
Uber die Bromierung yon Ligninsulfos~iure und ihrer 
IVlodellsubstanzen. 

II .  Mi t t e i l ung .  

Von 
K. Kratzl, Oh. Heck-Bleckmann und K, 0sterberger. 

Aus dem i. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien, 
Organische Abteilung und Abteilung fiir Chemie des Holzes. 1 

(Eingelangt am 19. Mai  19~8. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jun i  1948.) 

In  unserer I. Mitteilung 2 iiber die Bromierung der Ligninsulfos~ure 
ulid ihrer Modellsubstanzen haben wir das Verhalten von einigen Phenyl- 
propanderivaten sowie der Lignilisulfos~ure selbst bei der Einwirkung 
yon Brom in siedendem Chloroform untersueht. Bei den Modellsulfo- 
s~uren wie bei der Ligninsulfos~nre wurden hierbei die Sulfogruppen 
abgespalten; bei gewissen Modellslibstanzen konnten sowohl im Kern 
als aueh in der Seitenkette bromierte PhenylpropankSrper isoliert lind 
identifiziert werden. 

Ligninsulfosaures Natr ium ergab bei der Bromierung grSi3ere Mengen 
Bromoform, w~hrend der noah schwefelhaltige Aiiteil des Reaktions- 
produktes sich zu bromierten Vanillinen ~bbauen ]ieB. 

Von besonderem Interesse erschien nns die ~Mlwesenheit relativ 
grol3er Mengen yon Bromo/orm im ileutralen Bromierungsprodukt. Unsere 
nAchsteli Untersuchungen galten daher der Frage, ob anch bei der 
Bromierung der bisher untersuchten Modellsubstanzen bei entsprechender 
Auf~rbeitulig Bromoform festzustellen sein wiirde; weiters sollte ver- 
sncht werden, die Herkunft  dieses Stoffes zu kl~ren bzw. anf den Mechanis- 
mus seiner Bildung n~her einzugehen. 

Das Auftreten yon Bromoform oder Jodoform bei der Einwirkung 
des Halogens in w~flrig-allcalischer L6sung auf zahlreiehe organisehe 

1 Diese Arbeit wurde mit Mitteln der (}sterr. Gesellsehaft ffir Holzforschung 
durchgefiihrt, woffir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

2 K .  Kratzt und Ch. Bleckmann, Mb, Chem. 76, 185 (1946). 
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Verbindungen ist seit lungem bekannt. Auch viele Naturstoffe, wie 
Eiweil3k6rper, Cellulose, Zueker und Lignin, 3 geben diese I~eaktion. Bei 
Verwendung yon Bromlauge bildet sich in manehen F/~llen aueh Tetra- 
bromkohlenstoff, wobei nuch Wallach 4 mit starken Alkalien die Ent-  
stehung yon Bromoform, mit schwaehen die yon Tetrabromkohlenstoff 
bevorzugt erscheint. .R.C.  Fuson und Mi~urbeiter, 5 die sieh systeIna- 
tiseh mit dem. Reaktionsmechanismus der ,,Haloformreaktion" bei 
Ketonen der Type R- -CO--CH 3 besch~ftigten, konnten nachweisen, 
dal~ erst ulle drei H-Atome der Methylgruppe dureh Brom ersetzt werden, 
ehe die Spaltung dureh OIt '-Ionen in fiblieher Weise zu Bromoform und 
Si~ure erfolgt. 

Dutch Alkalien allein k6nnen, wie sich aus den bisherigen Erfahrungen 
ergibt, nur solchr K6rper in Bromoform fibergefiihrt werden, die bereits 
drei Halogenutome an einem Kohlenstoffatom enthalten; so bildet sich 
bekanntlich Bromoform aus Bromal oder aus Tribromessigs~ure. 

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

Die folgenden Gruppen yon Phenylpropanderivuten wurden unter- 
sueht: Propiogua]acon-~-sul/osaures Na t r ium (Vers. 1), ~- Brompropio- 
gua]acon (Vers. 2), Propiogua]acon (Vers. 3), 5-Brom-cc,d-dibrompropio- 
gua]acon (Vers. 4), phenylpropan-cc-sul/osaures Na t r ium (Vers. 5), zimt- 
aldehydhydrosul/osaures Bar ium (Vers. 6), Zimtaldehyd (Vers, 7), cr 
zimtaldehyd (Vers. 8). 

Die rohen Bromierungsprodukte wurden naeh Ausschfitteln mit 
Bicarbonat (zur Abtrennung etwaiger dureh Oxyd~tion entstandener 
Sguren) entweder direkt auf Vorstufen yon Bromoform untersucht oder 
der Einwirkung yon 5%iger Kulilauge nnterworfen, wobei ein alkali- 
16slicher (eventuell phenoliseher) und ein restlicher neutraler Teil resul- 
tierten; letzterer wurde auf Bromoform aufgearbeitet. (Uber den Naeh- 
weis geringer Mengen yon Bromoform s. experimenCeller Tell.) 

Die Versuche beweisen zun~chst, dug das Auftreten yon Bromoform 
auf die Anwesenheit yon Tribromacetaldehyd im t~ohbromid zuriiekzu- 
ffihren ist. Neben Bromal fund sich in weehselnden, stets fiberwiegenden 
Mengen Dibromacetaldehyd, der abet durch die Einwirkung yon Alkalien 
fast vollst/~ndig zerst6rt wird. Der Uberbliek fiber die Ergebnisse wurde 
zun~chst dadureh erschwerC, dab nieht nur die Ausbeuten an chloroform- 
16slichem Rohprodukt, sondern aueh die Art und Mengenverhi~ltnisse 

s E. E. Harris, E.  C. Sherrard und R. L.  Mlitchell, J. Amer. chem. Soc. 56, 
889 (1934). - -  A .  W. Walde und R . M .  Hixon, J. Amer. chem. Soc. 56, 
2656 (1934). 

