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schriften von v. Pechmann und Baltzer®). Besondere Schwierigkeiten
machte die Reindarstellung des (3-Pyridons. Wir haben durch geringe Ab-
inderung eines von der I. G. Farbenindustrie angegebenen Patentes fiir die
Sulfurierung von Pikolin®®) gute Ausbeuten von B-Pyridinsulfonsiure er-
halten und dieses dann mit Atzkali umgesetzt. Nach mehrfachem Um-
krystallisieren unter Verwendung von Tierkohle zeigte es optische Konstanz.

Das N-Methyl-y-pyridon war sehr schwer rein zu erhalten. Trotz mehr-
facher Destillation im. Hochvakuum und 8-maligen Umkrystallisierens mit
Tierkohle hatte es ein Vorband bei ungefahr 3200 A (log ¢ = 1.80), das sich
nur sehr wenig in seiner Extinktion nach den i{iblichen Reinigungsmethoden
ernjedrigen lie. Auch das Absorptionsspektrum des N-Methyl-y-pyridons
von Riegel und Reinhard??) zeigt dieses Vorband. Wir haben es aber durch
weitere Reinigungsmethoden zum Verschwinden gebracht, so daf an einer
Verunreinigung des Priparates, das Riegel und Reinhard benutzten, nicht
zu zweifeln ist.

187. Anton von Wacek, Karl Kratzl und André von Bézard:
Uber die Synthese von Modellsubstanzen fiir die Ligninsulfonsiuren.
Synthese von &-Phenyl-aceton-o-sulfonsiure und Propioveratron-
a-sulfonsiure.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien, Organ. Abteil. n. Abteil. fiir Chemije
d. Holzes.]
(Eingegangen am 30. September 1942.)

Nach den Arbeiten der letzten Jahre, besonders von K. Freudenberg
sowie von H. Hibbert und deren Mitarbeitern, sind als monomere Bausteine
des Lignins mit grofter Wahrscheinlichkeit Derivate des Phenylpropans
anzunehmen, die in der Seitenkette noch Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen
enthalten. Beim Sulfitaufschluf3 des Holzes ertstehen aus dem Lignin unter
Eintritt von Sulfogruppen wasserlosliche Produkte, die Ligninsulfon-
siuren, iiber deren Konstitution man noch im Unklaren ist, da es bisher
nicht gelungen ist, eine definierte Sulfonsiure aus Sulfitablaugen zu isolieren.
Zweifellos liegt, wie aus den in jiingster Zeit angestellten, ausfiihrlichen
Untersuchungen von K. Schwabe und L. Hasner!) jetzt mit Sicherheit
hervorgeht, ein sehr schwer aufteilbares Gemisch verschieden hochmolekularer
Sulfonsauren vor. Uber den Mechanismus der Sulfitierung sind verschiedene
Anschauungen entwickelt worden2). Am meisten Wahrscheinlichkeit haben
diejenigen fiir sich, die einen Eintritt der Sulfogruppe in die Seitenkette
annehmen, da aus Ligninsulfonsiuren der Sulfitablauge bei alkalischer
Oxydation unter Eliminierung der Sulfogruppe Vanillin gebildet wird, und
zwar, wie besonders K. Freudenberg mit seinen Mitarbeitern?) bei Oxydation
mit Nitrobenzol oder in Gegenwart von Katalysatoren nachweisen konnte,
in ungefihr gleicher Menge, wie bei Oxydation des Lignins im Holz direkt.
Fiir einen solchen Sulfitierungsvorgang konnten auch an Modellsubstanzen

28) B, 24, 3148 [1891]. 2%) C. 1930 II, 2576.
1) Cellulosechem. 20, 61 [1942].

7) Vergl, dazu E. Higglund, Holechemie, 2. Aufl.,, Akad. Verl.-Ges. m. b. H,,
Leipzig 1939, S. 145 usw.

3) XK. Freudenberg, W.Lautsch u. K. Engler, B. 73, 167 [1940].
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Beispiele erbracht werden. So zeigte B. Holmberg?) am Phenithylalkohol,
daB sekundire Hydroxylgruppen, die einem Benzolkern benachbart sind,
unter den Bedingungen des Sulfitaufschlusses direkt gegen die Sulfogruppe
ausgetauscht werden. Andererseits zeigte K. Freudenberg?®) an der Erdt-
mannschen Siure, dal ein durch Kondensation des Bausteins zum Dimeren
entstandener Furanring unter Bildung einer derartigen Sulfonsiure ge-
sprengt wird.

SchlieBlich hatte schon P. Klason eine Anlagerung von Schwefliger
Siure an die Doppelbindung des als monomeren Ligninbaustein vermuteten
Coniferylaldehyds angenommen, und E. Higglund$®) hatte daher das
hydrozimtaldehyd-sulfonsaure Barium als Modellsubstanz fiir Ligninsulfon-
siuren herangezogen. Nach Auffindung des «-Oxy-propioveratrons als
Ligninbaustein durch H. Hibbert wiren aber zumindest teilweise Sulfon-
sduren zu erwarten, die die Carbonylgruppe in der Seitenkette nicht end-
stindig enthalten, sondern sich von einem Xeton ableiten bzw. aus einem
"Oxyketon entstanden sind. Bei der Tautomerieméglichkeit dieser Oxy-
ketone?) konnten Sulfonsiuren der Form I (Derivate des Phenylacetons)
oder der Form II (Derivate des Propiophenons) erhalten werden.

