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Uber die Halogenierung der Ligninsulfosdure ist bis jetzt sehr wenig
bekannt. -Halogenierungs-, insbesondere Chlorierungsprodukte haben
zwar technische Verwendung gefunden,! doch scheinen sie keinen wesent-
lichen Fortschritt zu bedeuten. Der Versuch, solche durch Chlorierung
von Sulfitablauge unter verschiedenen Bedingungen hergestellte Pro-
dukte fiic Gerbstoffzwecke zu verwenden, wird in zahlreichen Patenten
beschrieben. Uber die wissenschaftliche Seite des Problems’ der Lignin-
sulfosdurehalogenierung ist die Literatur noch spérlicher, man begniigte
sich meist mit analytischen Untersuchungen, bzw. mit der Aufstellung
von mehr oder minder gut reproduzierbaren Summenformeln.2

Uber die Halogenierung von Ligninpriparaten liegen eingehendere -
Arbeiten vor, doch kam man auch hier nicht sehr weit iiber analytische
Untersuchungen hinaus.?

1 F.P.533884 (1922), Chem. Zbl. 19221V, 978; F.P.- 542027 (1923),
Chem. Zbl. 19241, 2659; D. R. P. 389470 (1924), Chem. Zbl. 1924 11, 133;
D.R.P. 397604 (1924), Chem. Zbl. 1924 II, 1547; D.R.P. 401871 (1924),
Chem. Zbl. 1925 1, 318; D. R. P. 419815 (1925), Chem. Zbl. 1926 X, 1741;
D.R.P. 402997 (1924), Chem. Zbl. 19251, 318; D.R.P. 479909 (1929),
Chem. ZDbl. 1930 I, 1420; A.P.2130550 (1938), Chem. Zbl. 19391, 1307;
D. R. P. 682591 (1939), Chem. Zbl. 1940 I, 166.

2 B. Tollens und I. B. Lindsey, 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. 1924 1, 1787. — A. W. Kara-
Zejew, Chem. Zbl. 1940 II, 2617. — Vgl. R. S. Hilpert, Hauptversammlungs-
bericht d. Verbandes d. Zellstoff- u. Papierchemiker u. Ingenieure 1925, S. 41.

3 W.G. Powell und H. Whittaker, J. chem. Soc. London 125, 375 (1924);
127, 122 (1925). — B. Rassow und P. Zickmann, J.praks. Chem. 123, 189
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Die Halogenierung eines verschieden hochmolekularen, aus einander
ahnlichen Phenylpropanbausteinen zusammengesetzten organischen Mole-
kiils, welches mit zahlreichen reaktionsfahigen Stellen versehen ist, wie
phenolischies und alkoholisches Hydroxyl, Aldehyd- oder Ketogruppen,
Sulfogruppen und schlieBlich Atherbindungen, setzt der konstitutions-
miBigen Erfassung der Halogenierungsprodukte scheinbar unitberwind-
liche Schwierigkeiten entgegen. Besonders, wenn man sich nicht nur die
hierbei auftretenden Substitutionsvorginge, sondern auch die vielleicht
ebenso wichtigen Oxydations- bzw. die hydrolytischen Abbaureaktionen
vor Augen hilt. Hierzu kommt noch die an sich groBe Kondensations-
fahigkeit der Ligninsulfosiure bei Behandlung mit Halogenwasserstoff-
sduren. I _

Trotz all dieser Bedenken schien das Ziel dieser Arbeit, einerseits
durch Einfithrung von Brom in das Ligninsulfosduremolekill und Abbau
oder sonstige Aufarbeitung der. Bromierungsprodukte zu bromhéltigen,
definierten Substanzen zu gelangen, anderseits durch Feststellung der
Konstitution dieser Stoffe, insbesondere der- Stelle des Bromeintritts zu
wertvollen Riickschliissen iiber ‘das Verkniipfungsprinzip und auch iber
die Stellung der Sulfogruppe zu gelangen, erreichbar zu sein. ‘

Als Voraussetzung hierfiir sind anzusehen: 1. Ein definiertes Ausgangs-
produkt. 2. Ein mdglichst schonender Halogenierungsvorgang. 3. Die
Vervollkommnung der ~Aufarbeitungstechnik, bzw. die konstitutions-
miBige Festlegung von Halogenierungsprodukten fettaromatischer Sulfo-
séduren.

Von diesen drei Punkten ist nur der erste in der Literatur behandelt.
Wir verwendeten eine nach K. Freudenberg* mit Chinolin geféllte Lignin-
sulfosiure aus technischer Schlempe, die wir nach Entfernen der Base
durch Umfillen aus Alkohol reinigten. Die Séure war stickstofffret
und -gab einigermaBen reproduzierbare analytische Daten. Die schwere
Reproduzierbarkeit eines Ligninsulfosdurepriparats ist wegen dauernder
“Verinderungen, die in der Sulfitablauge vor sich gehen, eine in der

(1929). — K. Freudenberg, W. Beltz und Chr. Niemann, Ber. dtsch. chem. Ges.
62, 1554 (1929). — H. Hibbert und C. A. Sankey, Canad. J. Res. 4, 110 (1931);
Chem. Zbl. 19311, 3554. — E. E. Harris, E. C. Sherrard und R. L. Miichell,
J. Amer. chem. Soc. 56, 889 (1934); Chem. Zbl. 1984 11, 3502. — 4. W. Walde
und R. M. Hixon, J. Amer. chem. Soc. 56, 2656 (1932); Chem. Zbl. 19321,
1390. — P. B. Sarkar, Science a. Culture 2, 558 (1937); Chem. Zbl. 1937 II,
1819. — H. Pauli und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1177 (1934). —
G. V. Jansen und J. W. Bain, Canad. J. Res. 15, Seet. B, 379 (1937); Chem.
Zbl. 1987 11, 3466. — O. A. Miiller und F. Stalder, Papierfabrikant 35, 8
-(1937); Chem. Zbl. 19871, 2298. — K. Kiirschner und K. Wittenberger,
Cellulosechemie 18, 21 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 347. — W. Lautsch und
@A. Piazolo, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 317 (1940).
4 Ber, dtsch. chem. Ges. 66, 262 (1933).