O. Wallach, Liebigs Anm Chem. 275, 147 (1893). 
5 R. C. Fuson und J.  T. Walker, J. Amer. chem. Soc. 52, 3270 (1930). - -  

S. auch R . C .  JFuson und B. A.  Bull, Chem. t~eviews 15, 275 (1934). 
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der Endprodukte in iiberrasehend hohem MaBe yon relativ germg- 
fiigigen Variierungen der Bromierungsbedingungen abhgngen, wie Dauer 
der Bromeinwirkung, Art der Erhitzung, eventueller Troeknungsgrad 
des Ausgangsmaterials. Neben Eintritt yon Brom nnter Erhaltung des 
urspriingliehen )/Iolekfils erfolgte bei allen untersuehten Phenylpropan- 
derivaten mit einem Sauerstoff hi der Seitenkette und bei der Lignin- 
sulfos~ure Abspaltung yon bromierten Acetaldehyden. Jedoeh lassen 
sich trotz der sehlechten Reproduzierbarkeit ausgepr~gte Untersehiede 
bei den verschiedenen Modellsubstanzen feststellen: 

Bei Bromierung yon 19ropioguajacon-r Natrium ent- 
stand, wie in der I. ~Iitteilung beschrieben, bei rascherem lleaktions- 
ablanf bis zu 63~o 5-Brom-~,d-dibrompropioguajacon (Schmp. 114~ 
bei tangsamerer Bromierung in geringerer Menge ein Tetrabrompropio- 
guajacon (Schmp. 108 ~ neben Spuren Bromoform und einer h6her- 
siedenden carbonylhaltigen aliphatisehen Fraktion (Vers. 1). Propio- 
guajacon wurde bei langer Bromeinwirkung gr6Btenteils in das Tribromid 
tibergeftihrt, daneben entstand etwas Dibromaeetaldehyd (Vers. 3). 
Bei Bromierung yon reinem Propioguajacontribromid (Schmio. 114 ~ 
wnrde neben nnver~ndertem Ausgangsprodukt ebenfalls etwas Dibrom- 
aeetaldehyd naehgewiesen (Vers. 4). In keinem Fall bildeten sich S~uren. 

Phenylpropan<x-suljosaures iVatrium ergab bei langsamster Bromie- 
rung nur 1 5Io1-% einer dibromaeetaldehydhMtigen Fraktion; grSBere 
Mengen unver~nderter Sulfosgure konnten zuriiekgewonnen werden 
(Vers. 5). 

Zimtaldehydhydrosul/osaures Barium gab sehon bei kiirze~'er Brom- 
einwirkung zirka 6% Bromolorm, bei l/~ngerdauernder Bromal und 
Dibromacetaldehyd sowie h6hersiedende, noch nieht identifizierte all  
phatisehe Aldehydfraktionen (Vers. 6). Die Umreehnung der Ausbeuten 
an bromierten Aeetaldehyden auf Aeetaldehyd ergibt fiir diesen Versueh 
eine mindestens 22 ~oige Abspaltung der Seitenkette. Aus dem biearbonat- 
]6sliehen Anteil lieBen sich Zimtsiiuredibromid und Benzoesiiure in geringen 
Mengen isolieren, ferner dfirfte etwas Tribromessigs~nre vorhanden sein, 
da bei Wasserdampfdestillation der S~uren Bromoform fiberging, das 
sieh beim Erhitzen yon Tribromessigsgure mit Wasser bildet. Das aro- 
matische Spal%tfiek (Benzoes~ure bzw. Benzotribromid, eventnell Benzal- 
bromid) konnte in den den Aeetaldehydmengen entspreehenden Aus- 
beuten aus den sauren und neutralen Anteilen nieht isoliert werden, 
doeh zeigt der Kaliumpermanganatabbau des Rohbromids zu Benzoe- 
s/~nre, dab der Kern yon Brom nieht angegriffen wird. Die Auwesenheit 
yon Benzotribromid im t~ohbromid erscheint sehr wahrschein]ieh, da 
die bei 112 ~ (1 ram) iibergehende, zum Tell kristallisierende Fraktion 
beim Koehen mit Gauge Benzoes/iure lieferte. 

Von Interesse ist ferner, dab aus dem chloroformunlSsliehen Anteil 
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durch Extraktion mit heil3em Wasser das Barinmsalz der ~-Bromzimt- 
aldehydhydrosul/osiiure isoliert werden konnte, welches beim Ans~iuern 
mit Schwefelsiiure unter Abspaltung yon Ba(HSOa)2 in ~-Bromzimt- 
aldehyd iiberging. 

Zimtaldehyd gab bei kiirzerer Bromierungsdauer bei der alkalischen 
Aufarbeitung kein Bromoform, reagierte unter diesen Bedingungen also 
anders wie die Sulfosgure (Vers. 7); im kris~allisierten Siiureantell land 
sich als Hauptmcnge ~-Bromzimtsi~ure neben wenig Benzoes~ure; der 
Neutralteil bestand wahrscheinlich zum grS•ten Teil aus a-Bromzimt- 
aldehyd, der nach liingerem Stehen durch Autoxydation in o~-Bromzimt- 
sdure iiberging. Bei langsamer Bromierung hingegen konnten Dibrom- 
acetaldehyd und Bromal in Mengen erhalten werden, die 57% des m6g- 
lichen Acetaldehyds entsprechen, daneben cr W~rde 
cr einer neunstfindigen Bromierung unterworfen, so 
wurden ebenfalls 59% der Seitenkette in bromierte Acetaldehyde umge- 
wandelt (Vers. 8). Aus diesem Versuch ist der Einflu8 der Bromierungs- 
dauer auf die Vollst~indigkeit der Sioaltungsreaktion besonders deutlich 
zu ersehen. 

Ligninsul[osaures Hatrium. Vers. 9a wurde mit Bromuntersehu~ 
durehgefiihrt, Vers. 9b und 9c sehr langsam mit dem iiblichen grol3en 
~berschul3. Als ttauptprodukt wurde in allen F~llen Dibromacetaldehyd 
erhalten. Bei Vers. 9a, der auch weniger Rohprodukt ergab, kann sich 
Tribromacetaldehyd nur in geringen Mengen gebfldet haben, wiihrend 
er bei den anderen Versuchen in grSi3erer Menge entstand. Weiters wurde 
in allen Fallen eine bei 94 ~ (12 ram) siedende Fraktion erhalten; Analyse 
und Verhalten der unbestiindigen Substanz deu~en auf die Anwesenheit 
einer aliphatischen Carbonylverbindung mit 5 bis 6 C-Atomen hin. In 
den Vers. 9b und 9c konnten aul3erdem noch tiefersiedende Anteile 
(65 bis 75 ~ isoliert werden, die weder Halogen noch CO-Gruppen ent- 
halten. Bei Behandinng des s~urefreien l%ohbromids mit Alkali wird 
das vorhandene Bromal in dig entsprechende 1Kenge Bromoform umge- 
wandelt, die hochsiedende Fraktion nicht angegriffen. 