CoH,.CH (OH).CO.CH, = C,H,.C(OH):C(OH).CH, = C,H,.CO.CH (OH).CH,

1. II.
CeH;.CH ($0,H).CO.CH, CeH,.CO.CH (SO,H).CH,

Sulfonsiuren dieser Art sind bisher nicht hergestellt worden. Wir haben
als Modellsubstanzen einerseits die «-Phenyl-aceton-e-sulfonsiure und anderer-
seits die Propioveratron-e-sulfonsiure synthetisiert und beschreiben im
folgenden neben diesen Stoffen einige im Zusammenhang damit erhaltene
andere Derivate mit schwefelhaltigen Gruppen.

Nachdem uns der direkte Austausch von Halogen gegen die Sulfogruppe
beim Phenylaceton zuerst nicht gelang bzw. die Abtrennung der Natriumsalze
der erwarteten Sulfonsiure Schwierigkeiten machte, versuchten wir durch
Oxydation von schwefelhaltigen Derivaten zu der gewiinschten Siure bzw.
durch Behandlung solcher Derivate mit Chlor in wilriger Suspension zum
Sulfochlorid zu gelangen. Von diesem aus wiren uns die Sulfonsiure bzw.
auch andere seiner Abkémmlinge leicht zuginglich gewesen.

Leicht und glatt verliuft die Umsetzung des «-Brom-a-phenyl-acetons
zur entsprechenden Rhodanverbindung. Dieses ist ein aus Petrolither
umkrystallisierbarer, farbloser Stoff vom Schmp. 51—52°. Oxydations-
versuche unter den verschiedensten Bedingungen fiihrten aber nicht zur
gesuchten Siure, sondern meist unter Aboxydation der Seitenkette zu
Benzoesiure.

Da wir vermuteten, daB sich die Mercaptogruppe unter Erhaltung der
Seitenkette leichter zur Sulfogruppe oxydieren 148t, stellten wir dann das

1) Svensk. kem. Tidskr. §7, 257 [1935]; 58, 207 [1936].
5) K. Freudenberg, M. Meister u. ¥. Flickinger, B. 70, 506 [1937]; Papier-
fabrikant 1937, Jahresber., S. 84,
%) Cellulosechem. 6§, 29 [1925].
) C. Neuberg u. H. Ohle, Biochem. Ztschr. 127, 327 [1922]); 128, 610 [1922];
A. B. Cramer, M. I. Hunter u. H. Hibbert, Journ. Amer, chem . Soc. 61, 512 [1939].
86*
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Mercaptan CgH, .CH(SH).CO.CH,; her. Das o«-Broni-a-phenyl-aceton setzt
sich miit KHS in alkoholischer Losung ebenfalls sofort um. Das nach Auf-
arbeitung erhaltene Ol 148t sich aber nicht unzersetzt destillieren und schied
bei mehrmaligem Umfillen aus alkalischer LGsung immer wieder Schwefel
ab. Nach seinem ganzen Verhalten ist es ein mit viel® Polysulfiden ver-
unreinigtes Mercaptan, dessen Reinigung uns auch ilber die Quecksilber-
verbindung nicht gelang. Zur Vermeidung der unerwiinschten Polysulfide
haben z. B. M. Gehrke und W. Kohler®) und besonders B. Sjoberg?)
in dhnliclien Fillen den Weg iiber in der Mercaptangruppe acylierte Derivate
eingeschlagen. Diese sind durch Umsetzung von Halogeniden mit den Kalium-
salzen von Thiosduren leiclhit erhiltlich. Wir stellten das Acetat und das
Benzoat des a-Mercapto-a-phenyl-acetons her; beide krystallisierten. Aus
dem alkalisch leicht verseifbaren Acetat 148t sich das Mercaptan als krystalline
Verbindung vom Schmp. 108-——110° gewinnen. Es ist recht empfindlich
und zersetzt sich auch bei der Destillation. Die sehr schén krystallisierende
Quecksilberverbindung schmilzt bei 124—126°.