Bromierung von Ligninsulfosdure und ihrer Modellsubstanzen. 187

Ligninchemie oft aufscheinende unangenehme Tatsache. Zur Erfiillung
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 Untersuchungen und ihre Anwendung auf die Ligninsulfosiure
haben zu interessanten Resultaten gefiihrt, die wir, obwohl erst am An-
fang der konstitutionsmifigen Aufklirung der Halogenierungsprodukte
der Ligninsulfosfure stehend, ihrer Merkwiirdigkeit wegen schon jetzt
mitteilen wollen. Zur vollsténdigen Aufklirung der von uns gefundenen
Isomeren erwies sich jedoch die Ausarbeitung eines neuen Trennungs-
verfahrens als notwendig, welche bereits im Gange ist, durch die Kriegs-
ereignisse aber verzégert wurde. Diese behalten wir uns jedoch ausdriick-
lich vor.

Der Halogenierungsvorgang wurde zuerst an Modellsubstanzen stu-
diert. Solche lagen in grofer Zahl vor, da sowchl ihre Synthese als auch
einige Reaktionsweisen Gegenstand eingehender Untersuchungen waren.?
Vorerst war die Erfassung der mutmafBlich kernsubstituierten Abbau-
produkte deér halogenierten Korper notwendig, bzw. mulite das Verhalten
dieser Stoffe sowie das halogenierter Phenylpropanderivate gegen die
verschiedenartigen Abbaumethoden der Ligninchemie gepriift werden.
Es muBten unter den verschiedenen Oxydationsbedingungen, die
W. Lautsch® systematisch untersuchte, diejenige herausgesucht werden,
welche unseren Anforderungen am besten entsprach. Der Abbau sollte
moglichst weitgehend erfolgen, daB heifit, die Vanillinausbeute még-
lichst hoch sein. Anderseits durfte er nicht zu energisch vor sich gehen,
da substituierte Vanilline, wie systematische Versuche ergaben, wesent-
lich schneller einer weiteren Reaktion, namentlich der Cannizaroschen,
zugénglich sind als Vanillin selbst. Die sich hierbei bildenden Alkohole
sind leicht oxydabel, so daf deshalb im vorhinein mit einer gréBeren
‘Ausbeute an den entsprechenden Siuren zu rechnen war. Bei der Wahl
der Alkalikonzentrationen war auch die Haftfestigkeit des Broms zu
berticksichtigen.

Als Modell fiir ein halogeniertes Abbauprodukt wurde das 6-Brom-
vanillin gewahlt, als zu oxydierendes halogeniertes Phenylpropanderivat
das «-Brompropioguajacon.

5 A.v. Wacek, K. Kratzl und A.v. Bezard, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,
1348 (1942). — A.wv. Wacek und K. Krotzl, Cellulosechemie 20, 108 (1942).
— K. Kratzl, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 895 (1943). — A.v. Wacek und
K. Kratzl, Ber dtsch. chem. Ges. 76, 981, 1209 (1943); 77, 519 (1944). —
A.v. Wacek, Ber. dtsch., chem. Ges. 77, 85 (1944). — K. Kratzl, Ber. dtsch.
chem. Ges. 77, 717 (1944). — K. Kraizl und H. Dédubner, Ber. dtsch. chem.
Ges. 77, 516 (1944).

¢ W. Lautsch, F. Plankenhorn und F. Klink, Z. angew. Chem. 58, 450
(1940). ‘
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Die Freudenbergsche Abbaumethode,” die 4.v. Wacek und K. Kratzl
an zahlreichen Modellsubstanzen angewendet hatten, erwies sich bsim
6-Bromvanillin als zu energisch, da nur 409, des Ausgangsproduktes
unverdndert zuriickerhalten wurde. Der Rest wurde bis zur Oxalséure ab-
gebaut. Die Oxydation nach W. Lautsch® mit Lauge und Sauerstoff
bei 110° ergab zwar 90% unverindertes Ausgangsprodukt, erwies sich
aber als Abbaureaktion zu milde. Die giinstigste Methode stellte der
von W. Lautsch an bromierten Ligninen durchgefithrte Abbau mit
Kobalthydroxyd und Sauerstoff dar,® der bei diesen bekanntlich zu
6-Bromvanillin gefithrt hatte. Der Abbau von «-Brompropioguajacon
ergab 509, Vanillinsdure.

Bromierung .VOII Phenylpropansulfosduren.

Als reproduktionsfihiger, moglichst schonender Halogenierungsvor-
gang schien uns die Behandlung der zu untersuchenden Substanz mit
iberschiissigem Brom in Chloroform unter absolutem Ausschlufl von
. Wasser zu sein. Brom wurde gewéhlt, da sich dieses wesentlich leichter
genau dosieren 14Bt als Chlor, und die groBere Reaktionsfahigkeit der
eingetretenen Bromatome fiir die spitere Konstitutionsermittlung von
Bedeutung ist. Durch den AusschluBl von Wasser wird sowohl die Hydro-
lyse als auch die Oxydation zuriickgedrangt.

