m i e r u n g  yon  L i g n i n s u l f o s a u r e m  N a t r i u m .  

D~s verwendete Ligninsulfosaure Na wurde aus Schlempe durch 
Fi~llung mit Chinolin naeh Freudenberg ~ und Umfifllen aus Alkohol er- 
halten. Es ist stickstofffrei. 

Zu 20 g Na-Salz, in 400 ccm Chloroform suspendiert, wurden 120g 
Brom in 100 ecru Chloroform w~hrend 7 Stunden unter Riihren in der 
Siedehitze zugetropft, dann noch eine weitere halbe Stunde gekoeht. 
Nach dem Erkalten wurde das Gemisch unter mSglichster Vermeidung 
yon Feuchtigkeitszutritt dureh eine Glassinternutsehe filtriert, der Riiek. 
stand in einer Reibschale unter Chloroform rein zerrieben und mit Chloro- 
form nachgew~sehen bis das Ffltrat farblos ist. Die 2 Tage fiber Ntzkali 
im Vakuum getroeknete Substanz bfldet ein feines hellbraunes Pulver 
und betrug 31,2 g (Riickstand A). Sie enth/~lt Halogen und Sehwefel, 
ist 15slich in Lauge und wird dureh S~uren wieder ausgefs In Wasser 
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15st sich im Gegensatz zum bromfreien Produkt  nur ein geringer Teil. 
In der w/~13rigen LSsung befindet sich Bromid und Sulfat. Aul~erdem 
kSnnte sie niedermolekulare oder nicht-bromierte Anteile der Lignin- 
sulfos~ture enthalten, w/~hrend die Hauptmenge durch dan Eintr i t t  Ton 
Brom wasserunl6slich gqworden ist, oder auch durch die Einwirkung 
des Halogens zur h5hermolekularen, schwerer 15slichen Einheiten poly- 
merisiert wurde. 

30 g A wurden mi t  Wasser versetzt und zentrifugiert, bis die iiber- 
stehende LSsung keine merkliche Bromidreaktion mehr zeigte. Gewiehg 
des getrockneten Riickstandes 19,6g. Die Brombestimmung ergab 
4,05 und 4,03~o Br. 

Der Riickstand der ChloroformlSsung betrug l l g  eines dunklen 
01s, welches mit geriI1gen festen Anteilen durchsetzt war. Unter dem 
Mikroskop sind inmitten flfissiger Yartien deutlich bl/ittchenf6rmige 
Kristalle zu erkennen (Riickstand B). LSst man die Substanz in wenig 
Chloroform oder _Ither und gi'eBt die LSsung in Ligroin, bflden sich 
feste, gelbliche Flocken, welche bei 82 ~ zu sintern beginnen und unter 
dem Mikroskop vollkommen amorph erscheinen. 

Riickstand B enth~lt vial Halogen, aber keinen Schwefel mehr. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung der im Vakuum getroekneten 

Substanz nach Rast ergab Werte yon 225 und 239. Diese Werte kSnnen 
nur als  eine grobe Sch~tzung angesehen werden, da schon geringe Bei- 
mengungen v0n HBr  oder Brom, wie sie in der vorliegenden Substanz 
Zweifellos noeh vorhanden waren, das durchschnittliche Molekular- 
gewicht eines solchen Gemisches um ein betr/~chtliches herabsetzten. 
Jedoch geht aus diesen Werten deutlich hervor, daB durch die Einwirkung 
des Broms das ursprfingliche Ligninsulfos/iuremolekiil in wesentlich 
kleinere Einheiten zersc~lagen wird. 

Die Ausbeuten an Rohprodukt stimmten bei den einzelnen Bromie- 
rungsversuchen anni~hernd fiberein. So wurden aus 30 g Ausgangs- 
material 44~3 g A und 15,0 g B erhalten, l~ei einem Ansatz Ton 80 g 
S/iure 108 g A und 42 g B .  Nach dreit/s Zentrifugieren Ton 108 g A 
mit Wasser hinterblieben 67 g bromidfreie Substanz, doch lassen sich 
bei noch 1/s andauerndem Zentrifugieren noch weitere wasserlSsliche 
Bromierungsprodukte entfernen. 