B. Johnson!®) und seine Mitarbeiter haben in den letzten Jahren
aus einer Reihe von schwefelhaltigen Verbindungen durch Einwirkung
von Chlor in wiBriger Suspension die entsprechenden Sulfochloride her-
gestellt. Wir behandelten das Rhodan-phenyl-aceton auf diese Weise bei
verschiedenen Temperaturen, Riihrgeschwindigkeiten usw., erhielten aber
kein Sulfochlorid, sondern teils ein etwas unreines Chlorphenylaceton, teils
ein krystallisiertes Produkt vom Schnip. 56.5°, das mit Phenylacetonrhodanid
(Schmp. 51—529) eine starke Schnielzpunktserniedrigung gab. Es ist schwefel-
und chlorhaltig und erwies sich als Chlorphenylacetonrhodanid. Auch bei
der Chlorbehandlung des w«-Acetylmercapto-a-phenyl-acetons erhielten wir
teils ein Monochlor-phenyl-aceton, teils unreines Dichlor-phenyl-aceton.
Das zweite Chlor sitzt ebenfalls in der Seitenkette, da bei Oxydation Benzoe-
saure erhalten wird. Auch beim Benzylrhodanid fand Johnson z. Tl. immer
Substitution der Rhodangruppe durch Chlor, doch kann diese Reaktion
Lier weitgehend unterdriickt werden. Sitzt die Rliodangruppe an einem
sekunddren Kollenstoffatom, wie beim [«-Rliodan-propyl]-benzol CgHy
.CH(SCN)CH, .CH,, so konnten wir unter gleichen Bedingungen praktisch
den gesaniten Schwefel in der willrigen Losung als Schwefelsiure nachweisen
und erhielten [«-Chlor-propyl]-benzol. Ebenso sind Substituenten bzw. das
zweite Wasserstoffatom in der Methylengruppe des Phenylacetons offenbar
so beweglicli, daBl leichter Eliminierung 1nd Substitution als Oxydation
zum Sulfochlorid eintreten.

S. I Birch und W. 8. Norris!!) huaben die im Erdol enthaltenen
Sulfide mit Natriumhypochlorit zu den Sulfonsiuren oxydiert. Wir haben
in dieser Weise das Mercaptan und awch seine Acetylverbindung behandelt.
Wir erhielten teilweise das Disulfid

ColI,.CH (CO.CH,).8.8. (CH,.CO)CH . CH,,

teilweise aber aus der wiflrigen Losung in absolutem Alkohol 16sliche Natriuni-
salze, die mit Benzylthiuroniumhydrochlorid krystalline Féllungen ergaben.

8) B. 64, 2696 [1931].

) B. 74 64 [1941!; 73, 13 71942).

1% B. Johnson u. J. Douglas, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2548 [1939.
1) Journ, chem. Soc. London 127, 1934 [19253].
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Wir bekamen aber bei verschiedenen Ansidtzen Benzylthiuroniumsalze von
verschiedenen Schmelzpunkten, da offenbar Gemische vorlagen.

Bei Versuclien, einen direkten Austausch von Brom gegen die Sulfo-
gruppe durch Behandlung von Brom-phenyl-aceton mit Sulfiten nach dem
altbekannten Verfahren von A. Strecker??) bzw. W. Hemilian!®), das in
letzter Zeit besonders von P. M. Latimer und R. W. Bost!4) bei etlichen
Alkvlsulfonsiuren ausfiihrlich untersucht wurde, zu erreichen, hatten wir
anfangs, wie erwihnt, Schwierigkeiten. Bei lingerem Schiitteln des Bromids
bei Zimmertemperatur geht wohl ein Teil des Ols in Losung, und bei sehr
langer Behandlung (120 Stdn.), wie dies bei der Herstellung der «-Phenyl-
propan-a-sulfonsiure beschrieben ist!5), erhielten wir auch einen krystallinen
Niederschlag, der sich aber schon bei Erwirmung der wifrigen Ldsung
unter Bildung von Phenylaceton und SO, zersetzte und als Bisulfitverbindung
des Phenylacetons erwies. Es tritt also Reduktion des Bromids und Bildung
von Bisulfit ein. Ein anscheinendes Ausbleiben einer Reaktion bzw. ebenfalls
Bildung einer Bisulfitverbindung zeigte sich auch bei kiirzerem oder lingerem
Kochen des Bromids mit Natrium- oder Ammoniumsulfit-Iésung, auch in
Alkohol. Eine teilweise Unisetzung geht sicherlichi hier vor sich, doch war
uns durch die eintretenden Nebenreaktionen die nicht bedeutende Bildung
der gewiinschten Sulfonsdure entgangen, besonders da das Natriumsalz
mit reichlich iiberschiissigem Natriumsulfit und Natriumbromid vermengt
ist. Erst als wir bei hoherer Temperatur und griindlicher Durchmischung
(Schiittelbombenofen bzw. lebhaftes Riihiren) arbeiteten und die Abtrennung
des gebildeten Natriumsalzes der Sulfonsidure iiber die Fillung mit Benzyl-
thiuroniumhydrochlorid durchfiihrten, hatten wir Erfolg. Dieses Fillungs-
mittel wurde fiir die Reinigung und Identifizierung von Sulfonsiuren be-
sonders von E. Chambers und G. Watt!8) empfohlen und eignet sich fiir
den vorliegenden Zweck ausgezeichnet, da es erst mit sehr konzentrierten
Natriumsulfit-Isungen eine Fillung gibt, wihrend die Salze der Sulfon-
sduren sehr schwer in Wasser 16slich sind und gut krystallisieren. Sie sind
sehr leicht zerlegbar, so dall die Umsetzung zu reinen Salzen der Sulfon-
sduren, durch einfaches Schiitteln mit der berechneten Menge einer Base
in der Kailte praktisch sofort und mit quantitativen Ausheuten verliuft.
Diese Reindarstellung war bei anderer Aufarbeitung!?)13)14) bisher duflerst
zeitraubend und verlustreich.

