Uber die Bromierung von Ligninsulfosiure und ihrer
Modellsubstanzen.

IT. Mitteilung.

Von
K. Kratzl, Ch. Heck-Bleekmann und K. Osterberger.

Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien,
Organische Abteilung und Abteilung fir Chemie des Holzes.!

( Eingelongt am 19. Mai 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1948.)

In unserer 1. Mitteilung? fiber die Bromierung der Ligninsulfosiure
und ihrer Modellsubstanzen haben wir das Verhalten von einigen Phenyl-
propanderivaten sowie der Ligninsulfosdure selbst bei der Einwirkung
von Brom in siedendem Chloroform untersucht. Bei den Modellsulfo-
sduren wie bei der Ligninsulfosdure wurden hierbei die Sulfogruppen
abgespalten; bel gewissen Modellsubstanzen konnten sowohl im Kern
als auch in der Seitenkette bromierte Phenylpropankérper isoliert und
identifiziert werden.

Ligninsulfosaures Natrium ergab bei der Bromierung gréfiere Mengen
Bromoform, wihrend der noch schwefelhaltige Anteil des Reaktions-
produktes sich zu bromierten Vanillinen abbauen lief.

Von besonderem Interesse erschien uns die Anwesenheit relativ
groBer Mengen von Bromoform im neutralen Bromierungsprodukt. Unsere
niichsten Untersuchungen galten daher der Frage, ob auch bei der
Bromierung der bisher untersuchten Modellsubstanzen bei entsprechender
Aufarbeitung Bromoform festzustellen sein wiirde; weiters sollte ver-
sucht werden, die Herkunft dieses Stoffes zu klidren bzw. auf den Mechanis-
mus seiner Bildung néher einzugehen.

Das Auftreten von Bromoform oder Jodoform bei der Einwirkung
des Halogens in widifirig-alkalischer - Lisung auf zahireiche organische

* Diese Arbeit wurde mit Mitteln der Osterr. Gesellschaft fiir Holzforschung
durchgefiihrt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.
? K. Krotzl und Ch. Bleckmann, Mh. Chem. 76, 185 (1946).
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Verbindungen ist seit langem bekannt. Auch viele Naturstoffe, wie
Eiweilkorper, Cellulose, Zucker und Lignin,® geben diese Reaktion. Bei
Verwendung von Bromlauge bildet sich in manchen Féllen auch Tetra-
bromkohlenstoff, wobei nach Wallach* mit starken Alkalien die Ent-
stehung von Bromoform, mit schwachen die von Tetrabromkohlenstoff
bevorzugt erscheint. R. C. Fuson und Mitarbeiter,® die sich systema-
tisch mit dem. Reaktionsmechanismus der ,Haloformreaktion® bei
Ketonen der Type R—CO—CH, beschéftigten, konnten nachweisen,
daB erst alle drei H-Atome der Methylgruppe durch Brom ersetzt werden,
ehe die Spaltung durch OH'-Ionen in iblicher Weise zu Bromoform und
Sdure erfolgt.

Duzrch Alkalien allein kénnen, wie sich aus den bisherigen Erfahrungen
ergibt, nur solche Korper in Bromoform tibergefithrt werden, die bereits
drei Halogenatome an einem Kohlenstoffatom enthalten; so bildet sich
bekanntlich Bromoform aus Bromal oder aus Tribromessigsdure.

Versuche an Modellsubstanzen.

Die folgenden Gruppen von Phenylpropanderivaten wurden unter-
sucht: Propioguajacon-x-sulfosaures Natrium (Vers. 1), «-Brompropio-
guajacon (Vers. 2), Propioguajacon (Vers. 3), §-Brom-o,x -dibrompropio-
guajacon (Vers. 4), phenylpropan-x-sulfosaures Natrium (Vers. 5), zimi-
aldehydhydrosulfosaures Barium (Vers. 6), Zimtaldehyd (Vers. 7), «-Brom-
zimialdehyd (Vers. 8).

Die rohen Bromierungsprodukte wurden nach Ausschiitteln mit
Bicarbonat (zur Abtrennung etwaiger durch Oxydation entstandener
Sduren) entweder direkt auf Vorstufen von Bromoform untersucht oder
der Einwirkung von 5%iger Kalilauge unterworfen, wobei ein alkali-
I6slicher (eventuell phenolischer) und ein restlicher neutraler Teil resul-
tierten; letzterer wurde auf Bromoform aufgearbeitet. (Uber den Nach-
weis geringer Mengen von Bromoform s. experimenteller Teil.)

Die Versuche beweisen zunichst, dafl das Auftreten von Bromoform
auf die Anwesenheit von Tribromacetaldehyd im Rohbromid zuriickzu-
fiihren ist. Neben Bromal fand sich in wechselnden, stets {iberwiegenden
Mengen Dibromacetaldehyd, der aber durch die Einwirkung von Alkalien
fast vollsténdig zerstért wird. Der Uberblick iiber die Ergebnisse wurde
zunichst dadurch erschwert, daB nicht nur die Ausbeuten an chloroform-
l6slichem Rohprodukt, sondern auch die Art und Mengenverhiltnisse

38 BE.E. Harres, E. O. Sherrard und R. L. Mitchel], J. Amer. chem. Soc. 56,
889 (1934). — A. W. Walde und R. M. Hizon, J. Amer. chem. Soc. 56,
2656 (1934).

1 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 275, 147 (1893).