Die Verwendung yon ~ Tetrachlorkohlenstoff als LSsungsmittel an 
Stelle des Chloroforms ist nicht :zu empfehlen, d a  sich das gebildete 
Bromid nur sehr schlecht in CC14 15st und unter Zuhilfenahme von J~ther 
vom unlSslichen Bromid A getrennt werden mul l  

K o b a l t h y d r o x y d a b b a u  v o n  R f i c k s t a n d  A. 

Der Abbau yon Br':haltigerh Rohprodukt fiihrte nur zu sehr unbe- 
friedigenden Ausbeuten. 
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Aus 17 g Br'-freiem Material wurden erhalten: 0]75 g Phenolel hell- 
gelb, lest, kristallisiert. 0,7 g S~uren, braun, amorph. Ein Tell der 
gebfldeten Si~uren scheidet sich beim Ansiiuern der bicarbonathaltigen 
LSsung als gtherunl6sliche Schmiere ab und entgeht so der vgeiteren 
Verarbeitung. 

0,6 g des Phenolanteils wurden ira Hochvakuum sublimiert: 
1. bis zirka 100~ die zuerst 61ig fibergehenden Anteile erstarren nach 

li~ngerem Stehen, Sehmp. 78 bis 140 ~ 
2. 100 bis 130~ Hauptmenge (0,1 g) lest, schwach gelblich, krist., 

Schmp. 138 bis 150 ~ Die zuletzt fibergegangenen rein weil~en Kristalle 
zchmolzen yon 153 his 159 ~ 

3. 130 bis 150~ wie 2 (0,1 g), Schmp. 138 bis 150 ~ 
Bei weiterer Steigerung der Temperatur ging niehts mehr fiber, der 

Rfickstand betrug 0,3 g und war vollst~ndig verkohlt. 
Die t)rodukte zeigen Silberspiegelreaktion, keine ~errichloridreaktion. 

Sie lassen sich ~us Wasser oder besser aus Ligroin umkristallisieren. Der 
Schmelzpunkt der Fraktionen 2 und 3 betrug nach einmaligem Um- 

kristall isieren aus Ligroin 138 bis 150 ~ Hierauf wurden beide Anteile 
gameinsam nochmals aus Ligroin (Tierkohle) umkristallisiert, wobei 
jedoch der Schmelzpunkt unver~ndert blieb. 

Die Sublimation yon 0,4 g Rohphenolen aus einem anderen Ansatz 
fiihrte zu den glaiehen Fraktionen. Es wurde aul3erdem noeh ein van 
140 bis 170 ~ fibergehender,/iul~erst geringer Anteil gesondert aufgefangen, 
tier unseharf bei 194 bis 198 ~ sehmo]z. 

D i e  Totalanalysa der zweima.1 umkristallisierten Hauptfraktionen 
erga b folgende Werte: 

Gel. C 40,81, 39,47, H 3,20, 2,88, Br 37,3, OCH 3 13,0, 13,1. 

Obwohl die sch6n nusgebfldeten Kristalle unter  d e m  Mikroskop 
einen einheitlichen Eindruck harvorrufen, mul~ dem unscharfen Sehmelz- 
punkt  zufolge ein Gemiseh ~r Auf Grund des chemischen Ver- 
haltens und der angefiihrten Analysendaten kSnnte es sich mSglicherweise 
um 5- oder 6-]3romvanillin, bzw. einem Gemisch dar beidan Isomeren 
mit Beimengungen geringer Mengen eines Dibromvanillins handeln. 
Der sich aus den Analysendaten berechnende Prozentsatz an Dibrom- 
vanillin geht aus der nachstehenden Tabelle hervor:, 