Aus Bromi-phenyl-aceton erhilt man beim Erhitzen mit Natriumsulfit
auch im1 Bombenrohr oder bei starken Riihren immer einen sehr betrdachtlichen
Anteil (40—509; d. Th.) an Phenylaceton zuriick. Die Ausbeute an schnielz-
punktsreinem phenylacetonsulfonsaurem Natrium betrigt hier etwa 259,
. Theorie. Das Benzylthiuroniumsalz der Phenylacetonsulfonsiure ist aus
Athylalkohol gut umkrystallisierbar, ebenso wie das Natriumsalz der Sdure.

Vom Brompropioveratron ausgehend, verlaufen alle Umsetzungen
bis zum Natriumsalz der Sulfonsaure praktisch quantitativ. Ihr Benzyl-
thiuroniumsalz hat den Schmp. 153%. Das Natriumsalz 148t sich nicht aus
Wasser oder Alkohol umkrystallisieren, doch fillt es aus wiBriger Iosung
auf Alkoholzusatz rein und krystallin aus.

12) A, 148, 90 [1868]. 13} AL 168, 145 [1873.

H) Journ. org. Chemistry 5, 24 [1939].

15} E. B. Evans u. Mitarbb., Journ. chem. Soc. London 1927, 1165.
18) Journ. org. Chemistry 6, 376 719417,
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Beschreibung der Versuche.
o-Brom-a-phenyl-aceton.

A. Kolb") und spiter H. Emde u. E. Runne!®) haben die Bromierung
des Phenylacetons!?) in Eisessig vorgenommen, da nach Angabe von Kolb
die Bromierung in Ather kein giinstiges Ergebnis liefert. Wir haben in
Atherlssung die besseren Ergebnisse erhalten, da man rascher und einfacher
ein reineres Produkt erhilt und geringere Verluste beim Waschen hat. 37 g
Phenylaceton werden in 200 cem trocknem Ather gelost und unter ge-
ringer Kiihlung die ber. Menge Brom (45 bzw. 44.3 g) tropfenweise zugefiigt,
wobei gut geriihrt wird. Die ersten Tropfen geben eine Triibung, die Lésung
ist etwas gefdrbt. Es ist wichtig, vor weiterem Bromzusatz volle Entfirbung
abzuwarten. Bald wird die Losung wieder wasserhell, und jeder weitere
Tropfen Brom wird dann sofort verbraucht. Gegen Ende der Reaktion
zeigt sich eine leichte Gelbfirbung der Losung; wird das Brom nicht mehr
gleich verbraucht, so wird der Bromzusatz eingestellt. Die Atherlésung
wird 2-mal mit Wasser gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet. Der
Ather wird dann bei méglichst tiefer Temperatur durch Duichsaugen eines
trocknen Luftstromes abgeblasen. Wenn die letzten Spuren Ather entfernt
sind, wird das gelbe Ol meist plétzlich smaragdgriin. Eine weitere Reinigung
ist nicht notig, das Bromid ist auch nur unter starker Zersetzung destillierbar,
Ausb. 909, und dariiber.

e¢-Rhodan-a-phenyl-aceton..

1 Mol. ¢-Brom-a-phenyl-aceton (4.3 g) in 10 ccm Alkohol werden
zu einer Losung von 1 Mol. Kaliumrhodanid (2g) in moglichst wenig
Alkohol zugefiigt. Es fillt sofort ein Niederschlag von KBr aus. Dann wird
noch 1/, Stde. auf dem Wasserbad erwirmt, nach Abkiihlung mit Wasser
versetzt, das abgeschiedene braune Ol in Ather aufgenommen, die Lésung
getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zuriickgebliebene Ol krystallisiert
beim Reiben. Aus Petrolather farblose Blattchen vom Schmp. 51—52°,

a-Acetylmercapto-a-phenyl-aceton und «-Benzoylmercapto-«-
phenylaceton.

70 g a-Brom-a-phenyl-aceton werden tropfenweise zu einer Lésung "
von etwas mehr als einem Mol. (29 g) Thioessigsdure?) in 200 ccm Alkohol,

1) A, 291, 267 [1896].

18) Arch. Pharmaz, 249, 360 [1911].

13) QOrg. Syntheses 16, 47 [1936].