Die Ausbeuten an bicarbonatlSslichen Anteilen wechselten stark 
(10,8 g, 4 g, 37 g). Vers. 9e ergab bei der I)estillation eine gr5~ere Menge 
teilweise kristallisierter S~uren. Es handelt sich wahrscheinlich um ein 
Gemisch bromierter Essigsguren, denn es konnte die Anwesenheit yon 
Dibromacetaldehyd, der ja gut wasserlSslich ist, in der wiil3rigen bicarbonat- 
haltigen L5sung nachgewiesen werden. Es diirfte daher zumindest ein 
Teil der ,,sauren" Bestandteile stets ebenfalls aus I)ibromacetaldehyd 
bestehen. Die Behandlung dieses Antells mit Athanol-Bromwasserstoff 
fiihrte zu einer l~raktion, deren Analysenwerte das Vorliegen yon Dibrom- 
acetaldehyddii~thylacetal sehr wahrscheinlich macht, wie es unter den 
Bedingungen der Veresternng aus dem freien Aldehyd gebildet werden 
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k6nnte. Die Untersnehung dieser sowie der hShersiedenden neutralen Frak- 
Lion ist noeh im Gange nnd soll Gegenstand einer sp~teren Mitteilung sein. 

Auffallend gering ist der alkalilSsliehe (lohenolisehe) Teil, der neben 
tiefsiedenden Anteilen nut  Spuren fester Substanz enthglt. 

Aueh die Chlorierung yon ligninsulfosaurem Natrium ffihrte bei 
Destillation des Rohprodukts zu Fraktionen, in denen Dichloracetaldehyd, 
jedoeh kein Chloral naehgewiesen werden konnte. In diesem Zusammen- 
hang sei erw~hnt, dag es in neuester Zeit K. Schwabe gelungen ist, ,,dutch 
elektrotytisehe Chlorierung yon Sulfitablauge Di- und Triehloraeetaldehyd 
aus der Ligninsulfos/~ure in erhebliehem Umfange zu erhalten", n 

D i e  Identi]izierung der bromierten Aldehyde bereitete anfangs uner. 
wartete Sehwierigkeiten. Die iib]iehen I{eagenzien, wie p-Nitrophenyl- 
hydrazin, 2,4-Dinitrophenylhydrazin, Semiearbazid usw., geben wohl 
F~llungen, die aber infolge ihrer hohen Sehmelzpunkte (fiber 300 ~ und 
~uBerst ungfinstiger LSsliehkeitsverh~ltnisse zur Charakterisierung un- 
geeignet sind. Die h5hersiedenden, durchwegs nnbesti~ndigen, bromierten 
Carbonylverbindnngen reagieren mit tIydroxylamin fiberhaupt nicht. 
Aueh der in der Literatur angegebene ~dbergang yon Dibromacetaldehyd 
in das Glyoxaldioxim 12 ge]ingt nnr in sehr unbefriedigenden Ausbeuten. 

Hingegen lied sieh der Dibromacetaldehyd und aueh der Dichloraeet- 
aldehyd durch sein bei 232 bis 234 ~ schmelzendes Dimedonderivat gut 
eharakterisieren. Die Analyse ergab, dag bei dieser Reaktion alles Halogen 
Ms Halogenwasserstoff abgespalten wirdl wie es in /~hnlieher Weise 
Vorliinder 1~ ffir Monoehloraeetaldehyd angibt. In Analogie zu den Vor- 
stellungen dieses Autors kann die Bildung und Konstitution unseres 
Derivats wie folgt angenommen werden: 

CO / \ 
H2C CH 

2 H3C i O=C--H 
\ i  + I 

C C--OH C--H 
/ \  / / \  

HaC CH 2 Br Br 

/ c o \  H! / CO\ 
H~C C - - C -  C CH 2 

H~C l ] l CH3 
' \ i  , i I /  

C C C C C 
/ \  / \  / r \  / \  / \ 

H~C CH~ O H O CH 2 CH~ 

1~ Privatmitteilung. 
12 N. Wittor], J. russ. physik.-chem. Ges. 32, 88 (1900); Chem. Zb]. 

1900 II,  29. 
la D. Vorl~inder, Z. analyt. Chem. 77, 241 (1929). 
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Bromal gibt unter den gleiehen Bedingungen keine F~llung mi t  
Dimedon, so da~ auf diese Weise leicht kleincre Mengen Dibromacet-  
aldehyd neben Tribromacetaldehyd nachgewiesen werden kSnnen. 

Auch das bei Einwirkung yon feuchter Luft  entstehende kristallisierte 
H y d r a t  des Dibromacetaldehyds k~nn zu dessen Charakterisierung 
herangezogen werden, die Substanz besitzt jedoch keinen sehaffen 
Schmp., d~ sic beim Trocknen leicht Spuren yon Wasser verliert. 

Der Versuch, B r o m a l  durch Kondensation mit  Brombenzol in ein 
dem (aus Chloral und Chlorbenzol hergestellten) DDT analoges Produkt  
fiberzufiihren, gelang nicht, d~ die entsprechende Bromverbindung 
unbest~ndig ist. 1~ Dagegen ~iihrte die Umsetzung der entsprechende~ 
Fraktionen mit  Toluol zu dem yon B r a n d  15 beschriebenen Konden- 
sationsprodukt, welches sich mit  dem aus synthetischem Bromal her- 
gestellten identisch erwies. 

D i s k u s s i o n  de r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Auf Grund der Sulfitierungsreaktion yon ~[odellsubstanzen 16 und der 
ch~rakteristisehen Spultbarkeit der Ligninsulfosaure dureh AlkalP 7 hat te  
der eine yon uns is unter den bisher namentl ich yon K .  Freudenberg  19 

aufgestellten Formulierungen ffir Lignin eine gewisse Auswahl treffen 
kSnnen. Modellsubstanzen, die ein --C=C--C----0-konjugiertes  System, 
sei es als solehes, sei es ~bgedeekt (,,maskiert") besitzen, sind sowohl 
der Sutfitierung ~Is aueh der Spaltung mit  Alkali besonders leicht zu- 
g~inglich (reversibel spaltbarer Aldoltyp). Deshalb wurde auch das Vol:- 
k o m m e n  der ,,Coniferylaldehydhydrosulfosaure" im hydrolysierbaren 
Anteil der Ligninsulfos~ure angenommen (s. Formeln I und Ia,  S. 279). 

Diese Vermutung, die schon friiher yon P .  K l a s o n  26 und E .  Hggg-  

l u n d  21 ~usgesprochen wurde, konnte in neuester Zeit durch die Isolie- 
rung yon A c e t a l d e h y d  u n d  V a n i l l i n  nebeneinander durch alkalische 
Spaltung der Ligninsulfos~ure bekr~ftigt werden, 22 so dal~ fiir einen 

14 St.  J .  Cr~stol und H.  L.  Haller,  J.  Amer. chem. Soe. 68, 140 (1946), 
15 K .  Brand  u n d  G. Wendel,  J.  prakt. Chem. 115, 347 (1927). 
~6 K .  Kra t z l  u n d  H .  Dgubner,  Bet. dtseh, chem. Ges. 77, 516 (1944=). - -  

K .  Kratz l ,  H .  Dgubner  und U. Siegens, Mh.  Chem. 77, 146 (1947). 
17 K .  Kratz l ,  Exp3r. 2, 496 (1946). 
is K .  Kratz l ,  M.h. Chem. 78, 392 (1948). - -  K .  Kra tz l  ur~d I .  K h a u t z ,  

Mh. Chem. 78, 406 (1948). 
19 K .  Freudenberg, M .  Meis ter  und E.  Flicl~inger, Ber. dtsch, chem. Ges. 