Propioguajacon-x-sulfonsaures Natrium ergab, in siedendem Chloro-
form suspendiert, unter kréftigem Rithren mit einem starken UberschuB
Brom einen Kérper, der vollkommen in Chloroform 1slich geworden ist.
. Ein unléslicher Riickstand besteht nur aus anorganischen Salzen. Der
l6sliche 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 bis 60%. Die Bildung des gleichen
" Tribromids war bei der Bromierung des Propioguajacons unter gleichen
Bedingungen zu erwarten. Hier resultierte ebenfalls ein kristallisierter
Kérper, der aber bei 136° schmolz und laut Analyse ein Dibromid darstellte.
Es verliuft also die Bromierung des Propioguajacons nicht vollstindig,
das heift bis zum Eintritt von drei Bromatomen, wie die der Sulfosdure,
sondern es diirfte ein (GGemisch der Bromide dabei entstehen. Aus den
Mutterlaugen konnte jedoch kein reines Tribromid isoliert werden, sondern
stets ein Stoffgemisch. Die Sulfogruppe erzeugt also eine spezifische
Anderung der Reaktionsfahigkeit der Seitenkette. Im Verlauf der
Reaktion wird sie vollstindig eliminiert, der neue Korper ist schwefel-
frei. Diese Losung der C-S-Bindung durch Halogene ist an sich bekannt,

" K. Freudenberg, W. Lautsch und K. Engler, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, -
167 (1940).
8 W. Lautsch und G. Piazolo, Ber. dtech. chem. Ges. 73, 317 (1940).
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auch andere Phenylpropanderivate, wie Phenylacetonthioacetat, gaben
bei der Behandlung mit Chlor «-Chlorphenylaceton.? An Stelle der
Sulfogruppe tritt ein Halogenatom. Die dadurch bedingte Léslichkeits-
verschiebung erscheint uns fiir die Chemie der ngnmsulfosaure selbst
besonders wichtig.

Zur Feststellung der Konstituiton der beiden Bromide wurden diese
mit Kobalthydroxyd und Sauerstoff abgebaut, wobei im. Siureanteil
5-Bromvanillinsdure aus beiden Produkten erhalten wurde. Das Brom-
atom war also in 5-Stellung in den Kern eingetreten, was bei freiem
Phenolhydroxyl zu erwarten war. Die Stellung des zweiten Bromatoms
im Dibromid ergab sich durch die Einfiihrung eines zweiten Broms in
a-Brompropioguajacon. Das hierbei erhaltene Reaktionsprodukt erwies
sich mit dem frither dargestellten Dibromid identisch. Beim Dibromid
handelt es sich daher um das bisher nicht beschriebene §-Brom-x-brom-
propioguajacon. Als wahrscheinlichste Stellung fiir das dritte Brom-
atom des Tribromids erschien uns ebenfalls die x-Stellung. Ein solches
Produkt miiite bei der Hydrolyse ein Diketon bilden, welches durch
sein Dioxim leicht nachweishar wire. Da angenommen werden konnte,
daB das Diketon als solches schwer isolierbar sein diirfte, wurde eine
direkte Umsetzung des Bromids in alkalischer Losung mit Hydroxyl-
amin versucht. Das gebildete Dioxim schmolz bei 137 bis 139° und gab
in alkoholischer Loésung beim Zusatz von Nickelsalzen die charakteristi-
sche kirschrote Fallung eines Dioxims. In die dem Carbonyl benachbarte
Gruppe waren somit zwei Bromatome eingetreten, wobei die Sulfo-
gruppe eliminiert wurde. Der Eintritt des zweiten Bromatoms an dieser
Stelle kann nur dann leicht vor sich gehen, wenn diese durch die abge-
spaltene Sulfogruppe aktiviert worden ist. Das gefundene Tribromid
ist also das 4-Brom-o,c-dibrompropioguajacon.

Ist der Kern unsubstituiert, so tritt auch bei starkem Bromiiberschuf3
keine Bromierung desselben ein:

Zimitaldehyd-hydrosulfonsaures  Barium und Phenylaceton-x-sulfon-
saures Natrium, ergaben nach analoger Bromlerung und Oxydation mit
Kaliumpermanganat immer nur Benzoesdure. Auch bei diesen Sub-
stanzen wird die Sulfogruppe groBtenteils eliminiert und chloroform-
l6sliche olige Bromide gebildet, die dauernd HBr abspalten und deren
Konstitution bis jetzt noch nicht geklart ist.

Da auch methylierte Ligninsulfosiure der Bromierung unterzogen
werden sollte, untersuchten wir das Verhalten von Propioveratron-o-
sulfonsaurem Natriuwm. Auch hierbei wurde ein kristallisiertes Tribromid
erhalten, das bei 73 bis 74° schmolz. Durch Oxydation mit Kalium-
permanganat konnte daraus 6-Bromveratrumsdure erhalten werden, so

9 A.v. Wacek, K. Kratzl und A.». Bezard, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,
1348 (1942).
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daBl man in Analogie zur Bromierung des, K Guajaconderivats annehmen .
kann, daB es sich um das 6-Brom-u,x-dibrompropioveratron handelt.
Der Eintritt des Broms in die 6-Stellung bei verdtherter parastindiger
Phenolhydroxylgruppe stimmt mit den bisherigen Resultaten gut tiber-
ein.8, 10 ) _

Durch diese Erfahrungen an Modellsulfonsiuren, namentlich durch
die Tatsache der fast quantitativen Eliminierung der Sulfogruppe und
die durch die Einfiithrung eines Bromatoms an ihrer Stelle bedingte
Chloroform- bzw. Atherléslichkeit der so entstandenen Bromide ermutigt,
wendeten wir uns der Bromierung der Ligninsulfosdure selbst zu.

Das schon beschriebene Priparat, das hochstwahrscheinlich hoch-
molekularer Natur ist, wurde zu ungefihr der Hilfte an Gewicht in
Chloroform 1éslich. Dieser Anteil ist schwefelfrei und stark bromhaltig.
Durch diese Reaktion wurde somit erstmalig rund die Halfte der ange-
wendeten Ligninsulfosiure in schonender Weise entsechwefelt und in
dtherlosliche Bestandteile umgewandelt. — In der Literatur wurden
unseres’ Wissens bisher ausschlieBllich die in organischen Lésungsmitteln
unlésglichen Anteile analytisch untersucht. Abbauversuche bzw. Kon-
stitutionsermittlungen wurden nicht vorgenommen.