5 R.C. Fuson und J. T. Walker, J. Amer. chem. Soc. 52, 3270 (1930). —
S. auch R, . Fuson und B. A. Bull, Chem. Reviews 15, 275 (1934).
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der Endprodukte in iiberraschend hohem MaBe von relativ gering-
fiigigen Variierungen der Bromierungsbedingungen abhiingen, wie Dauer
der Bromeinwirkung, Art der Erhitzung, eventueller Trocknungsgrad
des Ausgangsmaterials. Neben Eintritt von Brom unter Erhaltung des
urspriinglichen Molekiils erfolgte bei allen untersuchten Phenylpropan-
derivaten mit einem Sauerstoff in der Seitenkette und bei der Lignin-
sulfosiure Abspaltung von bromierten Acetaldehyden. Jedoch lassen
sich trotz der schlechten Reproduzierbarkeit ausgeprigte Unterschiede
bei den verschiedenen Modellsubstanzen feststellen:

Bei Bromierung von propioguajacon-c-sulfosaurem Natrium ent-
stand, wie in der I. Mitteilung beschrieben, bei rascherem Reaktions-
ablauf bis zu 639, §-Brom-«,o -dibrompropioguajacon (Schmp. 114°),
bei langsamerer Bromierung in geringerer Menge ein Tetrabrompropio-
guajacon (Schmp. 108°) neben Spuren Bromoform und einer héoher-
siedenden carbonylhaltigen aliphatischen Fraktion (Vers. 1). Propio-
guajacon wurde bei langer Bromeinwirkung groftenteils in das Tribromid
ibergefithrt, daneben entstand etwas Dibromacetaldehyd (Vers. 3).
Bei Bromierung von reinem Propioguajacontribromid (Schmp. 114°)
wurde neben unverdndertem Ausgangsprodukt ebenfalls etwas Dibrom-
acetaldehyd nachgewiesen (Vers. 4). In keinem Fall bildeten sich Séuren.

Phenylpropan-«-sulfosaures Natrium ergab bei langsamster Bromie-
rung nur 1Mol-%, einer dibromacetaldehydhaltigen Fraktion; groBere
Mengen unveréinderter Sulfosiure konnten zuriickgewonnen werden
(Vers. 5). )

Zvmtaldehydhydrosulfosaures Bariwm gab schon bei kiirzerer Brom-
einwirkung zirka 69, Bromoform, bei lingerdauernder Bromal und
Dibromacetaldehyd sowie hoéhersiedende, noch nicht identifizierte ali-
phatische Aldehydfraktionen (Vers. 6). Die Umrechnung der Ausbeuten
" an bromierten Acetaldehyden auf Acetaldehyd ergibt fiir diesen Versuch
eine mindestens 22%ige Abspaltung der Seitenkette. Aus dem bicarbonat-
1slichen Anteil lieBen sich Zimtsduredibromid und Benzoesiure in geringen
Mengen isolieren, ferner diirfte etwas Tribromessigsiure vorhanden sein,
da bei Wasserdampfdestillation der Sduren Bromoform iiberging, das
sich beim Erhitzen von Tribromessigsdure mit Wasser bildet. Das aro-
matische Spaltstiick (Benzoesdure bzw. Benzotribromid, eventuell Benzal-
bromid) konnte in den den Acetaldehydmengen entsprechenden Aus-
beuten aus den sauren und neutralen Anteilen nicht isoliert werden,
doch zeigt der Kaliumpermanganatabbau des Rohbromids zu Benzoe-
sdure, dafll der Kern von Brom nicht angegriffen wird. Die Anwesenheit
von Benzotribromid im Rohbromid erscheint sehr wahrscheinlich, da
die bei 112° (1 mm) ibergehende, zum Teil kristallisierende Fraktion
beim Kochen mit Lauge Benzoesiure lieferte.

Von Interesse ist ferner, daf3 aus dem chloroformunléslichen Anteil
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durch Extraktion mit heilem Wasser das Bariumsalz der x- Bromzimi-
aldehydhydrosulfosiure isoliert werden konnte, welches beim Ansiuern
mit Schwefelsdure unter Abspaltung von Ba(HSO,), in - Bromzimt-
aldehyd tiberging.

Zimtaldehyd gab bei kiirzerer Bromierungsdauer bei der alkalischen
Aufarbeitung kein Bromoform, reagierte unter diesen Bedingungen also
anders wie die Sulfosdure (Vers. 7); im kristallisierten Saureanteil fand
sich als Hauptmenge «-Bromzimtsiure neben wenig Benzoesiure; der
Neutralteil bestand wahrscheinlich zum gréBten Teil aus «-Bromzimt-
aldehyd, der nach lingerem Stehen durch Autoxydation in «-Bromzimi-
siure tberging. Bei langsamer Bromierung hingegen konnten Dibrom-
acetaldehyd und Bromal in Mengen erhalten werden, die 579, des mog-
lichen Acetaldehyds entsprechen, daneben o-Bromzimialdehyd. Wurde
«-Bromzimtaldehyd einer neunstiindigen Bromierung unterworfen, so
wurden ebenfalls 599, der Seitenkette in bromierte Acetaldehyde umge-
wandelt (Vers. 8). Aus diesem Versuch ist der Einflufl der Bromierungs-
dauer auf die Vollstindigkeit der Spaltungsreaktion besonders deutlich
zu ersehen.

Ligninsulfosqures Natrium. Vers. 9a wurde mit Bromunterschuf
durchgefiihrt, Vers. 9b und 9c¢ sehr langsam mit dem tiblichen grofien
UberschuB. Als Hauptprodukt wurde in allen Fillen Dibromacetaldehyd
erhalten. Bei Vers. 9a, der auch weniger Rohprodukt ergab, kann sich
Tribromacetaldehyd nur in geringen Mengen gebildet haben, wihrend
er bei den anderen Versuchen in gréBerer Menge entstand. Weiters wurde
in allen Fillen eine bei 94° (12 mm) siedende Fraktion erhalten; Analyse
und Verhalten der unbesténdigen Substanz deuten auf die Anwesenheit
einer aliphatischen Carbonylverbindung mit 5 bis 6 C-Atomen hin. In
den Vers. 9b und 9c¢ konnten aullerdem noch tiefersiedende Anteile
(65 bis 75°) isoliert werden, die weder Halogen noch CO-Gruppen ent-
halten. Bei Behandlung des siurefreien Rohbromids mit Alkali wird
das vorhandene Bromal in die entsprechende Menge Bromoform umge-
wandelt, die hochsiedende Fraktion nicht angegriffen.