70, 500 (1937). 
2o P .  Klason ,  Tekn. Tidskr. Avd. Kemi 28, 53 (1893). - -  P.  K lason .  

Bet. dtsch, chem. Ges. 53, 706, 1862, 1864 (1920). 
21 E .  Hiigglund, Cellulosechemie 6, 29 (1925); Holzchemie, 2. Aufl., 

S. 156. Leipzig: Akad. Verlagsgesellschaft. 1939. 
~2 K .  Kratz l ,  Mh.  Chem. 78, 173 (1948). - -  K .  Kratz l ,  Osterr. Chemiker- 

Ztg. 49, 143 (1948). 
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Tefl der  Ligninsul los~ure  das  Vorl iegen obiger  Grupp ie rungen  Ms be- 

wiesen angesehen werden kann.  
E inen  wei teren Beweis fiir das  V o r k o m m e n  einer Conifery la ldehyd-  

gruploierung sehen M r  in der  F a r b r e a k t i o n  des HolTies. ~a 

o c ~  \ /  I 
~ ] OCH \/ 
CH~ O I i 
\ / cH~ o H  

cH \ 
] CH--SO~H 

O e g  \ / \  
I / OCg~ OC~ \ / \  

CH2 0 / ! OCga 
\ / CH2 0 

c~ \ / 
CI-I i 

/\ I 

�9 \ ] 
I OCH~ \ / \  

O I OCHa 
/ o H  

I. Ia. 

23 W~hrend der Drucklegung der Arbei t  ha t ten  E. Adler und Mitarbeiter  
[E. Adler, K.  J. B]6rkquist und S. H(~ggroth, Act. Chem. Scand. 2, 93 (1948)] 
zwei Kurzmit te i lungen ver6ffentlieht, in welchen sie fi~r einen Teit des 
Lignins in situ den Coniferylaldehyd als Tr/iger der Farbreakt ion  nach- 
weisen. Wir  haben gleiehzeitig mit  den Arbeiten fiber Bromierung und 
Hydrolyse  yon Ligninsulfos/~ure dieselbe Farbreakt ion  studiert .  Durch 
Vergleich der Absorptionsspektren mehrerer Farbreakt ionen mit  verschie- 
denen Modellsubstanzen fanden wir, dal3 nur Coniferyl- und Methylconiferyl- 
a ldehyd auch in extremer Verdflnnung (10-6-molar) die intensive Violett- 
f/~rbung mi t  Phloroglucin-Salzs/~ure (Wiesnersehe Re~ktion) oder die Ziegel- 
rotfiirbung mi~ p-Aminophenylglyeinearbons/iure und auch andere Fa rb -  
reaktionen geben [G. Moerlce, J. org. Chemistry 10, 44 (1945)]. Damit  werden 
andere, bisher in Erw/~gung gezogene Strukturen,  wie Vanillin, Zimtaldehyd 
oder gar Chinch usw., eindeutig ausgeschlossen und die Angaben E. Adlers 
vollauf best~tigt.  

Da auch Methyleoniferylaldehyd die Wiesnersche Reakt ion gibt, k6nnen 
wir, ohne da~ die Farbreakt ion  ausbleibt,  im Lignin eine Verknfipfung in 
Parastel lung annehmen. Der Coniferylaldehyd kann im Holz dureh Um- 
setzung mi t  Sulfit oder Hydroxylamin  so abgedeckt  werden, dal3 die Farb-  
reaktionen ausbleiben. Nach Behandlung mi t  Alkali  oder S~ure wird diese 
Abdeckung aufgehoben und die Farbreakt ionen treten wieder auf. 

Die M6glichkeit, dureh Sulfitierung weitere Coniferylaldehydgruppierungen 
aus den maskierten Phenylpropansei tenket ten zu bilden, scheint im Lignin 
vorh]nden zu sein, denn wir fanden bei der alkalischen Hydrolyse  der Lignin- 
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Wahrend durch die alkalisehe Hydrolyse nur die aldolartig auf- 
gebauten Antcile der Seitenkette erfaBt werden, zeigen die Ergebnisse 
der Bromierung, dab hier keine eindeutige Differenzierung in der Reaktions- 
weise der verschiedenen diskutierten Seitenkettenkonfigurationen mSglich 
ist. Alle yon Freudenberg formulierten Bautypen des Phenylpropan- 
grundkSrpers kSnntcn zu bromierten Acetaldehyden abgebant werdcn 
und man kann das Auftreten dieser Stoffe nicht als einen direkten Naeh- 
weis des - -C=C--C=O-konjug ie r t en  Systems auffassen. Immerhin 
erseheint es bemerkenswert, dab die Abspaltung des Dibromacetaldehyds 
aus der Ligninsulfosaure sehon bei geringeren Brommengen leicht vor 
sieh geht und auch die vom Zimtaldehyd abgeleiteten Modellsubstanzen 
der Aufspaltung leichter zugangtieh sind als die anderen untersuchten 
Stoffc. 

Um auch nur angen/ihert absehatzen zu kSnnen, wie weit die Spaltungs- 
reaktion bei der Ligninsulfosaure qu~ntitativ verl~uft, legten~wir der 
Bereehnung der Aldehydausbeuten ein Grundgeriist der skizzierten Art 
( I a b e i  beliebiger Stellung der CO-Gruppe) zugrunde. So ergibt sich, 
da erfahrungsgemiiB im Durehschnitt auf zwei Phenylpropanbausteine ein 
Atom Sehwefel entfallt, t in bimolekularer GrundkSrper C20H2106SO~H. 
Das yon uns verwendete; chinolingefallte, ligninsulfosaure Natrium ent- 
halt, wie aus Asehebestimmungen hervorgeht, zirka 15% anorganische 
Substanz, so dab man bei der eingesetzten Menge yon 80 g mit 68 g 
Natriumligninsulfonat rechnen kann. Diese entsprechen 13g Acet- 
aldehyd, wenn man annimmt, dab bromierte Acetaldehyde nur aus den 
beiden Seitenketten gebildet werden kSnnen. In dem einen mit Brom- 
iiberschug durchgefiihrten Versuch entsprach die aus Dibromacetaldehyd 
und Tribromacetaldehyd bestehende Fraktion 7,7 g Acetaldehyd, d a s  
sind 59% der mSglichen Aldchydmenge. I~echnet man die im biearbonat- 
15slichen Anteil schatzungsweise vorliegende Menge an Dibromacet- 
aldehyd mit ein, ergeben sieh zirka 69%. Unter Berficksichtigung der 
bei der Aufarbeitung entstehenden Vcrluste und der noch nicht identifi- 
ziertcn, zweifellos Miphatischen Fraktionen lagt sich sagen, dag die 
Abspaltung der Seitenketten nahezu quantitativ verlanfen sein mug 
und der ehloroformlSsliche Anteil zum tiberwiegenden Tefl ans diesen 
SpMtprodukten besteht. Die aromatisehen Reste des Phenylpropangeriists 