20) Die Thioessigsdure stellten wir nach H. T. Clarke u. W. W. Hartmann
(Journ. Amer, chem. Soc. 46, 1732 [1924)) durch Einleiten von trocknem Schwefelwasser-
stoff in Essigsdureanhydrid her. Als Katalysatoren sind dort Salzsiure, Schwefelsiure
und besonders Acetylchlorid und Acetylbromid angegeben. Wir konnten nur mit Schwefel-
sdure (11 g auf 710 g Anhydrid) eine Umsetzung erzielen, bei Zugabe der anderen Kataly-
satoren trat unter verschiedenen Bedingungen und auch bei Erwirmen iiberhaupt keine
Reaktion ein. Vielleicht liegt der Grumd in verschiedener Reinheit des technischen
Anhydrids. Aus 710 g Anhydrid erhielten wir schlieBlich nach 2-maliger Fraktionierung
mit Raschig-Ringen und 2-maliger Fraktionierung mit einer Widmer-Kolonne 124 g,
d. s. 259% d. Th. reine Thioessigsiure vom Sdp. 87—92°.
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die mit einer moglichst konzentrierten Kalilauge genau neutralisiert worden
war, bei hdchstens 50° zugefiigt. . Es fallt sofort Kaliumbromid aus. Nach
dem Erkalten wird mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Ol mit Ather
aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Abtreiben des Athers
das 01 (62 g) im Vak. destilliert. Die bei 12 mm bei 140—160° iibergehende
Hauptfraktion wird nochmals in einem Xolben mit Widmer-Kolonne
destilliert, wobei der Hauptteil bei 157—158°/12 mm konstant {ibergeht. Ausb.
36 g (50% d. Th.). Ein kleiner Teil, mit Perhydrol angerieben, krystallisiert
iiber Nacht. Das iibrige Ol krystallisiert, mit diesen Krystallen geimpft,
durch. Nach Umkrystallisieren aus Benzin (Kiihlung mit Eis-Kochsalz und
Impfen) farblose Krystalle vom Schmp. 31°.

0.02041, 0.02054 g Sbst.: 0.04738, 0.04782 g CO,, 0.01079, 0.01089 g H,O.
Cy,H,,0,8. Ber. € 63.46, H 5.85. Gef. C 63.31, 63.44, H 5.92, 5.93.

In gleicher Weise wurde das a-Benzoylmercapto-a-phenyl-aceton
aus o-Brom-o-phenyl-aceton und dem Kaliumsalz der Thiobenzoesidure®)
erhalten. Werden die genauen stéchiometrischen Verhiltnisse eingehalten,
so krystallisiert das nach Wasserzusatz aus der alkohol. Losung abgeschiedene
01 leicht, so daB sich hier eine Destillation eriibrigt. Dije Krystalle werden
mit wenig Methanol angerieben, scharf abgesaugt und aus wenig Methanol
umkrystallisiert. Aus 10 g Brom-phenyl-aceton wurden 6 g farblose Krystalle
(66% d. Th.) vom Schmp. 58° erhalten.

0.02156, 0.02293 g Sbst.: 0.05614, 0.05953 g CO,, 0.01013, 0.01097 g H,O.
C1oH,,0,8. Ber. C 71.11, H 5.22. Gef. C 71.05, 70.80, H 5.26, 5.35.

a-Mercapto-a-phenyl-aceton.

Da die Benzoylverbindung des Mercaptans schwerer verseifbar ist als
die Acetylverbindung, stellten wir das freie Mercaptan durch Verseifung
der Acetylverbindung her. Vorversuche zeigten, daf bei saurer Verseifung
reichlich Nebenreaktionen und Verharzung eintreten, daB jedoch bei al-
kalischer Verseifung das Mercaptan rein erhalten werden kann.

145 g a-Acetylmercapto-a-phenyl-aceton werden mit 180 cem
5-proz. Natronlauge 3/, Stdn. bei 20° kriftig geschiittelt, wobei fast alles
in Losung geht. Zur Entfernung nicht umgesetzter Acetylverbindung wird
2-mal mit Ather rasch ausgeschiittelt. Durch Ansiuern fillt das Mercaptan
6lig aus. Es wird rasch in Ather aufgenommen, die IGsung mit Natrium-
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zuriickgebliebene Ol
krystallisiert langsam durch. Auf Tonteller abgeprefit, werden 10-—-11g¢g
(809 d.Th.) noch blafigelbe Krystalle erhalten. Sie sind aus Alkohol mit
etwas Wasser umkrystallisierbar, wobei aber die Substanz leicht zuerst olig
ausfallt. Schmp. 108—110°.

0.02415, 0.02335 g Sbst.: 0.05732, 0.05517 g CO,, 0.01320, 0.01270 g H,O.

CoH,,0S. Ber. C 65.03, H 6.07. Gef. C 64.73, 64.44, H 6.12, 6.09.

Die Krystalle sind in Alkali 16slich, beim Ansiuern fillt die Substanz

wieder olig aus.

Quecksilberverbindung: Schiittelt man die 4ther. Ldsung des
Mercaptans mit einer gesittigten wallr. Losung von Mercuricyanid, so erhilt

21y Hergestellt nach H. Kym, B. 82, 3533 [1899].
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man nach kurzer Zeit eine gelbliche krystalline Fillung, die aus Alkohol
in schénen, weillen Nadeln erhalten wird. Schmp. 124—126°,

0.2026 g Sbst.: 0.0898 g HgS. ,
(C,H,08),Hg. Ber. Hg 37.79, Gef. Hg 38.22.

Einwirkung von Chlor auf'Rhodan-phenyl-aceton.