Die Ausbeuten an bicarbonatloslichen Anteilen wechselten stark
(10,8 g, 4 g, 37 g). Vers. 9c¢ ergab bei der Destillation eine griere Menge
teilweise kristallisierter Sduren. Es handelt sich wahrscheinlich um ein
Gemisch bromierter Essigsduren, denn es konnte die Anwesenheit von
Dibromacetaldehyd, der ja gut wasserloslich ist, in der wiBrigen bicarbonat-
haltigen Losung nachgewiesen werden. Es diirfte daher zumindest ein
Teil der ,sauren Bestandteile stets ebenfalls aus Dibromacetaldehyd
bestehen. Die Behandlung dieses Anteils mit Athanol-Bromwasserstoff
fithrte zu einer Fraktion, deren Analysenwerte das Vorliegen von Dibrom-
acetaldehyddidthylacetal sehr wahrscheinlich macht, wie es unter den
Bedingungen der Veresterung aus dem freien Aldehyd gebildet werden
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konnte. Die Untersuchung dieser sowie der héhersiedenden neutralen Frak-
tion ist noch im Gange und soll Gegenstand einer spéteren Mitteilung sein.

Auffallend gering ist der alkalilsliche (phenolische) Teil, der neben
tiefsiedenden Anteilen nur Spuren fester Substanz enthilt.

Auch die Chlorierung von ligninsulfosaurem Natrium fiihrte bei
Destillation des Rohprodukts zu Fraktionen, in denen Dickloracetaldehyd,
jedoch kein Chloral nachgewiesen werden konnte. In diesem Zusammen-
hang sei erwahnt, dafl es in neuester Zeit K. Schwabe gelungen ist, ,,durch
elektrolytische Chlorierung von Sulfitablauge Di- und Trichloracetaldehyd
aus der Ligninsulfosiure in erheblichem Umfange zu erhalten.™

Die Identifizierung der bromierfen Aldehyde bereitete anfangs wuner-
wartete Schwierigkeiten. Die iiblichen Reagenzien, wie p-Nitrophenyl-
hydrazin, 2,4-Dinitrophenylhydrazin, Semicarbazid usw., geben wohl
Fiallungen, die aber infolge ihrer hohen Schmelzpunkte (ither 300°) und
dullerst ungiinstiger Ldslichkeitsverhiltnisse zur Charakterisierung un-
geeignet sind. Die hohersiedenden, durchwegs unbestindigen, bromierten
Carbonylverbindungen reagieren mit Hydroxylamin tberhaupt nicht.
Auch der in der Literatur angegebene Ubergang von Dibromacetaldehyd
in das Glyoxaldioxim'? gelingt nur in sehr unbefriedigenden Ausbeuten.

Hingegen lief§ sich der Dibromacetaldehyd und auch der Dichloracet-
aldehyd durch sein bei 232 bis 234° schmelzendes Dimedonderivat gut
charakterisieren. Die Analyse ergab, dal bei dieser Reaktion alles Halogen
als Halogenwasserstoff abgespalten wird, wie es in #hnlicher Weise
Vorliinder'® fiir Monochloracetaldehyd angibt. In Analogie zu den Vor-
stellungen dieses Autors kann die Bildung und Konstitution unseres
Derivats wie folgt angenommen werden:

CO
e
H,0 CH
2H,C ! { . O=C—H
: | ™ l -
C C—OH C—H
RN /N
H,C CH, Br Br
H
CO CO
! N
H,C c— ¢ —C CH,
H,C | i ; H i CH,
N ! /
C Cc C

C C
NN I NN
H,C CH, O H O CH, CH,
11 Privatmitteilung.
12 N. Wattorf, J. russ. physik.-chem. Ges. 82, 88 (1900); Chem. Zbl.
1900 11, 29.

18 D. Vorlinder, Z. analyt. Chem. 77, 241 (1929).
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Bromal gibt unter den gleichen Bedingungen keine Fillung mit
Dimedon, so daBl auf diese Weise leicht kleinere Mengen Dibromacet-
aldehyd neben Tribromacetaldehyd nachgewiesen werden konnen.

Auch das bei Einwirkung von feuchter Luft entstehende kristallisierte
Hydrat des Dibromacetaldehyds kann zu dessen Charakterisierung
herangezogen werden, die Substanz besitzt jedoch keinen scharfen
Schmp., da sie beim Trocknen leicht Spuren von Wasser verliert.

Der Versuch, Bromal durch Kondensation mit Brombenzol in ein
dem (aus Chloral und Chlorbenzol hergestellten) DDT analoges Produkt
iberzufithren, gelang nicht, da die entsprechende Bromverbindung
unbestindig ist.* Dagegen fiéhrte die Umsetzung der entsprechenden
Fraktionen mit Toluol zu dem von Brand'® beschriebenen Konden-
sationsprodukt, welches sich mit dem aus synthetischem Bromal her-
gestellten identisch erwies.

Diskussion der Versuchsergebnisse.

Auf Grund der Sulfitierungsreaktion von Modellsubstanzen!é und der
charakteristischen Spaltbarkeit der Ligninsulfosdure durch Alkali'? hatte
der eine von uns'® unter den bisher namentlich von K. Freudenberg'®
aufgestellten Formulierungen fiir Lignin eine gewisse Auswahl treffen
konnen. Modellsubstanzen, die ein —C=C—C=0-konjugiertes System,
sel es als solches, sei es abgedeckt (,,maskiert’) besitzen, sind sowohl
der Sulfitierung als auch der Spaltung mit Alkali besonders leicht zu-
génglich (reversibel spaltbarer Aldoltyp). Deshalb wurde auch das Vor:
kommen- der ,,Coniferylaldehydhydrosulfosiure im hydrolysierbaren
Anteil der Ligninsulfosiure angenommen (s. Formeln I und Ia, S. 279).

Diese Vermutung, die schon frither von P. Klason?® und E. Higg-
Iund® ausgesprochen wurde, konnte in neuester Zeit durch die Isolie-
rung von Acetaldehyd und Vanillin nebeneinander durch alkalische
Spaltung der Ligninsulfostiure bekraftigt werden,® so dafi fiir einen

1 St J. Cristol und H. L. Haller, J. Amer. chem. Soc. 68, 140 (1946},

15 K. Brand und G. Wendel, J. prakt. Chem. 115, 347 (1927).

1§ K. Kratzl und H. Daubner, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 516 (1944). —
K. Kratzl, H. Diubner und U. Siegens, Mh. Chem. 77, 146 (1847).

7 K. Kratzl, Expser. 2, 496 (1946).

18 K. Kratzl, Mh. Chem. 78, 392 (1948). — K. Kratzl und I. Khautz,
Mh. Chem. 78, 406 (1948).

19 K. Freudenberg, M. Meister und E. Flickinger, Ber. dtsch. chem. Ges.
70, 500 (1937).

20 P. Klason, Tekn. Tidskr. Avd. Kemi 28, 53 (1893). — P. Klason.
Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 706, 1862, 1864 (1920).