Mono-Brom-Vanillin Di-33rom-Vanillin ' Gef. % Di-Brom-Vanillin in 
]3er. Ber. l~Iono-Brom-Vanillin 

C 41,56 
I-I 3,05 
Br 34,6 

OCH a 13,46 

C 30,98 
i 1,95 
Br 51,57 

OCH3 10,01 

C 39,47 
H 2,88 

13r 37,3 
OCHa 13,03, 13,11 

19,7 
15,4 
15,9 

12;6, 9,3 
:~r 14,6 
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U n t e r s u c h u n g  y o n  B ( ch lo ro fo rml~Ss l i che r  An te i l ) .  

Der Kobatthydroxydabbau yon 10 g B ergab eine Ausbeute yon 0,35 g 
festen Rohphenolen, welehe sich nur zum geringen Teil im Vakuum 
sublimieren liel~en. Die hierbei erhaltenen Kristalle schmolzen unseharf 
bei 124 bis 150 ~ Der Sgm'eanteil bestand aus 015 g eines braunen Ols, 
welches sieh nicht sublimieren liel3. 

Wie orientierende Vorversuche gezeigt hatten, setzten bei dem Ver- 
such, das Rohbromid B im Hochvakuum zu destillieren, sehr bald Zer- 
setzungserscheinungen ein. Um zu besser destillierbaren Substanzen 
zu gelangen, versuchten wir, das Ausgangsprodukt zu metliylieren. 
Beim Erwgrmen desselben mit  zirka 5%igem wttl~rigen Alkali 16st sich 
der grSl~te Tell tier Substanz~ allm/ihlich mit  dunkler Farbe. Jedoch 
konnten nach zweimaliger Einwirkung yon Dimethylsulfat bei einem 
Ansatz yon 17 g B nur 1,4g neutrale Bestaridteile aus der w/~Brigen 
LSsung isoliert werden. 

Bei der Hochvakuumdestil lation dieses Produk~es ging nach kurzem 
Vorlauf zwischen ,90 bis 140 ~ ein 01 fiber, welches kristallin erstarrte 
und sich nach Abpressen auf Ton aus Alkohol umkristallisieren lief]. 
Die dreimal umkristallisierte Substanz enthielt kein Brom mehr und 
bfldete weil3e verfilzte N/~delchen veto konst. Schmp. 53 bis 55 ~ Zur 
Analyse reichte die Menge nicht aus. 

Zerlegung des Rohbromids B in einen neutralen, einen sauren und einen 
phenotischen Anteil. Die Abtrennung dcr Si~uren erfolgte durch Schiittelr~ " 
der XtherlSsung yon 42 g B mit verdiinnter NatriumbicarbonatlSsung. 
Hierbei bildet sich eine schwarzbraune Schmiere, welche in Xther nicht 
mehr 15slich ist und nach dem Trocknen zu einer festen amorphen Masse 
erstarrt .  Die BiearbonatlSsung wurde anges/~uer~ und fiber Nacht  mi t  
Xther extrahiert.  Es hinterblieben nach Trocknen und V erdampfen  des 
Athers 6 g eines dunk!en ()ls, in dem sich nuch l/h~gerem Stehen Krista]le 
abzuscheiden begannen. 

Die naeh dem Behandeln mit  Bicarbonat hinterbliebene /s 
LSsuug wurde nun mit  Natronlauge (zirka 5%ig) mehrma]s ausgeschiittelt 
u n d  aus der w/~l~rig-alkalischen LSsung durch Ansi~uern und Aus~thern 
die Phenole als dunkles, viskoses nicht kristallisierendes 01 erhalten. 

Der nach Trocknen und Abdampfen der restllehen AtherlSsung hinter- 
bliebene JRfickstand bildet den neutralen Anteil, ein hel!braunes, zum 
Teil erstarrtes 01 yon eigenartigem Geruch (10,4 g). 