su]fosaure wesentlieh mehr Vanillin und Acetaldehyd, als E. Adler [E. Adler 
und L. Ellmer, Acta Chem. Seand. 2, 839 (1948)] dureh die quantitative 
Auswertung der Farbreaktion naehweisen konnte. Die langsame BildLmg 
yon Va•illin uad Aeetaldehyd deutet jedoch darauf hin, dal3 neben einfachen 
Coniferylaldehyd-hydrosulfos~uregruppierungen aueh noch andere, polymere, 
vielleicht auch andersartig kondensierte Anteile in grSl~eren Mengen vorhanden 
sind. Im Augenblick der Spaltung mii2ten aber auch diese, wenn sie Vanillin 
und AcetMdehyd geben, die Aldolstruktur durchlaufen. 
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miissen sich im ehloroformunlSs]ichen Bromierungsprodukt befinden, 
wie dessen Abbau zu bromierten Vanfllinen beweist. Bei BromunterschuB 
verlief die Reaktion welt weniger vollst~Lndig, der gebfldete Dibrom- 
aeetaldehyd entsprach nut einer Menge yon 2 bis 3 g Acetaldehyd (13 
bis 19 Mol-%). 

~ber den Mechanismus der Spaltung der Seitenketten dureh Brom 
l~Lftt sich aus dan bisherigen Ergebnissen sagen, dab bei den freien 
Carbonylverbindungen als erste Stufe Substitution yon Brom (beim 
Zimtaldehyd Addition und naehfolgende Abspaltung yon tIBr) statt- 
findet, wie die Bildung yon ~-Bromzimtaldehyd und-s~ure, Zimt- 
s~Luredibromid sowie die Entstehung der bromierten Propioguajacone 
beweist. Aueh bei Anwesenheit der Snlfogruppe kann in ~-Stellung 
Brom eintreten (Iso]ierung des cr 
Bariums), doeh k~tme hier als Hauptreaktion aueh prim~ire Abspaltung 
yon schwefeliger S~ure und Bromierung des intermedi~ir frei werdenden 
Aldehyds in Frage. 

Ftir die Reaktion des Zimtaldehyds bzw. seiner Sulfos~ure l ~ t  sieh 
demnaeh folgendes Schema almehmen: 

(--) ? , ~-cH~-c~o /--h--ell=OH--CliO\ / 
] 

S O 3 H  L I 

( )--CH--CHBr--CHO . (~)--CHBr--CHBr--CH0-~ 
s e t h  ~ ~ C t I B r - - C H B r - - C O O H  

/ --HBr 

/ CBrJ + [ ~ _ _ / - -  l CBra--CHO 

O~ i NaOH ~ Na, OH 

( - - ) C O O H  ( - - ) - - C O O I - I  CHBr 3 

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

iYionatshefte ffir Chemie. Bd. 80/2. 19 
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ketonen konnte  er diese Tribromide in kristallisierter Fo rm fassen), 
erfolgte die Abspal tung der C~-Ket~c bei unseren Bedingungen bereits 
naeh E in t r i t t  von zwei Bromatomen,  wie die Bi ldung yon Dibromacct-  
aldehyd in iiberwiegenden Mengen beweist. Ffir die, wenn auch wesent- 
lich geringere Bildung der bromier ten Acetaldehyde aus Propioguajaeon,  
das die Gruppierung - - C O - - C I t 2 - - C H  ~ aufweist, fehlt bisher noch eine 
Erkl~irung. 

Experimenteller Teil. 
Die Bromierungen wurden so durchgefiihrt, dal~ zu der LSsung oder 

Suspension der Substanz in Chloroform (auf 10 g zirka 100 bis 150 ccm 
CHCla) 5 bis 10 Mole Brom (mit etwas Chloroform verdiinnt) in der Siede- 
hitze unter  Feuchtigkeitsausschlul3 und sehr guter Rfihrung zugetropft wurden. 
Die Dauer der Einwirkung betrug 6 bis 18 Stunden. Die l~einigung des 
k~Lfflichen Chloroforms erfolgte nach K.  Bernhauer, 24 auf Alkoholfreiheit 
wurde nach A.  Rusconi 25 gepriift (Blindversuch mit  250 ccm ungereinigtem 
Chloroform ergab zirka 2,5 g Tribromacetaldehyd). Das nach ev. Filtrieren, 
Verd~mpfen des LSstmgsmitte]s (zuletzt im Vak.) resultierende l~ohbromid 
wurde in Xther aufgenommen und dutch Ausschiitteln mit  Biearbonat~ 
von sauren Bestandteilen getrennt. Die S~uren wurden aus der anges~uerten 
w~l~rigen L(isung durch Extrahieren mit  Xther gewonnen. Der verbleibende 
neutrale Anteil (N1) wurde entweder als solcher der fraktionierten Destillation 
unterworfen oder in XtherlSsung mit 5%iger Kalilauge ausgeschiittelt. Es 
resultierten naeh Ans~uern der alkalischen LSsung ein pheno]ischer (bzw. 
saurer) Anteil und aus der restlichen ~therlSsung ein wei~erer neutraler (~T2) , 
der ebenfalls fraktioniert wurde. 

Nachweis des Bromoforms in kleinen Mengen : 1. Ehl Tropfen der Substanz 
mit  Lauge und Pyridin erhitzt, zeigt eine charakteristische kirschrote 
F~rbung. 26 2. Umkehrung der Isonitrilreaktion. 3. Ausfrieren in K~lte- 
mischung. 

1. Propgogua]acon-~-sul]osaure8 Na. 10 g, 60 g Brom, 8 Stunden. 18,9 g 
Rohprodukt ergaben: Bicarbonatauszug 0,5g (DI, alkalilSslicher Anteil 
7,3 g z. T. kristallisiert. Naeh viermaligem Umkristallisieren aus wenig Alko- 
hol Schmp. 108 bis 109 ~ Die Analyse stimmte auf ein Propiogua]acon- 
tetrabromid. 