21 B Hegglund, Cellulosechemie 6, 29 (1925); Holzchemie, 2. Aufl.,
S.156. Leipzig: Akad. Verlagsgesellschaft. 1939. .

2 K Kratzl, Mh. Chem. 78, 173 (1948). — K. Kratzl, Osterr. Chemiker-

Ztg. 49, 143 (1948).
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Teil der Ligninsulfosdure das Vorliegen obiger Gruppierungen als be-
wiesen angesehen werden kann.

Einen weiteren Beweis fiir das Vorkommen einer Coniferylaldehyd-
gruppierung sehen wir in der Farbreaktion des Holzes.?

OCH
| \J/ OoCH \/‘
CH, O }
NS CH, 0"
CcH N
1\ OH—SO,H
/ 1
a /
i | |
OCH ,
\[/\OOH?, OCH “_ "\
CH, O | [ OCH,
NS CH, O
cH /
| CH
AN |
g e
NN -
| OCH, AN
0 [ "OCH,
/! OH
1. Ia.

2 Wihrend der Drucklegung der Arbeit hatten E. Adler und Mitarbeiter
[E. Adler, K. J. Bjorkquist und 8. Hdaggroth, Act. Chem. Scand. 2, 93 (1948)]
zwei Kurzmitteilungen veroffentlicht, in welchen sie fur einen Teil des
Lignins in situ den Coniferylaldehyd als Tréger der Farbreaktion nach-
weisen. Wir haben gleichzeitig mit den Arbeiten lber Bromierung und
Hydrolyse von Ligninsulfoséure dieselbe Farbreaktion studiert. Durch
Vergleich der Absorptionsspektren mehrerer Farbreaktionen mit verschie-
denen Modellsubstanzen fanden wir, daf3 nur Coniferyl- und Methylconiferyl-
aldehyd auch in extremer Verdiinnung (10-%-molar) die intensive Violett-
fdrbung mit Phloroglucin-Salzséure (Wiesnersche Reaktion) oder die Ziegel-
rotfarbung mit p-Aminophenylglycincarbonsiure und auch andere Farb-
reaktionen geben [G. Moerke, J. org. Chemistry 10, 44 (1945)]. Damit werden
andere, bisher in Erwigung gezogene Strukturen, wie Vanillin, Zimtaldehyd
oder gar Chinon usw., eindeutig ausgeschlossen und die Angaben E. Adlers
vollauf bestétigt.

Da auch Methylconiferylaldehyd die Wiesnersche Reaktion gibt, kénnen
wir, ohne daf die Farbreaktion ausbleibt, im Lignin eine Verkniipfung in
Parastellung annehmen. Der Coniferylaldehyd kann im Holz durch Um-
setzung mit Sulfit oder Hydroxylamin so abgedeckt werden, dafl die Farb-
reaktionen ausbleiben. Nach Behandlung mit Alkali oder Siure wird diese
Abdeckung aufgehoben und die Farbreaktionen treten wieder auf.

Die Moglichkeit, durch Sulfitierung weitere Coniferylaldehydgruppierungen
aus den maskierten Phenylpropanseitenketten zu bilden, scheint im Lignin
vorhanden zu sein, denn wir fanden bei der alkalischen Hydrolyse der Lignin-
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Wahrend durch die alkalische Hydrolyse nur die aldolartig auf-
gebauten Anteile der Seitenkette erfafit werden, zeigen die Ergebnisse
der Bromierung, daB hier keine eindeutige Differenzierung in der Reaktions-
weise der verschiedenen diskutierten Seitenkettenkonfigurationen mdglich
ist. Alle von Freudenberg formulierten Bautypen des Phenylpropan-
grundkorpers kénnten zu bromierten Acetaldehyden abgebaut werden
und man kann das Auftreten dieser Stoffe nicht als einen direkten Nach-
weis des —C=C—C=0-konjugierten Systems auffassen. Immerhin
erscheint es bemerkenswert, dal die Abspaltung des Dibromacetaldehyds
aus der Ligninsulfosdure schon bei geringeren Brommengen leicht vor
sich geht und auch die vom Zimtaldehyd abgeleiteten Modellsubstanzen
der Aufspaltung leichter zugénglich sind als die anderen untersuchten
Stoffe.

Um auch nur angenéhert abschitzen zu kénnen, wie weit die Spaltungs-
reaktion bei der Ligninsulfosdure quantitativ verlduft, legten<wir der
Berechnung der Aldehydausbeuten ein Grundgeriist der skizzierten Art
(Ia bei beliebiger Stellung der CO-Gruppe) zugrunde. So ergibt sich,
da erfahrungsgemil im Durchschnitt auf zwei Phenylpropanbausteine ein
Atom Schwefel entféllt, ein bimolekularer Grundkérper CyoHy 0,S0,H.
Das von uns verwendete; chinolingefillte, ligninsulfosaure Natrium ent-
hilt, wie aus Aschebestimmungen hervorgeht, zirka 159, anorganische
Substanz, so dall man bei der eingesetzten Menge von 80g mit 68 g
Natriumligninsulfonat rechnen kann. Diese entsprechen 13 g Acet-
aldehyd, wenn man annimmt, dall bromierte Acetaldehyde nur aus den
beiden Seitenketten gebildet werden kénnen. In dem einen mit Brom-
iiberschuB durchgefiithrten Versuch entsprach die aus Dibromacetaldehyd
und Tribromacetaldehyd bestehende Fraktion 7,7 g Acetaldehyd, das
sind 599, der moglichen Aldehydmenge. Rechnet man die im bicarbonat-
Ioslichen Anteil schitzungsweise vorliegende Menge an Dibromacet-
aldehyd mit ein, ergeben sich zirka 699%,. Unter Berticksichtigung der
bei der Aufarbeitung entstehenden Verluste und der noch nicht identifi-
zierten, zweifellos aliphatischen Fraktionen laBt sich sagen, dafl die
Abspaltung der Seitenketten nahezu quantitativ verlaufen sein mufl
und der chloroformlésliche Anteil zum iiberwiegenden Teil aus diesen
Spaltprodukten besteht. Die aromatischen Reste des Phenylpropangeriists

