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Uber die Bromierung der Ligninsulfosiure
und deren Modellsubstanzen

Nach den bisherigen Untersuchungen an der Lignin-
sulfosiure handelt es sich dabei um fettaromatische
Sulfosduren, bei welchen die Sulfogruppe in der Seiten-
kette von Phenylpropanderivaten steht., Da sowohl
die Synthese als auch die Reaktionsweise solcher Kor-
per weitgehend unbekannt waren, wurde in den letzten
Jahren eine grofe Zahl von Modellsubstanzen hergestellt,
ihre Konstitution festgelegt und die wichtigsten Re-
aktionen gepriiftl.

Uber die Halogenierung der Ligninsulfosdure ist bis
jetzt sehr wenig bekannt, obgleich die Halogenierungs-,
insbesondere die Chlorierungsprodukte technische Ver-
wendung gefunden haben. Uber die wissenschaftliche
Seite dieses Problems ist die Literatur noch spirlicher,
da man sich meist mit analytischen Untersuchungen
begniigte?.

In der vorliegenden Arbeit haben wir sowohl in frither
dargestellten synthetischen Modellsulfosduren wie auch
in Ligninsulfosiure selbst Brom einzufiihren versucht.
Wir hofiten, aus solchen Versuchen wertvolle Riick-
schliisse iiber das Verkniipfungsprinzip und auch iiber
die Stellung der Sulfogruppe zu erhalten.

Propioguajakon-a-sulfonsaures Natrium (I} ergab
in siedendem Chloroform mit iberschiissigem Brom
unter vollstindiger Abspaltung der Sulfogruppe 5-Brom-
a-¢’-Dibrompropioguajakon in guter Ausbeute. Die
Stellung der Halogenatome wurde durch Abbau und
Diketonbildung festgelegt. Die analoge Bromierung
von Propioguajakon (II) ergab 5-Brom-«-Brompropio-
guajakon. Ist die parastindige Phenolgruppe ver-
4thert, so tritt das Brom in 6-Stellung in den Kern,
Es bildet sich so aus Propioveratron-«-sulfonsaurem
Natrium (I1I) das 6-Brom-az-a’-dibrompropioveratron.
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Ist der Kern nicht substituiert, tritt, wie die Bromie-
rung von phenylazeton-a-sulfosaurem Natrium und
zimtaldehydhydrosulfosaurem Barium zeigte, kein
Halogen in den Kern.

Ligninsulfosaures Natrium, dargestellt durch Chino-
linfillung auns Sulfitschlempe, wuarde bei analoger Bro-
mierung zur Hilfte in Chloroform loslich, wobei sich
in diesem Anteil die Sulfogruppen abgespalten haben.
Diese Substanz li8t sich in einen sauren, phenolischen
und neutralen Anteil zerlegen. Der neutrale besteht
groBtenteils aus Bromoform. Der Nachweis von gro-
Beren Mengen Bromoform deutet auf eine tiefgreifende
Verinderung im Ligninsulfosiuremolekiil hin. Der
saure Anteil ist tgilweise kristallin. Der in Chloroform
nicht lésliche Anteil, der wahrscheinlich eine bromierte
Sulfosiure darstellt, ergab beim oxydativen Abbau gut
kristallisierbare Substanzen, die vermutlich ein Ge-
misch verschieden bromierter Vanilline darstellten, fiir
welches sich ein Trennverfahren in Ausarbeitung be-
findet. Karr Kratzr und CHRISTL BLECKMANN

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit
Wien (Organische Abteilung und Abteilung fiir Chemie
des Holzes), den 17. Oktober 1945.

Summary

Synthetic Na-propioguajacon-e-sulfonate looses its
sulfo-group when treated with an excess of bromine.
Ligninsulfonic acid looses only 50% of its sulphur, a
brominated ligninsulfonic acid being probably formed
as a by-product.

Zur Frage des Angriffspunktes des Thiouracil
Versuche an Xenopuslarven
1. Mitteilung

Nach HucHgs und Astwogp! verhindern die neuer-
dings zur Behandlung der Thyreotoxikose verwendeten
Stoffe Thiouracil und Thioharnstoff die Metamorphose
von Kaulgquappen. Nach Versuchen an Ratten von
Astwoop? und Mitarbeitern haben diese Stoffe ihren
Angriffspunkt in der Schilddriise. Sie und dhnliche Ver-
bindungen sollen die Synthese des wirksamen Schild-
driisenhormons stéren bzw. verunmoglichen. Der daraus
resultierende Schilddriisenhormonmangel veranlaBt die
Hypophyse zur vermehrten Ausschiittung von thyreo-
tropem Hormon. Dadurch kommt es zur Hyperplasie
der Schilddriise, ohne daB daraus eine Hormonfunktion
resultiert. Neuerdings fand ABELIN? einen andern Wir-
kungsmechanismus. Seine an Ratten durchgefiihrten
Untersuchungen machen einen peripheren Angriffs-
punkt wahrscheinlich (Thiouracil-Thyroxin).
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