Wimpfen zur Verfiigung gestellt wurde, ermittelt, daB nach
Abtrennung des Fluors mittels der Destillationsmethode
im Destillat durch die beschriebene Titration des Fluors
mit Zr-Losung genau dieselben Werte (54,09, F fur den
Fluor-Gehalt des Kryoliths) gefunden wurde, wie er auf
Grund andersarbeitender bisheriger Standardverfahren fiir
dieses Priparat sichergestellt war.

Zuschriften

Damit erscheint die beschriebene Methode zur allgemei-
nen Anwendung auf die Analyse fluor-haltiger Substanzen
geeignet.

Die beschriebenen Analysenmethoden eignen sich wegen
ihres geringen Zeitbedarfs zur laufenden betrieblichen Uber-
wachung.
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Eine einfache Synthese des Laevulinaldehyds

Von Dr. A. MONDON
Chemisches Institut der Universitit Kiel

Die grundlegenden Arbeiten itiber den Laevulinaldehyd ver-
dankt man Harries, der diese Verbinndung durch Hydrolyse des
a-Methylfurans!) und bei der Ozon-Spaltung zahlreicher unge-
sittigter Verbindungen?) erhalten und charakterisiert hat. Die
direkte Hydrolyse des Furan-Ringes gelingt sehr schwer und fiihrt
zu schlechten Ausbeuten; in neuerer Zeit ist Fakstorp®) daher
den Umweg iber hydrierte Furan-Derivate gegangen. Die Ozon-
Spaltung ist von F. G. Fischert) und Freudenberg®) praparativ
ausgearbeitet worden, doch sind alle diese Verfahren nicht voll
befriedigend.

In einfacher Weise wird das Acetal des Laevulinaldehyds durch
Anlagerung von Acetaldehyd an Acroleinacetal in Gegenwart von
Radikal-Katalysatoren erhalten. Diese Additionsreaktion wurde
zuerst von Zieglers) und Kharasch?) an Aldehyden und o«-Olefinen
studiert, wobei iiber radikalartige Zwischenprodukte Ketone ent-
stechen. Als Katalysatoren eignen sich vorziglich das von Zieg-
ler®) eingefithrte Azoisobuttersiurenitril oder Benzoylperoxyd.

Auf dem neuen Wege ist der Liaevulinaldehyd aus billigen Aus-
gangsmaterialien und bequemer als nach den bisher bekannten
Verfahren zuginglich. Zu seiner Charakterisierung eignet sich be-
sonders das sehr schwer lgsliche Bis-2,4-dinitro-phenylhydrazon®)
und das bisher noch nicht beschriebene, leicht lssliche 2,4-Di-
nitrophenyl-methyl-dihydropyridazin-Derivat.

Darstellung des Laevulinaldehyds:

39 g Acroleindiithylacetal?) werden mit 66 g Acetaldehyd und
2,1 g Azoisobuttersiurenitril (bzw. Benzoylperoxyd) in einer Druck-
flasche oder im Autoklaven 40 h auf 809 erhitzt. Nach Beendigung
der Reaktion wird der iiberschiissige Acetaldehyd abdestilliert und
der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Man erhilt einen Vorlauf von
40—80°%12 mm (6,7 g) und einen Hauptlauf von 80—95%12 mm
(25,2 g), der aus dem rohen Acetal besteht. Das reine Acetal hat
den Kp 85—88%/11 mm, n}y’ 1,4232,

Zur Verseifung werden 25,2 g ungereinigtes Acetal mit 200 cm?
Wasser und 10 cm® 2 n Salzsiure gemischt und 2 h bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Man iiberschichtet mit Ather und sat-
tigt die wiasserige Phase mit Kaliumcarbonat, schiittelt noch zwei-
mal mit Ather aus und trocknet die vereinigten ather, Losungen
liber Kaliumcarbonat. Nach dem Abdampfen des Athers wird im
Vakuum destilliert, Kp 64—65%11 mm, n}3° 1,4272; Ausbeute
12,4 g,

C;H,0, (100,1) Ber. C 59,98 H 8,06
Gef. C50,83 H 8,12

Der Vorlauf, der aus einem Gemisch von Laevulinaldehyd und
Acetal besteht, wird in gleicher-Weise verseift und liefert weitere
3,6 g Aldehyd; die Gesamtausbeute betragt daher 16 g entspr.
539, d.Th.

Das Methyl-phenyl-dihydropyridazin-Derivat, Fp 191° 1), und
das Bis-2,4-dinitro-phenylhydrazon, Fp 235° 8), geben mit den
authentischen Priparaten aus ¢-Methylfuran im Misch-Fp keine
Erniedrigung. Aus den Mutterlaugen des- Bis-2,4-dinitro-phenyl-
hydrazons wird das in schonen, orangefarbenen Nadeln kristalli-
sierende Dihydro-pyridazin-Derivat, Fp 153°, isoliert.