. Das chloroformunlésliche Rohprodukt enthilt Schwefel und Brom
und gibt nach Reinigung beim Kobalthydroxydabbau in schlechter Aus-
beute (rund 59%,) einen kristallisierten Phenolanteil, der sich im Hoch-
vakuoum fraktioniert sublimieren lieB. Die hierbei erhaltenen Fraktionen
waren nach wiederholtem Umkristallisieren zwar einheitlich kristallin,
stellten aber doch noch Gemische dar. Die Totalanalyse dieses Stoffes.
deutet auf durch 10 bis 209, Dibromvanillin verunreinigtes Monobrom-
vanillin hin. Doch kann hier eine endgiiltige Aussage erst nach Trennung
und Isolierung dieser' Isomeren méglich sein. Die Ausarbeitung eines
solchen Verfahrens ist im Gange.

Der chloroformlssliche Anteil ist ein Viskdses braunes Ol, welches an
der Luft HBr abgibt und das unter dem Mikroskop von blittchenférmigen
Kristallen durchsetzt erscheint. Dieses Ol laBt sich nur sehr schlecht
im Hochvakuum destillieren. Ein Methylierungsversuch verlief sehr
unbefriedigend, fiihrte aber in geringer Ausbeute zu einem kristallisierten
halogenfreien Produkt, welches konstant bei 53 bis 55° schmolz.

Das bromhaltige Rohprodukt 148t sich in einen neutralen, phenoli-
schen und sauren Anteil zerlegen. Der Neutralteil besteht zu etwa 609,
aus Bromoform, welches durch Abbau aus der Ligninsulfosdure entstanden
sein muB, da Blindversuche mit CHCl; keine Spur Bromoform ergaben.
Interessant ist, daB bei der Behandlung von Ligninpriparaten mit Jod
oder Chlor in wiBrig-alkalischer Losung das Auftreten von Jodoform

1 R. Pschorr,v Liebigs Ann. Chem. 391, 321 (1912).
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bzw. Chloroform festgestellt wurde.!* Die Bromierung mit alkalischem
Bromwasser fiihrte zu Kobhlenstofftetrabromid, beim Arbeiten im wasser-
freien Medium wurde diese Reaktion nicht beobachtet. Harris und Mit-
arbeiter nehmen an, daff die Bildung von Chloroform auf eine der folgen-
den Gruppierungen im Ligninmolekiil zuriickzufiihren ist:

R OoH R—C—OH
N S P

20N 0
CH, H

Dafiir spricht nach ihrer Ansicht auch, dafi aus methyliertem Lignin
kein Chloroform erhalten werden konnte.

In der Ligninsulfosiure konnte man demnach eine dhnliche Gruppie-
rung oder die Bildung einer solchen (Abspaltung der SO,H-Gruppe?) an-
nehmen. Da die Bromierung unter FeuchtigkeitsausschluB stattfand,
die Bildung von Bromoform aus einer der obigen Gruppierungen aber
nur in Gegenwart von wilirigem Alkali moglich ist, miifte angenommen
werden, dalBl bereits die kurze Einwirkung von 5%iger Natronlauge in

" der Kilte, wie sie beim Ausschiitteln der #therischen Losung 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 von Bromoform auf andere Ursachen zuruckzufuhren
ist, soll spiter untersucht werden.

Aus diesen ersten Versuchen war somit ersichtlich, daB die Bromierung
eine tiefgreifende Verinderung des Ligninsulfosduremolekiils bewirkt.
Es treten hierbei sicher Abbaureaktionen ein, wobei das hochmolekulare
Gebilde teilweise unter Entsulfonierung in verhdltnisméBig nieder-
molekulare (wie orientierende  Molgewichtsbestimmungen anzudeuten
scheinen), &therlgsliche Anteile zerschlagen wird, von denen einige
bereits in kristalliner Form isoliert werden konnten. Das kleinste, aller-
dings uncharakteristische Abbauprodukt wurde als Bromoform identi-
fiziert.” Bis zum Einsatz groBerer Substanzmengen mufl die Isolierung
der phenolischen, bzw. sauren Anteile, welche ebenfalls teilweise kristalli-
sieren, aufgeschoben werden.

Experimenteller Teil.
Abbauversuche an Modellsubstanzen.

6-Bromwanillin: a) 5g 6-Bromvanillin, 12 cem Nitrobenzol und
200 ccm 8%ige Natronlauge wurden 3!/, Stunden im Autoklaven unter
Rithren auf 160° erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 2 g rohes Ausgangs-

11 F. E. Harris, E. C. Sherrard und R. L. Mitchell, J. Amer. chem. Soc. 56,
889 (1934); Chem. Zbl. 193411, 3502. — 4. W. Walde und R. M. Hizon,
J Amer. chem. Soc. 56, 2656 (1934); Chem. Zbl. 19351, 1390.
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produkt entsprechend 409, d.Th. zuriick, welches durch Vakuum-
sublimation und Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt und identifi-
ziert wurde. Aus dem Siureanteil wurden nur 0,2 g Oxalséure erhalten.
Im Parallelversuch wurden 329, Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.

b) 4 g 6-Bromvanillin wurden in 200 cem 109%iger Natronlauge geldst
und 4 Stunden im Autoklaven auf 120° erhitzt. Hierauf wurde die
eine Hilfte des Reaktionsgemisches aufgearbeitet, wihrend die zweite
Hilfte noch weitere 2 Stunden unter Riithren und Aufpressen von 10 atii
Sauerstoff auf 110° erhitzt und gesondert aufgearbeitet wurde. In beiden
Fillen konnten 80 bis 909, reines Ausgangsprodukt zuriickgewonnen
werden.