Hochvakuumdestiltation des Neutralteils. 10,4 g wurden nach l/s 
Trocknen im Vakuum bei 0,02 mm destilliert: Zwisehen 30 his 60 ~ (Innen- 
temperatur)  ging ein farbloses, leicht bewegliches ()1 fiber (6,5 g), das in 

�9 Kohlens/iureschnee kondensiert wurde. Die zwischen 60 bis 80 ~ fiber- 
gehenden Anteile waren i~ul3erst gering und nur zu einem geringen Tell 
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erstarrt .  Bei weiterer Steigerung der Temperatur nahmen die Zersetzungs- 
erscheinungen framer mehr  iiberhand. 

Die tiefere Fraktion wurde nnter gew6hnlichem Druck nochmals 
destilliert, wobei nach kurzem Yorlauf der Siedepunkt konstant auf 
144 bis 146 blieb. Die Substanz triibte sich beim Stehen am Licht und 
f~rbte sich gelblich. Diese Eigenschaften sowie das offenbar hohe spezifi- 
sehe Gewicht, das Verhalten gegen L6sungsmittelu und der eigentiimliche 
Geruch liel]en auf die Anwesenheit von Bromo]orm schlieBen. Der Schmelz- 
punkt  des durch dreimalige Destillation gereinigten Produkts lag zwischen 
7 bis 9 ~ (7,5 ~ Literatur:  7,5, 7,8, 9~ 

CHBr~ Ber. C 4,75, H 0,40, Br 94,85. 

Gef. C 4,94, 4,86, H 0,57, 0,52, Br 94,5. 

Zusammenlassung. 
Um die Halogenierung der Ligninsulfos~iure zu studieren, wurden 

Bromierungsversuche an Modellsubstanzen unternommen. 
Propioguajacon-a-sulfosaures l~atrinm ergab in siedendem Chloro- 

form mit iiberschiissigem Brom unter vollst~ndiger Abspaltung der Sulfo- 
gruppe 5-Brom-a,a-dibrompropioguajaeon in guter Ausbeute. Die 
Stellung der Halogenatome wurde durch Abbau und Diketonbildung 
festgelegt. Die analoge Bromierung yon Propioguajacon ergab das 
5-Brom-a-brompropioguajacon. 

Ist  die p-st~ndige Phenolgrupp'e vers so tr i t t  das Brom in 
6-Stellung in den Kern. Es bfldet sich so aus Propio-veratron-a-sulfon- 
saurem l~atrinm das 6-Brom-a,a-dibrompropioveratron. 

Ist der Kern nicht substituiert, tri t t ,  wie die Bromierung yon Phenyl- 
aceton-~-sulfonsaurem l~atrinm und Zimtaldehydhydro-sulfosaurem Ba- 
r ium Zeigte, kein Halogen in den Kern. 

Liguinsulfosaures Natrium, d~rgestellt durch Chinolinfs aus 
Sulfitschlempe, wurde bei an~loger Bromierung zur H~lfte in Chloro- 
form 16slich, wobei sich in diesem Anteil die Sulfogruppen abgespalten 
hatten.  Diese Substanz ls sich in einen sauren, phenolischen und neu- 
tralen Anteil zerlegen. Der neutrale besteh~ gr6fitenteils ~us Bromo- 
form, der saute Anteil ist teflweise kristallin. Der i m  Chloroform nicht 
]6s]iehe Antei], der wahrscheinlich eine bromierte Sulfos~ure darstellt, 
ergab beim oxydativen Abbau gut kristallisierbare Substanzen, die ver- 
mutlich ein Gemiseh verschieden halogenierter Vanilline darstellen, ffir 
welches sich ein Trennverfahren in Ausarbeitung befindet. Die Versuche 
werden fortgesetzt. 

}Ierrn Prof, A.v .  WaceI~ m6chten wir an dieser Stelle fiir seinen 
wissenschaftliehen Rat  unseren besten Dank aussprechen. 