CyHy N0, (262,2) Ber. € 50,38 H 3,84 N 21,37
Gef. C50,43 H 3,96 N 21,16
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Uber eine Sulfoniumsalzbildung bei der Addition
von Mercaptocarbonsiuren an ungesittigte Siuren

Von Prof. Dr. A. SCHOBERL und Dipl.-Chem. G. LANGE

Aus dem Chemischen Institut der Tierdrztlichen Hochschule
Hannover

In Fortfithrung fritherer Untersuchungen iiber die Anlagerung
von Mercaptocarbonsiuren an ungesittigte Sduren?) suchten wir
Reaktionsbedingungen festzulegen, um eine gerichtete Addition
an die Kohlenstofi-Doppelbindung herbeizufiithren. Als hierbei
die Umsetzung zwischen Thiohydracrylsiure (I) und Acrylsiure
(IT) in stark salzsaurer Losung studiert wurde, fiel ein salz-
artiges Reaktionsprodukt an, das als ein Sulfoniumsalz (IV)
erkannt wurde. Die Thiohydraerylsiure lagert sich zundchst in
normaler Weise an die Acrylsiure unter Bildung der Diathylsulfid-
B.@’-dicarbonsiure (III) an. Dieser Thioather tritt dann mit vor-
handener iiberschiissiger Acrylsiure und Chlorwasserstoff zu einem
besonderen Typ eines Sulfoniumsalzes (Tri-{f-carboxyathyl)-
sulfoniumechlorid, IV) zusammen. Summariseh vollzieht sich die
Umsetzung nach folgender Gleichung (1):

(o)) HS-CH,.CH,-COOH + CH,=CH—COOH —»
1 11
—»> S(CH,-CH,.COOH), + CH,=CH—COOH + HCl —»
11
—> [S(CH,-CH,-COOH),|® C1©
v

Dieses Sulfoniumsalz ist aus absol. Alkohol umkristallisierbar,
leicht in Wasser 18slich, aber unlgslich in den {iblichen organischen
Losungsmitteln. Sein Fp liegt bei 163° (Zers.). Die Carboxyl-
Gruppen lassen sich alkalimetrisch (Phenolphthalein), das Cl-Ion
nach Volhard titrieren.

Zum Beweis dieser Reaktionsfolge wurde eine Mischung von
Didthylsulfid-f3,3’-diearbonsiure (III) und Aerylsiure im molaren
Verhiltnis 1:1 in Wasser aunfgeschlaimmt und Chlorwasserstoff
eingeleitet. Nach kurzer Zeit fiel das erwartete Sulfoniumsalz
aus, das mit dem auf dem oben genannten Weg erhaltenen (IV)
identiseh war (Misch-Fp 163°). Analog stellten wir nach beiden
Moglichkeiten auch das Sulfoniumbromid (Tri-(3-carboxyithyl)-
sulfoniumbromid) dar. Es ist ebenfalls leicht in Wasser lslich,
aber upldslich in den meisten organischen Losungsmitteln und
kann aus absol. Alkohol durch Ather-Zusatz umkristallisiert wer-
den; Fp = 151° (Zers.).

Avuch S-alkylierte Thioglykolsduren lassen sich auf diese
Art in Sulfoniumsalze iiberfithren. Beispielsweise entstand aus
S-Athyl-thioglykolsiure (V) in Aceton mit Aecrylsiure und HCI
bzw. HBEr das entspr. Sulfoniumehlorid bzw. -bromid (Athyl-
carboxymethyl-(3-carboxyithyl)-sulfonium-chlorid bzw. -bromid,
vI):

C,H,-S-CH,-COOH [C,H;:S.(CH,.COOH).(CH,.CH,.COOH)]® CI1® (Br)©®

\' VI

Das Chlorid schmilzt bei 118° (aus Alkohol + Aceton), das
Bromid bei 121° (aus Alkohol + Ather) (Zers.). Bemerkenswerter-
weise handelt es sich hier um Sulfoniumsalze mit asymmetrisch
substituiertern S-Atom.

Wir sind in verschiedenen Richtungen mit dem naheliegenden
weiteren Ausbau dieser Untersuchungen, vor allem was die Varia-
tion ‘der Reaktionskomponenten betrifft, beschiftigt?). Hinge-
wiesen sei auch noch auf die Beziehungen, die sich zu der Formu-
lierung der dfters studierten thermischen Spaltung von Sulfonium-
Verbindungen ergeben. Hieriiber und iiber den mutmaflichen
Reaktionsmechanismus wird spiter nach Vervollstindigung des
experimentellen Materials berichtet werden®).
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1) A. Schéberl, A. Wagner, Chem, Ber, 80, 379 [1947]; Dissert. A,
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) Gedacht wird hierbei auch an Bildungsmoglichkeiten fiir andere

,,Oniumsalze*,

Die Versuche werden durch Sachbeihilfen von der Deutschen For-

schungsgemeinschaft und aus dem ,,Fonds der Chemie'* unterstiitzt.
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