Proprioguajacon: ¢) 3g wurden unter den gleichen Bedingungen
wie b oxydiert. Im Phenolanteil lie sich Vanillin mit m-Nitrobenz-
hydrazid nur spurenweise nachweisen. Der Saureriickstand bildete ein
nicht kristallisierendes O, in welchem Oxalsdure qualitativ nachgemesen
wurde.

d) 3 g x-Brompropioguajacon nach K. Freudenberg abgebaut, ergaben
20%, Vanillin, 20%, Vanillinséure.

e) 3g o«-Brompropioguajacon wurden nach den Angaben von W
W. Lautsch® in 100 cem 10%iger Kalilauge gel6st, mit der vorgeschriebenen
Menge Kobalthydroxyd versetzt und unter Riihren und Durchleiten von
Sauerstoff 48 Stunden gekocht. Nach Erkalten wird das Co(OH), ab-
gesaugt, neutralisiert, mit Bicarbonat abgestumpft und extrahiert. Der
Phenolriickstand betrug 0,2 g einer zum Teil oligen, bréunlichen Masse,
in der kein Vanillin nachgewiesen werden konnte. Der Atherauszug
der angeséuerten, wiBrigen Losung ergab jedoch 0,8 g eines festen,
schwach gelb gefirbten Riickstandes. Nach einmaliger Sublimation
wurden weiBe Nadeln vom Schmp. 207 bis 209° erhalten, die nach noch-
maliger Sublimation bei 209 bis 210° schmolzen und mit Vanillinsiure
keine Depression ergaben. Die Menge des Rohprodukts entsprmht einer
Ausbeute von 509, Vanillinséure.

Bromierung von Phenylpropanderivaten.

1. Bromierung von Propioguajacon-c-sulfosaurem Natrium: 3 g Natrium-
salz wurden in 100 ccm Chloroform suspendiert und in Siedehitze unter
Feuchtigkeitsausschluff und kriftigem Rithren 18 ¢ Brom (12 Mol),
in 15 cem Chloroform geldst, im Verlauf von 7 Stunden zugetropft. Nach
dem Erkalten wurde der verbliebene Riickstand abgesaugt, mit CHCl,
gewaschen und iiber Atzkali getrocknet. Er betrug 1,55 g feste, fast
weiBe Masse, welche, in Wasser gelost, sehr starke Bromidreaktion
und deutliche Tritbung mit BaCl, ergab. Es scheint dieser Riickstand in
der Hauptsache aus NaBr und Na,SO, zu bestehen mit nur sehr geringen
organischen Beimengungen.
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Die Chloroformlésung wurde zuerst am Wasserbad, zum Schluf
im Vakuum zur Trockne eingedampft und der Riickstand iiber KOH
getrocknet. Es hinterblieb eine feste, braunliche Masse (3,9 ) welche
bei der qualitativen Priifung deutliche Reaktion auf Halogen gab, aber
keinen Schwefel mehr enthielt. Es war somit erwiesen, dall ein groBer
Teil, wenn nicht die Gesamtmenge Sulfogruppen abgespalten und durch
Brom ersetzt worden sind.

Bei Losen des Chloroformriickstandes in wenig Chloroform - oder
Ather, Versetzen mit Ligroin, starker Kiihlung und Anreiben fielen
schwach gefirbte Kristalle aus. Bei weiterem Einengen der Mutterlange
konnten noch mehr feste Anteile erhalten werden, die letzten fielen 6lig
aus und waren nicht mehr zur Kristallisation zu bringen. Die festen
Kristalle (2,4 g) schmolzen unscharf bei 104 bis 108° und wurden znr
Reinigung noch dreimal aus Chloroform-Ligroin (Tierkohle) umkristalli-
siert. Der Schmelzpunkt des reinen, weiBlen Produkts liegt konstant
bei 112,56 bis 113,5°. Zur Analyse wurde die Substanz iiber P,Oy bei 54°
im Vakuum getrocknet:

C,,H,,0,Br, Ber. C 28,89, H 2,16, Br 57,52. v
Gef. C 28,62, 28,63, H 2,34, 2,38, Br 57,73.

Es handelt sich also um ein Propioguajakontribromid; die Ausbeute
betrug bei dieser Darstellung 63%,, bei einem zweiten Versuch 539, d. Th.

2. Bromierung won Propioguajacon. 3 g Propioguajacon wurden
unter den gleichen Bedingungen wie das Sulfoderivat bromiert. Aus
dem zum groften Teil festen Chloroformriickstand wurden 1,8 g eines
festen, weiBen Produkts erhalten, welches in Aussehen und Loslichkeits-
eigenschaften sich genau wie das Tribromid verhielt, aber unscharf bei
105° schmolz und im Gemisch mit reinem Tribromid eine starke De-
pression ergab. Durch Umkristallisieren aus Ather-Ligroin in gréBerer
Verdiinnung konnte ein in Ather etwas schwerer léslicher Anteil isoliert
werden, der nach sechsmaligem Umkristallisieren konstant bei 136°
schmolz. Die Analyse stimmte auf ein Propioguajacondibromid.

C1oH;40,Br,  Ber. C 35,50, H 2,98.
Gef. C 35,35, 35,40, H 3,15, 3,18.

Es verlauft also die Bromierung des Proplogua]acons nicht wie die
der Sulfosdure vollstindig bis zum Eintritt von drei Bromatomen,
sondern es diirfte ein Gemisch der beiden Bromide entstehen. Aus den
Mutterlaugen konnte jedoch kein reines Tribromid isoliert werden, sondern
stets nur ein Stoffgemisch.

Um bessere Ausbeuten an Dibromid zu erzielen, wurde die néchste
Bromierung mit genau 2 Mol Brom unter milderen Bedingungen durch-
gefithrt: Zu 5 g Propioguajacon, in 400 cem Chloroform gelst, wurden

8,9 g Brom bei Zimmertemperatur zugetropft und dann noch eine Stunde
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am Wasserbad gekocht. Das auf die {ibliche Weise aus dem Chloroform-
riickstand erhaltene, feste, weile Produkt schmolz nach zweimaligem
Umkristallisieren bei 136° und zeigte mit dem {riiher dargestellten
Dibromid keine Depression. Die Reaktion verlief jedoch nicht befriedi-
gend, die- Ausbeute betrug nur 30%,. Aus den Mutterlaugen lassen sich
noch gréBere Mengen Ol gewinnen, welche nach lingerem Stehen zum
Teil kristallisieren, so dal nach Abpressen auf Ton noch weitere Mengen
des festen Produktes erhalten werden kénnen.