sulfosdure wesentlich mehr Vanillin und Acetaldehyd, als . Adler [H. Adler
und L. Ellmer, Acta Chem. Scand. 2, 839 (1948)] durch die quantitative
Auswertung der Farbreaktion nachweisen konnte. Die langsame Bildung
von Vanillin und Acetaldehyd deutet jedoch darauf hin, daB neben einfachen
Coniferylaldehyd-hydrosulfosduregruppierungen auch noch andere, polymere,
vielleicht auch andersartig kondensierte Anteile in gréferen Mengen vorhanden
sind. Im Augenblick der Spaltung miiten aber auch diese, wenn sie Vanillin
und Acetaldehyd geben, die Aldolstruktur durchlaufen.
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miissen sich im chloroformunloslichen Bromierungsprodukt befinden,
wie dessen Abbau zu bromierten Vanillinen beweist. Bei Bromunterschul3
verlief die Reaktion weit weniger vollstindig, der gebildete Dibrom-
acetaldehyd entsprach nur einer Menge von 2 bis 3 g Acetaldehyd (13
bis 19 Mol-%,).

Uber den Mechanismus der Spaltung der Seitenketten durch Brom
lifit sich aus den bisherigen Ergebnissen sagen, dall bei den freien
Carbonylverbindungen als erste Stufe Substitution von Brom (beim
Zimtaldehyd Addition und nachfolgende Abspaltung von HBr) statt-
findet, wie die Bildung von «-Bromzimtaldehyd und -sdure, Zimt-
siuredibromid sowie die Entstehung der bromierten Propioguajacone
beweist. Auch bei Anwesenheit der Sulfogruppe kann in o-Stellung
Brom eintreten (Isolierung des «-bromzimtaldehydhydrosulfosauren
Bariums), doch kédme hier als Hauptreaktion auch primire Abspaltung
von schwefeliger Sédure und Bromierung des intermedidr frei werdenden
Aldehyds in Frage.

Fiir die Reaktion des Zimtaldehyds bzw. seiner Sulfostiure 148t sich
demnach folgendes Schema annehmen:

VN SN O
> (’BH CH,—CHO ‘ > ?H_OH CHO
SO,H |
v v
N O . SN - OO
<_ > C’H CHBr—CHO < >CHBr—CHBr—CHO
SO,H <_\0HBr_CHBr——000H
~ — HBr
%\
o ¢ \—CHBr,? CHBr,—CHO
< >—-CH:CBr—CHO—> [\-——/ 2} 4 :
— [\/ __>—CBI'3} CBr,—CHO
|
o . NaOH \ NaOH
& v v
SN T SN
< >eooH < >—coom CHBr,

Im Gegensatz zu den Befunden von Fuson, der stets Ersatz aller
drei Wasserstoffatome der Methylgruppe durch Brom wor der Spaltung
feststellte (bei einzelnen mehrfach substituierten aromatischen Methyl-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 80/2. 19
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ketonen konnte er diese Tribromide in kristallisierter Form fassen),
erfolgte die Abspaltung der C,-Kette bei unseren Bedingungen bereits
nach Eintritt von zwei Bromatomen, wie die Bildung von Dibromacet-
aldehyd in tiberwiegenden Mengen beweist. Fiir die, wenn auch wesent-
lich geringere Bildung der bromierten Acetaldehyde aus Propioguajacon,
das die Gruppierung —CO—CH,—CH,; aufweist, fehlt bisher noch eine
Erklirung.

Experimenteller Teil.

Die Bromierungen wurden so durchgefihrt, da zu der Loésung oder
Suspension der Substanz in Chloroform (auf 10 g zirka 100 bis 150 cem
CHCl,) 5 bis 10 Mole Brom (mit etwas Chloroform verdinnt) in der Siede-
hitze unter FeuchtigkeitsausschluB und sehr guter Rithrung zugetropft wurden.
Die Dauer der Einwirkung betrug 6 bis 18 Stunden. Die Reinigung des
kauflichen Chloroforms erfolgte nach K. Bernhauer? auf Alkoholfreiheit
wurde nach A. Rusconi® gepriuft (Blindversuch mit 250 ccm ungereinigtem
Chloroform ergab zirka 2,5 g Tribromacetaldehyd). Das nach ev. Filtrieren,
Verdampfen des Losungsmittels (zuletzt im Vak.) resultierende Rohbromid
wurde in Ather aufgenommen und durch Ausschiitteln mit Bicarbonat
von sauren. Bestandteilen getrennt. Die Séuren wurden aus der angeséduerten
wiaBrigen Losung durch Extrahieren mit Ather gewonnen. Der verbleibende
neutrale Anteil (N;) wurde entweder als solcher der fraktionierten Destillation
unterworfen oder in Atherlésung mit 5%iger Kalilauge ausgeschiittelt. Es
resultierten nach Anséiuern der alkalischen Lésung ein phenolischer (bzw.
saurer) Anteil und aus der restlichen Atherlésung ein weiterer neutraler (N,),
der ebenfalls fraktioniert wurde.

Nachweis des Bromoforms in kleinen Mengen: 1. Ein Tropfen der Substanz
mit Lauge und Pyridin erhitzt, zeigt eine charakteristische kirschrote
Fiarbung.2® 2. Umkehrung der Isonitrilreaktion. 3. Ausfrieren in Kalte-
mischung.

1. Propioguajacon--sulfosaures Na. 10 g, 60 ¢ Brom, 8 Stunden. 18,9 g
Rohprodukt ergaben: Bicarbonatauszug 0,5g Ol, alkaliloslicher Anteil
7,3 g z. T. kristallisiert. Nach viermaligem Umkristallisieren aus wenig Alko-
hol Schmp. 108 bis 109°. Die Analyse stimmte auf ein Propioguajacon-
tetrabromad.

C1oHs0,Br,. Ber. C 23,71, H 1,58. Gef. C 23,84, 23,96, H 1,78, 1,77.