C10I~sOaBr r Ber. C 23,71, t~ 1,58. Gef. C 23,84, 23,96, t~ 1,78, 1,77. 

~eutra]teil  N2: 5,6g, bei Vakuumdestillation (12ram) bei 40 ~ zirka 0,1g 
Bromo]orm, bei 70 bis 90 ~ 1 g (D1. 

2. a-Brompropiogua]acon. 14 g, 40 g Brom, 22 g Rohprodukt. Der alkali- 
15sliche Anteil (13g) bestand grSl~tenteils aus 5-Brom-a,a'-dgbrompropio- 
gua]acon (Schmp. und Mischschmp. 114 bis 115 ~ Ne: 4g. Kein CHBr a. 
Bei 70 bis 90 ~ (12 ram) 1 g 01. Diese Fraktion mit  der gleich hochsiedenden 
aus Vers. 1 noehmals destilliert, Sdp. 92 bis 94 ~ (13 ram), gibt F/~llung mit  
2,4-Dinitrophenylhydrazin, zersetzt sich beim Stehen. 

s4 K .  Bernhauer, Einfiihrung in die organ.-ehem. Laboratoriurnsteehnik, 
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. l~ohprodukt 35g. 
Destillation yon 13 g Rohprodukt ergab nur  zirka 0,1 g (Sdp. 40 bis 60 ~ 
(12 ram) Dimedonf~llung, identiseh mit  Dibromacetaldehyd-dimedon (Schmp. 
und Mischschmp. 232 bis 234~ Hauptmenge Tribromid. 

4. 5-Brom-a,a'-dibrompropiogua]acon. 17 g, 50 g Brom, 9 Stunden. 
Rohprodukt 21 g, 5 g davon destilliert, gaben 0,1 g, Sdp. 40 bis 60 ~ (12 ram); 
Dibromacetaldehyd (Schmp., Misehsehmp. des Dimedonderivats). 

Bereehnung der Aldehydausbeute: 17 g Tribromid kSnnen theoretiseh 
1,8 g Aee~aldehyd bilden. 0,4g Dibromaeetaldehyd entsprechen 0,087 g 
Acetaldehyd, das sind 5% der theoretisch mSglichen Menge. Die hier und 
im folgenden bereehneten Ausbeuten gelten nur  angen~hert, da die erhultenen 
Aldehydfraktionen bei kleinen Ausbeuten keinen seh~rfen Siedepunkt auf- 
wiesen mid die Dimedonf~llung, wie Probef~llungen mi t  reiner Substanz 
zeigten, nicht quant i ta t iv  verl~uft. 

Aus dem restliehen, mit  Biearbona~ behandelten Rohprodukt wurde 
unver~ndertes Tribromid wiedergewonnen. 

5. Phenylpropan-~-sul]osaures Na. 10 g, 35 g Brom, 9 Stunden. Roh- 
produkt 13 g, mit  Biearbonat heftige Reaktion, aus der w~.13rigen LSsung 
wurde mit  Benzylthiuroniumehlorhydrat unver~nderte Su]fos~ure ausgef~llt 
(Schmp. und Misehsehmp. 173~ Neutralteil (N~): 1,5 g gab 0,1 g dibrom- 
aeetaldehydhaltige Frakt ion (Dimedonderivat). 

6. Zimtaldehydhydrosul]osaures Ba. 40 g, 150 g Brom, 9 Stunden. S~uren: 
4,5 g. Die geringen festen Beimengungen ergaben naeh Absaugen und Um- 
kristallisieren aus Benzol Zimtsi~uredibromid (Sehmp. und Mischschmp. 
193 bis 195~ Aus dem 61igen Rfiekstand lie~en sich kleine Mengen Benzoe- 
s~iure heraussublimieren (Mischschmp.). Bei Wasserdampfdestillation dieses 
01s ging etwas Bromoform fiber. 

N 1" 20 g, davon 16 g destilliert (12 ram): a) 35 bis 60~ 3,1 g (Dibrom- 
acetaldehyd, als Dimedonderivat identifiziert); b) 65 bis 71~ 2,5 g, bei noeh- 
maliger Destfl]ation (12ram) Sdp. 70~ Bromal, 

C~HOBr~. Ber. Br 85,4. Gel. 85,3, 85,1. 

Bei Stehen an der Luft ging diese Frak~ion in weiBe Kristalle vom Sehmp. 
51 bis 53 ~ fiber, die mit  synthetisehem Bromalhydrat keine ])epression er- 
gaben und die weiter unten  besehriebene F/~tlung mit  Totuol lieferten, e) 80 
bis 105 ~ i g einer earbonylhaltigen, unbest/~ndigen Substanz. 

3 g l~ohprodukt gaben beim Abbau mit Kal iumpermanganat  0,4 g Benzoe- 
s~ure. 

Aus einein anderen Ansatz wurden 24 g Rohprodukt im Hochvak. (I mm} 
destilliert: a) -- 85~ ii g (ergaben naeh Alkalibehandlung 3,1 g Bromo/orm 
und 1,5 g Sdp. 85 bis 110 ~ 12 ram), b) bei 112 ~ (1 ram) 1 g teilweise kristalli- 
siert, naeh Koehen mit  10%iger NaOH wurde aus der anges~uerten L6sung 
Benzoesiiure isoliert (Misehsehmp.). 

Bei einer raseheren Bromierung (5 Stunden) yon 20 g Ba-SMz wurden 
bei alkaliseher Aufarbeitung 1,2 g Bromoform erhalten (6,7O/o der m6gliehen 
Menge). 

Chloroformunl6slicher Ri~ckstand. 34 g wurden mit  heigem Wasser aus- 
gekocht, aus dem hei~en Fi l t ra t  kristallisierte beim Abkfihlen das Ba-Salz 
der a-Bromzimtaldehydhydrosul/osgure aus: 

CgHsOBrSO~Bal/2. Ber. Ba 19,04. Gef. Ba 19,06, 19,49. 

Nach LSsen des Salzes in heft?era Wasser und  Ansauern mi~ verd. Schwefel- 
19" 
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saute wurde vora ausgefallenen BaSO4 hei$ abfiltriert ; beim Erkalten kristalS- 
sierte ira Fil trat  a-Bromzimtaldehyd. 

Cgt:[7OBr. Ber. C 51,18, I-I 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, i0 g Brom, 5 Sttmden, 25 g Rohprodukt. 3,3 g 
Sguren kristall. Nach zweiraaligem Umkristallisieren aus Benzol a-Brom- 
zimtsgure, Schrap. 131 bis 132 ~ 

CgH~O2Br2. Ber. C 47,57, H 2,99. Gef. C 47,50, 47,78, H 3,09, 3,12. 
Der Riickstand der Mutterlaugen ergab bei Sublimation Benzoesiiure (Misch- 
schmp.) N 1 16,8 g, kristallisierte nach zweiraonat. Stehen z. T.; a-Bros~- 
zimtsgure. •ach Alkalibehandlung kein Broraoform. 