Zur Feststellung der Konstitution der beiden Bromlde wurden sowohl
das Tri- wie das Dibromid mit Kobalthydroxyd und Sauerstoff abgebaut.
In beiden Fallen war der Phenolanteil sehr gering und stark verharzt,
der Siureanteil war fest und lie sich zwischen 170 bis 180° sublimieren.
Die hierbei erhaltenen Kristalle wurden aus heiBema Wasser umkristalli-
siert, die in prachtvollen Nadeln ausfallende Substanz schmolz in jedem
Fall bei 235 bis 236° und zeigte mit der synthetisch gewonnenen 5-Brom-
vanillinsiure(Schmp. 236° entgegen den 222° lautenden Literaturangaben)
keine Depression. Die Ausbeuten an dieser Séure betrug im Falle des
Tribromids zirka 309, beim Abbau des Dibromids 159%,.

Es ist also in beiden Fillen ein Bromatom in 5-Stellung in den Kern
eingetreten.

Die Stellung des zweiten Bromatoms im Dibromid ergab sich durch
Einfithrung eines zweiten Mols Brom in «-Brompropionguajacon. Das
hierbei erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich bei der Mischschmelz-
probe als identisch mit dem friiher dargestellten Dibromid. Es handelt

- sich also um ein 4-Brom-wx- Brompropioguajacen.

0,4 g Tribromid (0,01 Mol) wurden in wenig Alkohol gelést, mit der
wilrigen Losung von 0,15 g (etwas iiber 0,02 Mol) NH,OH - HCl und
einem geringen UberschuBl 10%iger NaOH versetzt und drei Stunden
unter Riickfluf gekocht. Nach Entfernen des Alkohols im Vakuum
wurde angesduert. Es fiel neben dligen Verunreinigungen eine geringe
Menge eines weillen Niederschlages aus, der sich aus Wasser (Tierkohle)
umkristallisieren liel. Wurde eine Probe dieser Substanz in Alkohol
gelost, mit Ammoniak versetzt und einige Tropfen stark verdiinnter
Nickelchloridlgsung zugefiigt, so bildete sich nur eine braunliche Tritbung.

Da die Reaktion offenbar durch die Bildung des Ammoniumphenolats

- gestort wird, wurde der Versuch ohne Zusatz von Ammoniak wiederholt.
Jetzt bildeten sich beim Erwirmen die fiir das Nickelsalz eines Dioxims
charakteristischen kirschroten Flocken.

. Der Schmelzpunkt des dreimal aus Wasser umkristallisierten Dioxims
lag bei 137 bis 139°, doch reichte die erhaltene Menge fiir eine Analyse
nicht aus.

3. Bromierung von Zimtaldehyd-hydrosulfosaurem Barium wnd Phenyl-
aceton-o-sulfosaurem Natrium. Die auf die gleiche Weise durchgefiihrte
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Bromierung ergab als Reaktionsprodukt in jedem Falle ein briunliches
viskoses Ol, 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 durchgefiihrt:

2 g des Ols wurden in Wasser suspendiert und bei 70 bis 80%, mit
zirka, 109%iger KMnO,-Losung in kleinen Portionen versetzt, bis keine
Entfirbung mehr eintrat. Der UberschuB an Permanganat wurde mit
Oxalsdure entfirbt, die Losung nach Abfiltrieren des Braumnsteins ein-
goengt, angesiuert und ausgedthert. Bei Sublimation des Atherriick-
standes wurden weile Blattchen erhalten, welche nach nochmaliger
Sublimation in jedem Falle bei 120 bis 121° schmolzen und sich durch
Mischschmelzpunkt als Benzoesdure erwiesen.

4. Bromierung von w-Propioveratronsulfosaurem Natrium. 5 g Aus-
gangsprodukt ergaben 4,2 g eines gelblichen, zum Teil erstarrten Bromids.
Dieses wurde mehrmals mit Methanol ausgekocht, wobei die oligen
Anteile ungelost blieben, wihrend das feste Produkt beim Abkiihlen,
tropfenweisen Zusatz von Wasser und Anreiben in nadelférmigen Kristallen
ausfallt. Ausbeute 1,1g. Nach viermaligem Umbkristallisieren aus
Methanol-Wasser (Tierkohle), zuletzt aus reinem -Methanol, schmilzt
das Produkt konstant bei 73,5 bis 74,5°. Die Analyse stimmt auf ein
Tribrompropioveratron.

C,H,,0,Br; Ber. C 30,65, H 2,57.
Gef. C 30,76, 30,94, H 2,72, 2,67.

1g des Rohprodukts, in der oben angegebenen Weise mit KMnO,
abgebaut, ergab eine Siure, 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 schmelzenden
6- Brom-Veratrumsdure keine Depression ergab.

Bromierung von Ligninsulfosaurem Natrium.

Das verwendete Ligninsulfosaure Na wurde aus Schlempe durch
Fallung mit Chinolin nach Freudenberg* und Umféllen aus Alkohol er-
halten. Es ist stickstofffrei.

Zu 20 g Na-Salz, in 400 ccm Chloroform suspendiert, wurden 120 g
Brom in 100 cem Chloroform wihrend 7 Stunden unter Riihren in der
Siedehitze zugetropft, dann noch eine weitere halbe *Stunde gekocht.
Nach dem Erkalten wurde das Gemisch unter méglichster Vermeidung
von Feuchtigkeitszutritt durch eine Glassinternutsche filtriert, der Riick-
stand in einer Reibschale unter Chloroform fein zerrieben und mit Chloro-
form nachgewaschen bis das Filtrat farblos ist. Die 2 Tage iiber Atzkali
im Vakuum getrocknete Substanz bildet ein feines hellbraunes Pulver
und betrug 31,2 g (Rickstand A4). Sie enthilt Halogen und Schwefel,
ist loslich in Lauge und wird durch Sauren wieder ausgefallt. In Wasser
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16st sich im Gegensatz zum bromfreien Produkt nur ein geringer Teil.
In der wilrigen Losung befindet sich Bromid und Sulfat. AuBerdem
kénnte sie niedermolekulare oder nicht-bromierte Anteile der Lignin-
sulfosdure enthalten, wahrend die Hauptmenge durch den Eintritt von
Brom wasserunldslich geworden ist, oder auch durch die Einwirkung
des Halogens zur hohermolekularen, schwerer 16slichen Einheiten poly-
merisiert wurde.