Neutralteil N,: 5,6 g, bei Vakuumdestillation (12 mm) bei 40° zirka 0,1g
Bromoform, bei 70 bis 90° 1 g Ol

2. «-Brompropioguajacon. 14 g, 40 g Brom, 22 g Rohprodukt. Der alkali-
losliche Anteil (13 g) bestand groBtenteils aus &-Brom-o,«’-dibrompropio-
guajacon (Schmp. und Mischschmp. 114 bis 115°) N,: 4g. Kein CHBr,.
Bei 70 bis 90° (12 mm) 1 g Ol. Diese Fraktion mit der gleich hochsiedenden
aus Vers. 1 nochmals destilliert, Sdp. 92 bis 94° (13 mm), gibt Fillung mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin, zersetzt sich beim Stehen.

24 K. Bernhauer, Einfihrung in die organ.-chem. Laboratoriumstechnik,
3. u. 4. Aufl,, S.49. Wien: Springer-Verlag. 1944.

25 A. Rusconi, Chem. Zbl. 1909 II, 67.

26 J. H. Ross, J. biol. Chemistry 58, 641 (1924).
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3. Propioguajacon. 10g, 64g Brom, 9 Stunden. Rohprodukt 35 g.
Destillation von 13 g Rohprodukt ergab nur zirka 0,1g (Sdp. 40 bis 60°)
(12 mm) Dimedonfillung, identisch mit Dibromacetaldehyd-dimedon (Schmp.
und Mischschmp. 232 bis 234°), Hauptmenge Tribromid.

4. 5-Brom-o,o’-dibrompropioguajacon. 17g, 50g Brom, 9 Stunden.
Rohprodukt 21 g, 5 g davon destilliert, gaben 0,1 g, Sdp. 40 bis 60° (12 mm);
Dibromacetaldehyd {Schmp., Mischschmp. des Dimedonderivats).

Berechnung der Aldehydausbeute: 17 g Tribromid kénnen theoretisch
1.8 g Acetaldehyd bilden. 0,4g Dibromacetaldehyd entsprechen 0,087 g
Acetaldehyd, das sind 59, der theoretisch moglichen Menge. Die hier und
im folgenden berechneten Ausbeuten gelten nur angendhert, da die erhaltenen
Aldehydfraktionen bei kleinen Ausbeuten keinen scharfen Siedepunkt auf-
wiesen und die Dimedonfillung, wie Probefillungen mit reiner Substanz
zeigten, nicht quantitativ verlduft.

Aus dem restlichen, mit Bicarbonat behandelten Rohprodukt wurde
unveridndertes Tribromid wiedergewonnen. ,

5. Phenylpropan-cx-sulfosaures Na. 10g, 35 g Brom, 9 Stunden. Roh-
produkt 13 g, mit Bicarbonat heftige Reaktion, aus der wilrigen Losung
wurde mit Benzylthiuroniumchlorhydrat unverdnderte Sulfosdure ausgeféllt
(Schmp. und Mischschmp. 173°). Neutralteil (N;): 1,56 g gab 0,1 g dibrom-
acetaldehydhaltige Fraktion (Dimedonderivat).

6. Zimtaldehydhydrosulfosaures Ba. 40 g, 1560 g Brom, 9 Stunden. Sauren:
4,5 g. Die geringen festen Beimengungen ergaben nach Absaugen und Um-
kristallisieren aus Benzol Zimisduredibromid (Schmp. und Mischschmp.
193 bis 195°). Aus dem 6ligen Rickstand lieBen sich kleine Mengen Benzoe-
sdure heraussublimieren (Mischschmp.). Bei Wasserdampfdestillation dieses
Ols ging etwas Bromoform {iber.

N,;: 20 g, davon 16 g destilliert (12 mm): a) 35 bis 60°: 3,1 g (Dibrom-
acetaldehyd, als Dimedonderivat identifiziert); b) 65 bis 71°: 2,5 g, bei noch-
maliger Destillation (12 mm) Sdp. 70°: Bromal:

C,HOBr,. Ber. Br 85,4. Gef. 85,3, 85,1.

Bei Stehen an der Luft ging diese Fraktion in weile Kristalle vom Schmp.
51 bis 53° iber, die mit synthetischem Bromalhydrat keine Depression er-
gaben und die weiter unten beschriebene Féllung mit Toluol lieferten. ¢) 80
bis 105° 1 g einer carbonylhaltigen, unbestédndigen Substanz.

3 g Rohprodukt gaben beim Abbau mit Kaliumpermanganat 0,4 g Benzoe-
saure.

Aus einem anderen Ansatz wurden 24 g Rohprodukt im Hochvak. (1 mm)
destilliert: a) — 85°: 11 g (ergaben nach Alkalibehandlung 3,1 g Bromoform
und 1,5 g Sdp. 85 bis 110°, 12 mm), b) bei 112° (1 mm) 1 g teilweise kristalli-
siert, nach Kochen mit 109iger NaOH wurde aus der angeséuerten Losung
Benezoesdure isoliert, (Mischschmp.).

Bei einer rascheren Bromierung (5 Stunden) von 20 g Ba-Salz wurden
bei alkalischer Aufarbeitung 1,2 g Bromoform erhalten (6,7%, der méglichen
Menge).

Chloroformunloslicher Riickstand. 34 g wurden mit heilem Wasser aus-
gekocht, aus dem heiBlen Filtrat kristallisierte beim Abkiihlen das Ba-Salz
der «-Bromzimtaldehydhydrosulfosdure aus:

C,H;0Br80,Bal/,. Ber. Ba 19,04. Gef. Ba 19,06, 19,49.

Nach Losen des Salzes in heiBemn Wasser und Ansduern mit verd. Schwefel-
19*
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saure wurde vom ausgefallenen Ba SO, heil} abfiltriert; beim Erkalten kristalli-
sierte im Filtrat «-Bromzimtaldehyd.

C,H,0Br. Ber. C 51,18, H 3,31, Br 37,9.
Gef. C 51,46, 51,30, H 3,60, 3,67, Br 37,55, 37,61.

7. Zimtaldehyd. 12 g, 70 g Brom, 5 Stunden, 25g Rohprodukt. 3,3 g
Sduren kristall. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Benzol «-Brom-
zimtsdure, Schmp. 131 bis 132°.