Chlor wurde nach Johnson!% durch Einleiten in eine wallr. Suspension
des Rhodanids zur Einwirkung gebracht (lebhaftes Riihren wichtig!). Dann
wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach Abtreiben des Athers
im Hochvak. destilliert. Aus den Fraktionen der Reaktionsprodukte, die
wir je nach den Versuchsbedingungen (Temperatur, Dauer der Chlor-
einwirkung, Zusatz von Natriumbicarbonat) in wechselnder Menge erhielten,
konnten wir drei Stoffe isolieren:

1) Aus den tiefer siedenden Anteilen, die wir von einer Reihe von Ver-
suchen vereinigten und dann nochmals bei 12 mm destillierten, ein bei
105—108° siedendes Ol. Es enthilt keinen Schwefel, hingegen reichlich
Chlor. Fin Ol vom gleichen Siedepunkt bekamen wir auch bei direkter
Chlorierung des Phenylacetons und bei der Chlorbehandlung von o-Acetyl-
mercapto-a-phenyl-aceton. Hier konnten wir durch Zuriickfithrung in das
Rhodanid und den Mischschmelzpunkt beweisen, dafl das «-Chlor-e¢-phenyl-
aceton®) vorliegt. ’

2) Aus den hdhersiedenden Fraktionen zwei krystallisierende Anteile.
Der eine erwies sich als unveridndertes Rhodanid, der andere, vom Schmp. 56.5°,
enthielt N, S und Cl, gab mit dem Rhodanid eine starke Schmelzpunkts-
erniedrigung und erwies sich als ein Chlorphenyl-acetonrhodanid.

C,,HONCIS. Ber. C 53.21, H 3.58, N 6.21, S 14.21, CI 15.71.
. Gef. ,, 53.28, ,, 3.74, ,, 6.27, ,, 14.30, ,, 16.51.

Einwirkung von Chlor auf a-Acetylmercapto-a-phenyl-aceton.

Die Umsetzung wurde so wie bei dem Rhodan-phenyl-aceton vor-
genommen. 18 g der Verbindung wurden in 400 ccm Wasser suspendiert
und die Temperatur, da die Reaktion sehr heftig verlduft, auf 0—5° gehalten.
Es mufl sehr intensiv und ohne Unterbrechung gerithrt werden, da bei ort-
lichem Chloriiberschufl Entziindung auftreten kann. Bei der Aufarbeitung
werden zwei Hauptfraktionen erhalten: Die bei nochmaliger Fraktionierung
bei 12 mm konstant bei 107—108° iibergehende Fraktion erwies sich, wie
schon oben erwidhnt, als ¢-Chlor-a-phenyl-aceton. Die zweite Fraktion
(120—125% war ebenfalls schwefelfrei und erwies sich als ein etwas unreines
Dichlor-phenyl-aceton.

0.02458, 0.02450 g Sbst.: 0.04892, 0.04863 g CO,, 0.00910, 0.00937 g H,0. —
0.1962 g Sbst.: 0.2560 g AgCl.

C,H,0OCl,. Ber. C 53.21, H 3.97, Cl 35.14.
Gef. ,, 54.28, 54.13, ,, 4.14, 4.28, ,, 32.27.

Auch das zweite Chlor befindet sich in der Seitenkette, da bei Oxydation
mit Perhydrol in alkalischer Losung Benzoesdure erhalten wurde. In Analogie
zu der Bromierung!?) diirfte wohl das «.«-Dichlor-a-phenyl-aceton
vorliegen.

22) G. Richard, Compt. rend. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 71 {1934,
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Oxydationsversuche von a-Mercapto-a-phenyl-aceton und dessen
Acetylverbindung mit Natriumhypochloritl).

Die Natriumhypochlorit-Losung wurde durch Einleiten eines langsamen
Chlorstromes in eine Losung von 15 g NaOH und 15 g NaHCO, in 200 ccm
Wasser bei lebhaftem Riithren hergestellt; die Temperatur soll dabei 25°
nicht {ibersteigen. Von Zeit zu Zeit wird 1 ccm entnommen, auf 100 ccm
verdiinnt, etwas Kaliumjodid im Uberschufl darin aufgelést, mit Essigsiure
angesauert und titriert. Bei Verbrauch von 19 ccm n/j,-Thiosulfat wird
die Chlorierung unterbrochen. Nach 24 Stdn. ist der Verbrauch auf 17 ecm,
nach weiteren 24 Stdn. auf 15 ccm gesunken, nach weiteren 72 Stdn. auf
14.6 ccm. Die Losung ist also ziemlich bestandig.

10.3 g des Mercaptans wurden in 100 ccm Ather 4 100 ccm  Benzol
gelost und unter heftigem Rithren mit der ber. Menge NaOCI-Lgsung be-
handelt. Unter Erwidrmung und voriibergehender Griinfirbung tritt sogleich
Oxydation ein, nach ungefdhr 30 Min. ist die Temperatur wieder auf Zimmer-
temperatur gefallen. Nach 1 Stde. war der Verbrauch an n/,,-Thiosulfat
von 15 auf 3 ccm gefallen und blieb dann konstant. Die walr. Losung (A)
wurde ausgeithert. Im Ather waren 5 g eines nach einiger Zeit krystalli-
sierenden Ols. Man wusch mit Benzin-Alkohol und krystallisierte aus Athyl-
alkohol um. Schmp. 108%, Mischschmelzpunkt mit dem Mercaptan ergab eine
Erniedrigung von 20° Es lag ein Disulfid [C4Hy.CH(CO.CH,)S], vor.