12 g Zimtaldehyd, 70g Brora, 9 Stunden, Rohprodukt 57 g. S~uren 
2,5 g: Zin~tsguredibromid (Mischschrap.) N 1 47 g, davon 12 g zweiraal destil- 
liert (11 ram): 2 g Dibromacetaldehyd (Dimedonderivat); 1 g Bromal (Sdp. 
70~ die hOhersiedenden Anteile kristallisierten: a-Bromzimtaldehyd (Misch- 
schrap.) 

12 g Zirataldehyd entsprechen 4 g Acetaldehyd 
7,8 ,, Dibromacetaldehyd entsprechen 1,7 . . . .  
3,6 ,, Tribroraacetaldehyd entsprechen 0,6 . . . .  

2,3 g Acetaldehyd ~ 57~o d. Th. 

8. ~-Bromzimtaldehyd. 13 g, 50g Brom, 9 Stunden, 44g Rohprodukt 
~1 32 g, davon 29 g dest. (zweimal, 12 rata): 3,6 g Dibromacetaldehyd (Sdp. 
40 ~ Dimedonderivat) 3 g (45 bis 60~ 1,2 g (65 bis 75 ~ Bromal, Destillations- 
riickstand bei 1 ram dest. ergab ~-Bromzimtaldehyd (Mischschrap.) 

13 g a-Brorazimtaldehyd entsprechen 2,7 g Acetaldehyd 
5 ,, Dibroraacetaldehyd entsprechen 1,1 . . . .  
3 ,, Tribroraacetaldehyd entsprechen 0,5 . . . .  

1,6 g Acetaldehyd ~ 59~o d. Th. 

(unter Einbeziehung des Aldehydgemisches der Zwischenfraktion). 
9. Ligninsulfosaures Natrium (Fiehte). a) 80 g dnrch Chinolinf~llung 

nach K. Freudenberg 2~ aus technischer Schlempe erhaltenes Natriumsalz, 
320 g Brom, 8 Stunden. Nach Beendigung der Reaktion destillierte kein 
fiberschiissiges Brora rait dem LOsungsraittel mehr fiber, l~ohprodukt 55 g. 
Bicarbonatauszug 10,8g ()l. N 1 28 g. Destillation (13 mra): a) 10,3 g (40 
bis 60~ b) 7,3 g (60 bis 95~ Der bei nochraaliger Destillation yon Frak- 
tion a erhaltene reine Dibromacetaldehyd ging beira Stehen an der Luft rasch 
in weil3e Kristalle iiber, Schrap. nach Abpresse~l auf Ton 57 bis 60 ~ Der 
Schrap. der aus Xther-Petrol~ther erhaltenen Nadeln bleibt auch nach raehr- 
raaligera Urakristallisieren unscharf bei 52 bis 58 ~ (Kofler-Bloek), da die 
Kristalle beira Trocknen leicht verwit tern und gab rait analog hergeste]ltcm 
synthetisehem Dibromacetaldehydhydrat keine Depression. 

C2H402Br2. Ber. C 10,9, 1~ 1,8. 

Gef. C 11,3, 11,45, H 1,93, 1,95. 

Fraktion b gab bei nochmaliger Destillation ngch geringera Verlauf (45 

27 K. Freudenberg und lx. Sohns, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 262 (1933). 
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bis 90 ~ eine seharf bei 96 ~ (12 ram) siedende Frakt ion (2,3 g), welehe sieh 
beim Stehen zersetzte und Carbonylreaktionen zeigte. 

b) 80 g ligninsulfosaures Na, 420 g Brom, 13 Stunden, 100 g Rohprodukt. 
Biearbonatauszug 5 g. Die hinterbliebeue w~Brige L6sung gab mit  Dimedon 
die F/~lhmg des Dibromacetaldehyds. Die vereinigten Biearbonatausz/ige 
aus Vers. a und b wurdeu in absolutem Alkohol gel6st und in der Siedehitze 
w~hrend 2 Stunden HBr durehgeleitet. Naeh dreimaliger Fraktionierung 
des neutralen t~ohprodukts wurde neben tiefersiedenden Anteilen eine kon- 
s tant  bei 94 bis 96 ~ (12 ram) siedende Frakt ion erhatten, deren Analysen- 
werte auf das Vorliegen yon Dibromacetaldehyddiiithylacetal sehlieBen lassen: 

CCH12OeBr ~. Ber. C 26,00, H 4,35, Br 58,0. 

Gel. C 24,66, 24,88, H 4,00, 4,23, Br 58,36, 58,22. 

NI:  84 g. 60 g hiervon lieferten bei Destillation 6,9 g zwisehen 56 bis 75 ~ 
iibergehende Proclukte, die kein Carbouyl und  kein Halogen enthielten, 
aber sieh in keine einheitliehen Fraktionen zerlegen lieBen. Der Rest zweimal 
im Vak. (12mm) destilliert; a) 19,5 g reiner Dibromacetaldehyd (Sdlo. 40~ 
b) 7,5 g (50 bis 9i~ wobei der zwisehen 66 bis 76 ~ siedende Anteil zum 
Naehweis yon Bromal dutch Kondensation mit  Toluol (s. unten) heran- 
gezogen wurde, e) 4 g (95~ d) i8 g undestillierbarer Riiekstand. 

Alkalibehandlung yon 25 g N 1 lieferte 2,2 g alkalil6sliehen Anteil (01) 
und 5 g N2: Destillatiort (12 mm) ergab 1,3 g Bro]orm (Sdp. 38 bis 40 ~ und  
2,3 g (95~ 

Berechnung- Bei seh~tzungsweiser Aufteilung der Zwisehenfraktion auf 
I)i- und  TribromacetMdehyd im Verh~ltnis 2 : 3  und Umrechnung auf die 
Gesamtmenge ergibt sieh: 

68 g ligninsulfosaures Na (nach Abzug 
yon 15% Asche) entspreehen 

31,3 ,, Dibromacetaldehyd aus N 1 
6 ,, Tribromaeetaldehyd aus N 1 

13 g Aeetaldehyd 
6,8 ,, ,, 
0,9 . . . .  

7,7 g Aeetaldehyd = 59% d. Th. 