30 g A wurden mit Wasser versetzt und zentrifugiert, bis die iiber-
stehende Losung keine merkliche Bromidreaktion mehr zeigte. Gewicht
. des getrockneten Ruekstandes 19,6 g. Die Brombestimmung ergab
4,05 und 4,03%, Br.

Der Riickstand der Chloroformlosung betrug 11g eines dunklen
Ols, welches mit geringen festen Anteilen durchsetzt war. Unter dem
Mikroskop sind inmitten fliissiger Partien deutlich blittchenférmige
Kristalle zu erkennen (Riickstand B). Lost man die Substanz in wenig
Chloroform oder Ather und gieBt die Lésung in Ligroin, bilden sich
feste, gelbliche Flocken, welche bei 82° zu sintern beginnen und unter
dem Mikroskop vollkommen amorph erscheinen. -

Riickstand B enthilt viel Halogen, aber keinen Schwefel mehr.

Eine Molekulargewichtsbestimmung der im Vakuum getrockneten
Substanz nach Rast ergab Werte von 225 und 239. Diese Werte kénnen
nur als eine grobe Schétzung angesehen werden, da schon geringe Bei-
mengungen von HBr oder Brom, wie sie in der vorliegenden Substanz
zweifellos noch vorhanden waren, das durchschnittliche Molekular-
gewicht eines golchen Gemisches um ein betréchtliches herabsetzten.
Jedoch geht aus diesen Werten deutlich hervor, dafl durch die Einwirkung
des Broms das urspriingliche Ligninsulfosduremolekill in wesentlich
kleinere Einheiten zerschlagen wird. >

Die Ausbeuten an Rohprodukt stimmten bei den einzelnen Bromie-
rungsversuchen annihernd iiberein, So wurden aus 30g Ausgangs-
material 443 g A und 15,0 g B erhalten, bei einem Ansatz von 80g
Sdure 108 g 4 und 42 g B . Nach dreitdgigem Zentrifugieren von 108 g 4
mit Wasser hinterblieben 67 g bromidfreie Substanz, doch lassen sich
bei noch linger andauerndem Zentrifugieren noch weitere wasserlosliche
Bromierungsprodukte entfernen. '

Die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmittel an
Stelle des Chloroforms ist nicht 'zu empfehlen, da sich das gebildete
Bromid nur sehr schlecht in CCl, 16st und unter Zuhilfenahme von Ather
vom unloslichen Bromid 4 getrennt werden muf.

Kobalthydroxydabbau von Riickstand 4.

Der Abbau von Br-haltigem Rohprodukt filhrte nur zu sehr unbe-
friedigenden Ausbeuten.
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Aus 17 g Br'freiem Material wurden erhalten: 0,75 g Phenole, hell-
gelb, fest, kristallisiert. 0,7 g Sauren, braun, amorph. Ein Teil der
gebildeten Sduren scheidet sich beim Ansduern der bicarbonathaltigen
Losung als dtherunlosliche Schmiere ab und entgeht so der weiteren -
Verarbeitung. ‘

0,6 g des Phenolanteils wurden im Hochvakuum sublimiert:

1. bis zirka 100°: die zuerst 6lig iibergehenden Anteile erstarren nach
langerem Stehen, Schmp. 78 bis 140°.

2. 100 bis 130°: Hauptmenge (0,1 g) fest, schwach gelblich, krist.,
Schmp. 138 bis 150°. Die zuletzt iibergegangenen rein weifien Kristalle
schmolzen von 153 bis 159°.

3. 130 bis 150°: wie 2 (0,1 g), Schmp. 138 bis 150°.

Bei weiterer Steigerung der Temperatur ging nichts mehr iiber, der
Riickstand betrug 0,3 g und war vollstéindig verkohlt.

Die Produkte zeigen Silberspiegelreaktion, keine Ferrichloridreaktion.
Sie lassen sich aus Wasser oder besser aus Ligroin umkristallisieren. Der
Schmelzpunkt der Fraktionen 2 und 3 betrug nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Ligroin 138 bis 150°. Hierauf wurden beide Anteile
gemeinsam nochmals aus Ligroin (Tierkohle) umkristallisiert, wobei
jédoch der Schmelzpunkt unversindert blieb. '

Die Sublimation von 0,4 g Rohphenolen aug einem anderen Ansatz
fithrte zu den gleichen Fraktionen. Es wurde auBerdem noch ein von
140 bis 170° ibergehender, dulerst geringer Anteil gesondert aufgefangen,
der unscharf bei 194 bis 198° schmolz. ,

" Die Totalanalyse der zweimal umkristallisierten Hauptfraktionen
ergab folgende Werte:
Gef. C 40,81, 39,47, H 3,20, 2,88, Br 37,3, OCH, 13,0, 13,1.

Obwohl die schén ausgebildeten Kristalle unter dem Mikroskop
einen einheitlichen Eindruck hervorrufen, mull dem unscharfen Schmelz-
punkt zufolge ein Gemisch vorliegen. Auf Grund des chemischen Ver-
haltens und der angefithrien Aha;lysendaten konnte es sich méglicherweise
um 5- oder 6-Bromvanillin, bzw. einem Gemisch der beiden Isomeren
mit Beimengungen geringer Mengen eines Dibromvanilling handeln.
Der sich aus den Analysendaten berechnende Prozentsatz an Dibrom-
- vanillin geht aus der nachstehenden Tabelle hervor::

Mono-Brom-Vanillin Di-Brom-Vanillin Gef. % Di-Brom-Vanillin in
Ber.. Ber. Mono-Brom-Vanillin
C 41,56 C 30,98 C 39,47 19,7
H 3,05 - H 1,95 H 2,88 15,4
Br 34,6 Br 51,57 Br 37,3 15,9
OCH,; 13,46 OCH, 10,01 0OCH, 13,03, 13,11 . 12,6, 9,3
) J ) | Mittelwert 14,6
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Untersuchung von B (chloroformlgslicher Anteil).