C,H,0,Br,. Ber. C 47,57, H 2,99. Gef. C 47,50, 47,78, H 3,09, 3,12.
Der Rickstand der Mutterlaugen ergab bei Sublimation Benzoesdure (Misch-
schmp.) N, 16,8 g, kristallisierte nach zweimonat. Stehen z. T.; «-Brom-
zimtsdure. Nach Alkalibehandlung kein Bromoform.

12 ¢ Zimtaldehyd, 70 g Brom, 9 Stunden, Rohprodukt 57 g. Siuren
2,5 g: Zimtsduredibromid (Mischschmp.) N; 47 g, davon 12 g zweimal destil-
liert (11 mm): 2 g Dibromacetaldehyd (Dimedonderivat); 1g Bromal (Sdp.
70°); die hohersiedenden Anteile kristallisierten: o-Bromzimialdehyd (Misch-
schmp.)

12 g Zimtaldehyd entsprechen 4 g Acetaldehyd
7,8 ,, Dibromacetaldehyd entsprechen 1,7 ,, .
3,6 ,, Tribromacetaldehyd entsprechen 0,6 ,, v

2,3 g Acetaldehyd = 57% d. Th.

8. o-Bromzimialdehyd. 13 g, 50 g Brom, 9 Stunden, 44 g Rohprodukt
N, 32 g, davon 29 g dest. (zweimal, 12 mm): 3,6 g Dibromacetaldehyd (Sdp.
40°, Dimedonderivat) 3 g (45 bis 60°), 1,2 g (65 bis 75°) Bromal, Destillations-
riickstand bei 1 mm dest. ergab «-Bromzimialdehyd (Mischschmp.)

13 g «-Bromzimtaldehyd entsprechen 2,7 g Acetaldehyd
5 ,, Dibromacetaldehyd entsprechen 1,1, '
3,, Tribromacetaldehyd entsprechen 0,5 ,, ve

1,6 g Acetaldehyd = 599 d. Th.

(unter Einbeziehung des Aldehydgemisches der Zwischenfraktion).

9. Ligninsulfosaures Natrium (Fichte). a) 80 g durch Chinolinfallung
nach K. Freudenberg?” aus technischer Schlempe erhaltenes Natriumsalz,
320 g Brom, 8 Stunden. Nach Beendigung der Reaktion destillierte kein
iiberschiissiges Brom mit dem Lésungsmittel mehr iiber. Rohprodukt 55 g.
Bicarbonatauszug 10,8 g Ol. N, 28 g. Destillation (13 mm): a) 10,3 g (40
bis 60°), b) 7,3 g (60 bis 95°). Der bei nochmaliger Destillation von Frak-
tion a erhaltene reine Dibromacetaldehyd ging beim Stehen an der Luft rasch
in weie Kristalle iiber, Schmp. nach Abpressen auf Ton 57 bis 60°. Der
Schmp. der aus Ather-Petrolither erhaltenen Nadeln bleibt auch nach mehr-
maligem Umbkristallisieren unscharf bei 52 bis 58° (Kofler-Block), da die
Kristalle beim Trocknen leicht verwittern und gab mit analog hergestelltem
synthetischem Dibromacetaldehydhydrat keine Depression.

C,H,0,Br,. Ber. C 10,9, H 1,8.
Gef. C 11,3, 11,45, H 1,93, 1,95.
Fraktion b gab bei nochmaliger Destillation nach geringem Verlauf (45

27 K. Freudenberg und F.Sohns, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 262 (1933).



Uber die Bromierung von Ligninsulfosiure und ihrer Modellsubstanzen. 285

bis 90°) eine scharf bei 96° (12 mm) siedende Fraktion (2,3 g), welche sich
beim Stehen zersetzte und Carbonylreaktionen zeigte.

b) 80 g ligninsulfosaures Na, 420 g Brom, 13 Stunden, 100 g Rohprodukt.
Bicarbonatauszug 5 g. Die hinterbliebene wifirige Lésung gab mit Dimedon
die Fallung des Dibromacetaldehyds. Die vereinigten Bicarbonatausziige
aus Vers. a und b wurden in absolutem Alkohol gelsst und in der Siedehitze
wihrend 2 Stunden HBr durchgeleitet. Nach dreimaliger Fraktionierung
des neutralen Rohprodukts wurde neben tiefersiedenden Anteilen eine kon-
stant bei 94 bis 96° (12 mm) siedende Fraktion erhalten, deren Analysen-
werte auf das Vorliegen von Dibromacetaldehyddidthylacetal schlieflen lassen :

CgH,;,0,Br,.  Ber. C 26,00, H 4,35, Br 58,0.
Gef. C 24,66, 24,88, H 4,00, 4,23, Br 58,36, 58,22.

N;: 84 g. 60g hiervon lieferten bei Destillation 6,9 g zwischen 56 bis 75°
ubergehende Produkte, die kein Carbonyl und kein Halogen enthielten,
aber sich in keine einheitlichen Fraktionen zerlegen lieBen. Der Rest zweimal
im Vak. (12 mm) destilliert; a) 19,5 g reiner Dibromacetaldehyd (Sdp. 40°);
b) 7,6 g (50 bis 91°), wobei der zwischen 66 bis 76° siedende Anteil zum
Nachweis von Bromal durch Kondensation mit Toluol (s. unten) heran-
gezogen wurde. c¢) 4g (95°); d) 18 g undestillierbarer Riuckstand.

Alkalibehandlung von 25g N, lieferte 2,2 g alkaliloslichen Anteil (O)
und 5 g N,: Destillation (12 mm) ergab 1,3 g Broform (Sdp. 38 bis 40°) und
2,3 g (95°).

Berechnung: Bei schétzungsweiser Aufteilung der Zwischenfraktion auf
Di- und Tribromacetaldehyd im Verhdltnis 2:3 und Umrechnung auf die
Gesamtmenge ergibt sich:

68 g ligninsulfosaures Na (nach Abzug

von 159, Asche) entsprechen 13 g Acetaldehyd
31,3 ,, Dibromacetaldehyd aus N, 6,8 ,, vs .
6 ,, Tribromacetaldehyd aus N, 0,9 ,, ye

7,7 g Acetaldehyd = 599 d. Th.