Unter  Einbeziehung der in die wgBrige Biearbonatl6sung iibergegangenen 
Mengen an I)ibromaeetaldehyd erh6ht sich diese Ausbeute noeh um zirka 
lO%. 

e) 80 g ligninsulfosanres Na, 420 g Brom, 18 Stunden, 150 g I~ohprodukt. 
67 g hiervon mit Biearbonat gesehfittelt: Bicarbonatauszug 16,6 g. DestiIla- 
tion (12 ram) ergab kontinuierliehen Anstieg 40 bis 124 ~ (8 g), die h6heren 
Anteile kristallisierten teilweise, es seheiut sieh urn ein Gemiseh bromierter 
Essigs/~uren zu laandeln, das noeh nieht getrenr~t wurde. In den flfissigen 
Anteilen wurde Dibrornaeetaldehyd mittels Dimedon naehgewiesen. N I gab 
bei Destillation analog Vers. b eine tiefsiedende Fraktion, bei 12 mm zirka 
7 g Di- und 3 g Tribromaeetaldehyd, was umgereehnet 34% des theoret. 
Aeetaldehyds entsprieht. Bei Destillation yon 27,5 g Rohprodukt wnrdeu 
erhalten: 4,2g I)ibromaeetaldehyd, 5 g Bromal, 3g (90 bis 104 ~ 12ram). 
Diese Aldehydausbeuten entspreehen umgereehnet 9,2 g Aeetaldehyd = 70% 
d. Th., die Fraktionen waren jedoeh weniger rein als die aus dem N I erhal- 
tenen. Die wesentlieh geringeren Ausbeuten aus dem ,N I erkliireu sich daraus, 
dal3 bei diesem Versueh besonders grebe Anteile au I)ibromaeetaldehyd 
(teilweise aueh unter Oxydation zur Siiure) in den Biearbonatauszug iiber- 
gegangen waren. 
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Chlorierung yon ligninsul]osaurem Na. 40 g in 400 ccm CHCI~, w~hrencl 
10 Stunden unter Erhitzen Chlor durchgeleitet. 17 g Rohprodukt. Bei der 
Destillation gaben die zwischen 86 bis 91 ~ fibergehenden Anteile eiae Dimedon- 
f~llung, die mit der ~us DibroInaee~aldehyd identiseh war (Dichloracetaldehyd, 
Sdp. laut Lit. 90~ Die bei Vakuumdestillation bei 90 bis 105 ~ (ll ram) 
fibergehende Fraktion ging naeh l~ngerem Stehen in Kristalle fiber, die 
sich als Oxalsiiure erwiesen (Mischsehrnp.). 

Fgllungsversuche mit synthetischem Di- und Tribromacetaldehyd. 
1. Mit  Hydroxylaminchlorhydrat. Dibromacetaldehy d ergab sehr geringe 

Mengen Glyoxaldioxim, Schmp. 168~ 

C2H402N 2. Ber. C 27,27, H 4,54. Gef. C 27,49, H 4,66. 

2. Mit Dimedon. Mit Dibromacetaldehyd in der K~lte keine F~llung. 
0,2 g Dibromaeetaldehydhydrat (oder'3 bis 4 Tropfen freier Aldehyd) werden 
mit 50 ecru 0,3~oiger w~riger DimedonlSsung eine Stunde unter l~tiekflul~ 
gekocht. Beim Erkalten seheiden sich Kristalle ab,, die nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus w~i.l~rigem Alkohol weil~e Nadeln vom Schmp. 232 
bis 234 ~ (unter Braunf~rbung) geben. Bei der Reaktion miissen sich zwei 
Molekfile HBr abgespalten h~ben: 

C~sH2~O ~. Ber. C 71,52, H 7,28. 

GeL C 71,62, 71,59, H 7,22, 7,19. 

Bromal gab unter den gleiehen Bedingungen keine F~llung. Das aus der 
Ligninsulfos~ure und den verschiedenen Modellsubstanzen erhaltene Dibrom- 
acetaldehyd-Dimedonderivat ergab mit dem oben beschriebenen keine 
Schmelzpunktsdepression, ebenso der bei der Chlorierung der Ligninsulfo- 
s~ure gewonnene Dichloraeetaldehyd. 

3. Bromal und Toluol. Die Kondensation wurde nach K. Brand 15 durch- 
gefiihrt; zur Erleiehterung der Wasserabspaltung wurde etwas P20~ zuge- 
setzt. Schmp. 131 bis 133~ die mit Bromal aus Ligninsulfos~ure und zimt- 
aldehydhydrosutfosaurem Ba hergestellten Kondensationsprodukte zeigten 
mit dem synthetischen keine Depression. 

Zusammenfassung. 
Da die Bromierung von Fichtenholzligninsulfoss grSi~ere Mengen 

yon Bromoform ergab, wurden verschiedene Modellsubstanzen auf die 
MSglichkeit, Bromoform zu bilden, untersucht. Dcr Nachweis wurde 
erbraeht, dal~ das Bromoform sowohl bei den Modellsubstanzen wie bei 
der Ligninsulfos~iure aus Tribromacetaldehyd stammt. Als Hauptmenge 
bildete sich in allen Fi~llen Dibromacetaldehyd. 

Die Ausbeute und das Verhiiltnis dieser beiden Aldehyde ist weit- 
gehend yon Art und Zeit der Bromeinwirkung abh~ingig und daher schwer 
reproduzierbar. 

Bei Bromierung der Ligninsulfos~ure wurden Di- und Tribromacet- 
aldehyd in Mengen erhalten, die - -  unter Zugrunde]egung einer Phenyl- 
propanstruktur - -  sch~tzungsweise einer quantitativen Abspaltung der 
Seitenketten entsprechen. Die Chlorierung der Ligninsulfos~ure ergab 
unter analogen Bedingungen Dichloracetaldehyd. Gegenfiber den fibrigen 
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untersuehten Modellgruppierungen erwies sich die Struktur der Zimt- 
aldehydseitenkette der Aufspa]tung dureh Brom leichter zug~nglich. 

Die Grenze der , ,Haloformreaktion" konnte durch die Ergebnisse 
an den Mode]lsubstanzen in zwei t~ichtungen erweitert werden: 1. Bromo- 
form bzw. Di- und Tribromacetaldehyd bilden aueh solche Substanzen, 
die yon vornherein keine - -CO--CH~-Gruppe  besitzen. 2. Abspaltung 
der Seitenkette als Dibromaeetaldehyd tr i t t  bereits ein, bevor voll- 
st/indige Bromierung zum Tribromderivat  stattgefunden hat. 

Eine 3/[ethode zum Nachweis der beiden Aldehyde nebeneinander 
wird angegeben. 

Herrn Prof. A .  v. Wacet:  m6ehten wir ftir die rege wissenschaftliche 
Anteilnahme unseren besten Dank sagen. 