0.02066 g Sbst.: 0.04952 g CO,, 0.01070 g H,0.
C1H,,0,S,. Ber. C 65.4, H 5.49. Gefr C 65.37, H 5.79.

Die waBr. Losung (A) wurde zur Trockne gedampft, der Salzriickstand
bei 120° im Vak. getrocknet und 5-mal it 50 cem heiflem absol. Alkohol
ausgezogen. Der in Alkohol geléste Anteil (2.5 g) wurde in Wasser gelost
und mit Benzylthiuroniumhydrochlorid gefallt. Aus Alkolhiol mehrmals
umkrystallisiert, schunilzt das Thiuroniumsalz bei 164°. Die Analyse ergab
Werte, die mit keiner in Betracht zu ziehenden Formel in Einklang waren.

Bei der Behandlung der Acetylverbindung des Mercaptans mit Hypo-
chlorit-Losung in analoger Weise wurde aus dem Ather ein nicht krystalli-
sierbares Ol erhalten, das auch bei nochmaliger Oxydation keinen krystalli-
sierenden in Ather 16slichen Anteil ergab. Hier wird also anscheinend kein
Disulfid gebildet. Aus den Salzen der wallr. Losung auf dem oben geschilderten
Wege gewonnene Thiuroniumsalze hatten bei verschiedenen Ansitzen ver-
schiedene Schmelzpunkte, waren aber nicht zu fraktionieren.

oc-Phenyl-aceton—oc—sulfonsaureslNatrium durch direkten Aus-
tausch von Brom mit Natriumsulfit.

113 g Brom-phenyl-aceton wurden mit einer heil3 gesittigten walr.
Losung von 100 g Natriumsulfit unter starkem Riihren 4—5 Stdn. am Riick-
fluBkiithler zum Sieden erhitzt. Ein Teil des Ols ging in Losung. Nach Ab-
kiihlen wurde in Ather aufgenommen und aus der Atherlosung gebildetes
Phenylaceton durch Schiitteln mit Bisulfit-Lésung abgetrennt. Nach Zer-
.setzung der Bisulfitverbindung wurden 29.8 g Phenylaceton (429, d. Th.)
erhalten.

_ Die willr. Losung wurde mit Essigsiure angesiuert und mit einem
Uberschull (60 g) von kalt gesittigter Benzylthiuroniumhydrochlorid-Lésung
gefallt. Nach kurzem Reiben mit dem Glasstab erhielt man einen reichlichen
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Niederschlag weifler Krystalle. Rohausb. 77.5g, d.s. 369% d.Th. auf das
Bromid berechnet. Nach Z2-maligem Umbkrystallisieren aus Alkohol haben
sie einen Schmp. von 140—141% Auch aus Wasser 148t sich das Salz gut
umkrystallisieren.

0.02484, 0.02421 g Sbst.: 0.04904, 0.04768 g CO,, 0.01161, 0.01163 g H,0. —
0.01952 g Sbst.: 1.285 cem N {259, 744 mm). — 0.1165 g Sbst.: 0.1457 g Ba80,.
€. H,;00,N,S,. Ber. C 53.65, H 5.30, N 7.36, S 16.85.
Gef. ,, 53.89, 53.71, ,, 5.23, 5.38, ,, 7.30, ,, 17.18.

25 g des fein zerriebenen Thiuroniumsalzes werden in 175 ccni Wasser
suspendiert und mit der ber. Menge 2-n. NaOH kriftig durchgeschiittelt.
Die Umsetzung geht sehr rasch vor sich, wegen der Zersetzlichkeit der freien
Thiuroniumbase ist zu langes Schiitteln zu vermeiden. Die in Wasser wenig
16sliche Base ballt sich zu einem weillen, voluminésen Niederschlag zusammen
und wird abfiltriert. Die wiflr. Losung, die 6fters etwas triib ist, wird noch
einige Stunden im Extraktionsapparat mit Ather behandelt, dann auf dem
Wasserbad zur Sirupdicke eingedampft. Bei Abkiihlung und Reiben krystalli-
siert die Masse durch. Das Natriumsalz, 2-mal aus Alkohol umkrystallisiert,
zeigt den Schmp. 204—206°. Die Umsetzung des Thiuroniumsalzes geht
nahezu quantitativ.

0.09682, 0.09133 g Sbst.: 0.02936, 0.02740 g Na,SO,.
C,H,0,5Na. Ber. Na 9.75. Gef. Na 9.84, 9.72.

Aus 113 g Brom-phenyl-aceton koénnen 30—35 g reines Natriumsalz
gewonnen werden.

Darstellung des propioveratron-a-sulfonsauren Natriums.

20 g Brompropioveratron®) werden mit einer Ldsung von 20 g
Natriumsulfit (wasserfrei) in 200 ccm Wasser am RiickfluBkithler gekocht.
Schon nach 30 Min. ist praktisch das ganze Bromid in Ldsung gegangen.
Nach Erkalten wird filtriert. Die farblose waBr. Losung wird mit Essigsdure
schwach angesduert und mit einer kalt gesittigten L6sung von 16 g Benzyl-
thiuroniumhydrochlorid (ber. 15 g) versetzt. Bald triibt sich die Lésung,
und nach Reiben krystallisiert das Thiuroniumsalz aus. Nach 12 Stdn.
Stehenlassen bei 0° wird scharf abgesaugt und nach Waschen mit Eiswasser
der blendend weille Niederschlag bei 50° im Vak. getrocknet. Ausb. 30 g.
(ber. 31.5¢g). FEin kleiner Teil, 2-mal aus Athylalkohol umkrystallisiert,
hatte den Schmp. 153°.