Unter Einbeziehung der in die wifirige Bicarbonatlosung ibergegangenen
Mengen an Dibromacetaldehyd erhéht sich diese Ausbeute noch um zirka
109,

¢} 80 g ligninsulfosaures Na, 420 ¢ Brom, 18 Stunden, 150 g Rohprodukt.
67 g hiervon mit Bicarbonat geschiittelt: Bicarbonatauszug 16,6 g. Destilla-
tion (12 mm) ergab kontinuierlichen Anstieg 40 bis 124°. (8 g), die hoheren
Anteile kristallisierten teilweise, es scheint sich um ein Gemisch bromierter
Essigsduren zu handeln, das noch nicht getrennt wurde. In den flissigen
Anteilen wurde Dibromacetaldehyd mittels Dimedon nachgewiesen. N; gab
bei Destillation analog Vers. b eine tiefsiedende Fraktion, bei 12 mm zirka
7 g Di- und 3 g Tribromacetaldehyd, was umgerechnet 349, des theoret.
Acetaldehyds entspricht. Bei Destillation von 27,5 g Rohprodukt wurden
erhalten: 4,2 ¢ Dibromacetaldehyd, 5 g Bromal, 3 g (90 bis 104°, 12 mm).
Diese Aldehydausbeuten entsprechen umgerechnet 9,2 g Acetaldehyd = 709,
d. Th., die Fraktionen waren jedoch weniger rein als die aus dem N; erhal-
tenen. Die wesentlich geringeren Ausbeuten aus dem N, erkliren sich daraus,
daB bei diesem Versuch besonders groBle Anteile an Dibromacetaldehyd
(teilweise auch unter Oxydation zur Séure) in den Bicarbonatauszug iber-
gegangen waren.
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Chlorierung von ligninsulfosarrem Na. 40 g in 400 cem CHCl,, wihrend
10 Stunden unter Erhitzen Chlor durchgeleitet. 17 g Rohprodukt. Bei der
Destillation gaben die zwischen 86 bis 91° iibergehenden Anteile eine Dimedon-
fallung, die mit der aus Dibromacetaldehyd identisch war (Dickloracetaldehyd,
Sdp. laut Lit. 90°). Die bei Vakuumdestillation bei 90 bis 105° (11 mm)
ibergehende Fraktion ging nach ldngerem Stehen in Kristalle tber, die
sich als Ozalsdure erwiesen (Mischschmp.).

Fillungsversuche mit synthetischem Di- und Tribromacetaldehyd.

1. Mit Hydroxylominchlorhydrat. Dibromacetaldehyd ergab sehr geringe
Mengen Qlyoxaldioxzim, Schmp. 168°: '

CoH,O,N,. Ber. C 27,27, H 4,564. Gef. C 27,49, H 4,66.

2. Mit Dimedon. Mit Dibromacetaldehyd in der Kilte keine Féllung.
0,2 g Dibromacetaldehydhydrat (oder'3 bis 4 Tropfen freier Aldehyd) werden
mit 50 cem 0,3%iger wafiriger Dimedonlosung eine Stunde unter Riickflu$
gekocht. Beim FErkalten scheiden sich Kristalle ab, die nach dreimaligem
Umbkristallisieren aus wéBrigem Alkohol weiBe Nadeln vom Schmp. 232
bis 234° (unter Braunfirbung) geben. Bei der Reaktion miissen sich zwei
Molekiile HBr abgespalten haben:

C1sH,50,. Ber. C 71,52, H 7,28.
Gef. C 71,62, 71,59, H 7,22, 7,19.

Bromal gab unter den gleichen Bedingungen keine Fallung. Das aus der
Ligninsulfosdure und den verschiedenen Modellsubstanzen erhaltene Dibrom-
acetaldehyd-Dimedonderivat ergab mit dem oben beschriebenen keine
Schmelzpunktsdepression, ebenso der bei der Chlorierung der Ligninsulfo-
séure gewonnene Dichloracetaldehyd.

3. Bromal und Toluol. Die Kondensation wurde nach K. Brand'® durch-
gefiihrt; zur Erleichterung der Wasserabspaltung wurde etwas P,0; zuge-
setzt. Schmp. 131 bis 133°; die mit Bromal aus Ligninsulfoséure und zimt-
aldehydhydrosulfosaurem Ba hergestellten Kondensationsprodukte zeigten
mit dem synthetischen keine Depression.

Zusammenfassung.

Da die Bromierung von Fichtenholzligninsulfosiure grofiere Mengen
von Bromoform ergab, wurden verschiedene Modellsubstanzen auf die
Méoglichkeit, Bromoform zu bilden, untersucht. Der Nachweis wurde
erbracht, daB das Bromoform sowohl bei den Modellsubstanzen wie bei
der Ligninsulfosiure aus Tribromacetaldehyd stammt. Als Hauptmenge
bildete sich in allen Fillen Dibromacetaldehyd.

Die Ausbeute und das Verhiltnis dieser beiden Aldehyde ist weit-
gehend von Art und Zeit der Bromeinwirkung abhingig und daher schwer
reproduzierbar.

Bei Bromierung der Ligninsulfosiure wurden Di- und Tribromacet-
aldehyd in Mengen erhalten, die — unter Zugrundelegung einer Phenyl-
propanstruktur — schétzungsweise einer quantitativen Abspaltung der
Seitenketten entsprechen. Die Chlorierung der Ligninsulfosdure ergab
unter analogen Bedingungen Dichloracetaldehyd. Gegeniiber den tbrigen
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untersuchten Modellgruppierungen erwies sich die Struktur der Zimt-
aldehydseitenkette der Aufspaltung durch Brom leichter zuginglich.

Die Grenze der ,,Haloformreaktion® konnte durch die Ergebnisse
an den Modellsubstanzen in zwei Richtungen erweitert werden: 1. Bromo-
form bzw. Di- und Tribromacetaldehyd bilden auch solche Substanzen,
die von vornherein keine —CO—CH,-Gruppe besitzen. 2. Abspaltung
der Seitenkette als Dibromacetaldehyd tritt bereits ein, bevor voll-
stindige Bromierung zum Tribromderivat stattgefunden hat.

Eine Methode zum Nachweis der beiden Aldehyde nebeneinander
wird angegeben.

Herrn Prof. 4. v. Wacek méchten wir fiir die rege wissenschaftliche
Anteilnahme unseren besten Dank sagen.



