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und Wasser, Umkristallisieren des Benzolriickstandes aus Eisessig. Schmp. 
187 his 188 ~ (Br~unung) ffir sich oder im Gemisch mit einem naeh Badger  
und Coo/c s aus t0-Brom-l,2-benzanthracen dargestellten Vergleichspr~tparat 
von sichergestellter Struktur. 

C19HllN (253,19). Bet. C 90,09, I-I 4,38, N 5,53. 

Gef. C 89,8, I-I 4,2, N 5,6. 

9 ,10-Dich lor - l ,2 -benzan thracen .  1 ttellgelbe N~deln ~us Alkohol. LSs- 
lichkeitsverhi~ltnisse i~hnlieh wie bei 10-Chlor-l ,2-benz~nthracen. Schmp.  
132 bis 132,5 ~ (aus Alkohol). Wir  haben auch eine bei e twa 127 ~ 
schmelzende Modifikation beobachtet .  

ClsHloC12 (297,17). Ber. C 72,75, I t  3,39, C1 23,86. 

Gel. C 72,5, I~I 3,5, C] 23,6, 23,9. 

Zur Bromierung der Ligninsulfos~iure 
und ihrer Modellsubstanzen. 

( K u r z e  Mi t~e i lung . )  

Von 
K. Kratzl. 

Aus dem I. Chemischea Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt  am 31. M a i  1949. Vorgelegt in  der S i t zung  am 6. J u n l  19J9.)  

I n  den vorangegangenen Arbeiten x wurden sowohl bei Ligninsulfo- 
s~ture a]s auch bei verschiedenen Modellsubstanzen nach Bromierung 
in CHC13 unter  WasserausschluI~ Di- und Tr ibromaceta ldehyd isoliert. 
Bei alkMischer Behandlung der rohen Bromierungsprodukte  konnte  
Bromoform 2 erhalten werden. I n  neuen Versuchen h~ben wir auch noch 
Dibromacetaldehyddi~thyl~cet~l  nachweisen kSnnen. Vor ~]lem der 
letzte Befund liei~ Zweifel aufkommen,  ob diese Produkte  i iberhaupt  
uus dem Lignin bzw. den Modetlsubstanzen s tammen,  da eine Athyl-  
bzw. ~ thoxy lg ruppe  in keiner der Verbindungen vorhanden  ist. Da  
wir aui~erdem in sorgf~ltig gereinigtem, yon  Alkohol beffeitem Chloroform 
yore Schmp. - - 6 5 , 1  ~ (Lit .-Schmp. - - 6 3 , 5  ~ bromierten und - -  wie 
in der letzten Arbeit  8 angegeben - -  die Versuche sich schlecht reprodu-  
zieren liel~en, lag der Gedanke nahe, da]~ ein ~nderer Einflul~ die Bildung 
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und Reproduzierbarkeit dieser, die bisherigen Grenzen der HMoform- 
reaktion iibersehreitenden Resultate bedingt. 

Dieser st6rende Einflug konnte nun dahin aufgekl~irt werden, dag 
immer dort, wo in Chloroform unlSsliche Produkte vorhanden sind, 
diese nach Filtration bei Zimmertemperatur mit wenig Xther ausgewaschen 
wurden. Die LSsung, die CHC13 und etwas Ather sowie iiberschiissiges 
Brom und IIBr enth~ilt, wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum 
eingeengt, wobei eine - -  unseres Wissens bei diesen Bedingungen noch 
nieht beobachtete - -  Reaktion, n~imlich die Spaltung und offenbar 
teilweise Bromierung des Di~thyl/ithers einsetzt. Hierbei bilden sieh 
aueh Spaltl0rodukte, die beim Abdestillieren des CHC13 mit iibergehen; 
denn nach der iibliehen Reinigung des abdestillierten CHC13 dureh Aus- 
sehiitteln mit NattSOa, konz. H~SO~, NH3, Na2CO ~ und H20 , wobei 
das Chloroform wiederum his zum Schmp. - -64 ,7  ~ gereinigt wurde, 
konnte dutch nochmalige Behandlung mit tibersehtissigem Brom daraus 
erneut Dibrom~eetaldehyddi~thylaeetal isoliert werden. ~ber  dessen 
Nachweis und anderer Acetale werden wir sp~ter berichten. Trotz der 
starken Verdtinnung des Athers mit Chloroform wird somit sehon bei 
Zimmertemperatur Di- und Tribromacetaldehyd sowie das Dibromacet- 
aldehyddigthylaeetal innerhalb kurzer Zeit gebildet. 

Somit beruhen die bisherigen Schliisse, bei welchen aus den isolierten 
bromhaltigen Aldehyden, Acetalen bzw. Bromoform auf~eine Aldehyd- 
abspaltung aus Ligninsulfos~ure bzw. ihren Modellsubstanzen gesehlossen 
wnrde, auf einem experimentellen Irr tum und miissen zuriickgezogen 
werden. Die anderen I%esultate der Bromierung, z. B. Isolierung und 
Identifizierung der bromierten PhenylpropankSrper, bleiben aufreeht. 

Aus Ligninsulfosgure sowie aus ihren alkalisehen Hydrolyseprodukten 
und aueh aus ZimtMdehyd und ZimtMdehydhydrosulfosgure konnten 
im Chloroform bei strengem Ausschlug yon Ather bisher lceine bromierten 
AeetMdehyde erhalten werden. In w~griger L6sung hingegen wird, 
wie K .  Schwabe  4 in neuester Zeit beriehtete, dureh elektrolytisehe Chlorie- 
rung der Ligninsulfos~iure Di- und Trichloracetaldehyd gebildet. Bei 
alkaliseher Halogenierung wurde CI-ICIa, Ct IJ  s und CBr4 erhalten. '5 

Der yon uns erbraehte Naehweis des Vorkommens einer polymeren 
Koniferylaldehydhydrosulfosgure 1 in der Ligninsulfos~ure, der vorzugs- 
weise auf deren allcalischen Hydrolyse zu Vanillin und Aeetaldehyd 
beruht, ~ r d  dutch diese Tatsachen nieht beeinflugt. 
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