Der Kobelthydroxydabbau von 10 g B ergab eine Ausbeute von 0,35 g
festen Rohphenolen, welche sich nur zum geringen Teil im Vakuum
sublimieren lieBen. Die hierbei erhaltenen Kristalle schmolzen unscharf
bei 124 bis 150°. Der Siureanteil bestand aus 0,5 g eines braunen Ols,
welches sich nicht sublimieren lieB.

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 methylieren.
Beim Erwirmen desselben mit zirka 5%igem wéaBrigen Alkali 16st sich
der groBte Teil der Substanz allmablich mit dunkler Farbe. Jedoch
konnten nach zweimaliger Einwirkung von Dimethylsulfat bei einem
Ansatz von 17g B nur 1,4¢ neutrale Bestandteﬂe aus der waBrlgen
Losung isoliert werden.

Bei der Hochvakuumdestillation dieses Produlktes gmg nach kurzem
Vorlauf zwischen .90 bis 140° ein Ol iiber, welches kristallin erstarrte
und sich nach Abpressen auf Ton aus Alkohol umkristallisieren lieB.
Die dreimal umkristallisierte Substanz enthielt kein Brom mehr und
bildete weiBle verfilzte Nidelchen vom konst. Schmp. 53 bis 55°. Zur
Analyse reiﬁchte die Menge nicht aus.

Zerlegung des Rohbromids B in einen neutralen, einen sauren und einen
phenolischen Anteil. Die Abtrennung der Sduren erfolgte durch Schiitteln
der Atherlésung von 42 g B mit verdiinnter Natriumbicarbonatlésung.
Hierbei bildet sich eine schwarzbraune Schmiere, welche in Ather nicht
mehr 16slich ist und nach dem Trocknen zu einer festen amorphen Masse
erstarrt. Die Bicarbonatlosung wurde angeséuert und iiber Nacht mit
Ather extrahiert. Es hinterblieben nach Trocknen und Verdampfen des
Athers 6 g eines dunklen Ols, in dem sich nach lingerem Stehen Kristalle
abzuscheiden begannen.

Die nach dem Behandeln mit Bicarbonat hinterbliebene dtherische
Losung wurde nun mit Natronlavge (zirka 59%ig) mehrmals atisgeschiittelt
und-aus der wilrig-alkalischen Losung durch Ansduern und Auséthern
die Phenole als dunkles, viskoses nicht kristallisierendes Ol erhalten.

Der nach Trocknen und Abdampfen der restlichen Atherlosung hinter-
bliebene Riickstand bildet den neutralen Anteil, ein "hellbraunes, zum
Teil erstarrtes Ol von eigenartigem Geruch (10,4 g).

Hochvakwumdestillation des Neutralteils. 10,4 g wurden nach lingerem
Trocknen im Vakuum bei 0,02 mm destilliert : Zwischen 30 bis 60° (Innen-
temperatur) ging ein farbloses, leicht bewegliches Ol iiber (6,5 g), das in

- Kohlensgureschnee kondensiert wurde. Die zwischen 60 bis 80°. tiber-
gehenden Anteile waren duBlerst gering und nur zu einem geringen Teil
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erstarrt. Bei weiterer Steigerung der Temperatur nahmen die Zersetzungs-
erscheinungen immer mehr. iiberhand.

Die tiefere Fraktion wurde unter gewohnlichem Druck nochmals
destilliert, wobei nach kurzem Vorlauf der Siedepunkt konstant auf
144 bis 146 blieb. Die Substanz triibte sich beim Stehen am Licht und
farbte sich gelblich. Diese Eigenschaften sowie das offenbar hohe spezifi-
sche Gewicht, das Verhalten gegen Losungsmitteln und der eigentiimliche
Geruch lieBen auf die Anwesenheit von Bromoform schliefen. 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.

Zusammenfassung.

Um die Halogenierung der Ligninsulfosdure zu studieren, wurden
Bromierungsversuche an Modellsubstanzen unternommen.

Propioguajacon-a-sulfosaures Natrium ergab in siedendem Chloro-
form mit tiberschiissigem Brom unter vollsténdiger Abspaltung der Sulfo-
gruppe 5-Brom-«,x-dibrompropioguajacon in guter Ausbeute. Die
Stellung der Halogenatome wurde durch Abbau und Diketonbildung
festgelegt. Die analoge Bromierung von Propioguajacon ergab das
5-Brom-«-brompropioguajacon.

Ist die p-stdndige Phenolgruppe verithert, so trltt das Brom in
6-Stellung in den Kern. Es bildet sich so aus Propio-veratron-a-sulfon-
saurem Natrium das 6-Brom-«,x-dibrompropioveratron.

Ist der Kern nicht substituiert, tritt, wie die Bromierung von Phenyl-
aceton-o-sulfonsanrem Natrium und Zimtaldehydhydro-sulfosaurem Ba-
rium zeigte, kein Halogen in den Kern.

Ligninsulfosaures Natrium, dargestellt durch Chinolinfillung aus
Sulfitschlempe, wurde bei analoger Bromierung zur Hilfte in Chloro-
form loslich, ‘wobei sich in diesem Anteil die Sulfogruppen abgespalten
hatten. Diese Substanz 148t sich in einen sauren, phenolischen und neu-
tralen Anteil zerlegen. Der neutrale besteht groBtenteils aus Bromo-
form, der saure Anteil ist teilweise kristallin. Der im Chloroform nicht
16sliche Anteil, der wahrscheinlich eine bromierte Sulfosiure darstellt,
ergab beim oxydativen Abbau gut kristallisierbare ‘Substanzen, die ver-
mutlich ein Gemisch verschieden halogenierter Vanilline darstellen, fir.
welches sich ein Trennverfahren in Ausarbeitung befindet. Die Versuche
werden fortgesetzt.

Herrn Prof. A4.v. Wacek mochten wir an dieser Stelle fiir seinen
wissenschaftlichen Rat unseren besten Dank aussprechen.