0.02172, 0.02216 g Sbst.: 0.04107, 0.0496 g CO, 0.01087, 0.01115 g H,0. —-
0.04295, 0.03700 g Sbst.: 2.49, 2.11 cem N (27.59, 299, 748, 748 mm).
CppH,,0,N,S;. Ber. C 51.78, H 5.49, N 6.36, S 14.56.
Gef. ,, 51.57, 51.64, ,, 5.60, 5.63, ,. 6.40, 6.27.

Das Thiuroniumsalz wird in der bei der Phenylacetonsulfonsiure be-
schriebenen Weise zum Natriumsalz umgesetzt. Es wurden 20 g (ber. 20.8 g)
erhalten. Es lie sich aus Wasser oder Alkohol nicht umkrystallisieren.

) L. Marlegiani, Gazz. chim. Ital. 42, II, 346 [1912]; A. B. Cramer, M.]J.
Hunter u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 515 [1939]. Die Ausbeute an
Propioveratron ist wesentlich besser, wenn man die Einwirkung von Propionylchlorid
auf Veratrol bei guter Kiihlung (0—5°) durchfithrt. Die Entstehung des als Nebenprodukt
auftretenden Propioguajacons wird dann weitgehend vermieden.
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Zur Reinigung 16sten wir in wenig Wasser, siuerten mit ein paar Tropfen
Essigsidure an und fallten mit Alkohol aus, wobei man das Natriumsalz sofort
rein weill und krystallin erhilt.

0.17932 g Sbst.: 0.03180 g Na,S0,.
C,,;H,;0,SNa. Ber. Na 7.84. Gef. Na 7.75.

Bei der Durchfithrung eines groBen Teils der Analysen wurden wir
aufs beste von Frl. U. Siegens unterstiitzt.

188. H. Kraut, E. Flake, W. Schmidt und H. Volmer: Uber das
Aluminiumorthohydroxyd und seine Umwandlung in Bayerit.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Arbeitsphysiologie, Dortmund, und aus d. Forschungs-
institut d. Vereinigten Stahlwerke A.-G., Dortmund.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1942))

In einer Abhandlung iiber isomere Hydrogele der Tonerde beschrieben
R. Willstdtter, H. Kraut und O. Erbacher!) zwei Verbindungen von
Aluminiumoxyd mit Wasser, die bei derselben Zusammensetzung von
ALO; + 3H,0 ganz verschiedene chemische Eigenschaften besitzen.

Die erste dieser Verbindungen ist iiberaus leicht 16slich in Sduren und
Basen. Sie 16st sich bei Zimmertemperatur schon in wenigen Minuten in
0.1-proz. Salzsiure und in 0.4-proz. Natronlauge, zeigt also das Verhalten,
das man nach ilrer Stellung im periodischen System von der Verbindung
Al(OH), erwarten kann. Da schon frilther?) Aluminiumhydroxydgele der
Zusammensetzung Al,O; + 3H,0 mit dem Buchstaben C bezeichnet worden
waren, erhielt die neue, besonders leicht 16sliche Verbindung die Bezeichnung
Co. Ihr stehen die durch Wasserabspaltung aus 2 oder mehr AI(OH),-
Molekiilen gebildeten, also wasserdrmeren Polyaluminiumhydroxyde A und B3)
gegeniiber, die sich durch ihre geringere Loslichkeit in Sduren und Basen
von ihr unterscheiden. Der leichtest laslichen Verbindung C, kommt nach
ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen Verhalten der Name Alu-
miniumorthohydroxyd zu.

Das Aluminiumorthohydroxyd schien eine sehr unbestindige Ver-
bindung zu sein. Sie ging in wenigen Stunden in eine etwas schwerer 16sliche,
wasserarmere Verbindung iiber, die die Bezeichnung C; erhielt. C; war
aber noch nicht das Endprodukt der Alterung, sondern verwandelte sich
unter Wasseraufnahme in einigen Wochen oder Monaten in eine zweite
Verbindung der Zusammensetzung ALO, + 3H,0, also in ein Isomeres des
Aluminiumorthohydroxyds, das mit C, bezeichnet wurde. Dieses lste sich
bei Zimmertemperatur nur noch bei stundenlanger Einwirkung in starker
(z. B. 25-proz.) Salzsiure und Natronlauge. Eine Alterung der Verbindung C,
war weder durch Analyse noch durch das chemische Verhalten zu erkennen.

1) B. 58, 2448 [1925].

*) R. Willstitter u. H. Kraut, Uber ein Tonerdegel von der Formel Al(OH),,
B. 56, 1117 [1923].

3) R. Willstdtter u. H. Kraut, Zur Kenntnis der Tonerdehydrate, B. 56, 149
(1923]; Uber wasserarine Tonerdehydrate, B. 57, 58 [1924].





