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schriften von v. Pechmann  und B a l t ~ e r ~ ~ ) .  Besondere Scliwierigkeiten 
machte die Reindarstellung des P-Pyridons. Wir haben durch geringe Ab- 
anderung eines von der I. G. Farbenindustrie angegebenen Patentes fur die 
Sulfurierung von PikolinZQ) gute Ausbeuten von P-Pyridinsulfonsaure er- 
halten und dieses dann mit Atzkali umgesetzt. Nach mehrfacheni Uni- 
krystallisieren unter Verwendung von Tierkohle zeigte es optische Konstanz. 

Das 2\r-Methyl-;.-pyridon war sehr schwer rein zu erhalten. Trotz mehr- 
facher Destillation im Hochvakuum und 8-maligen Umkrystallisierens niit 
Tierkohle hatte es ein Vorband bei ungefahr 3200 a (log E = 1.80), das sicli 
nur sehr wenig in seiner Extinktion nach den ublichen Reinigungsmethoden 
erniedrigen lie& Auch das Absorptionsspektrum des N-Methyl-y-pyridons 
von Riegel und ReinhardZ1) zeigt dieses Vorband. Wir haben es aber durch 
weitere Reinigungsmethoden zum Verschwinden gebracht, so daR an einer 
Verunreinigung des Praparates, das Riegel  und Re inha rd  benutzten, nicht 
zu zweifeln ist. 

187. Anton von Wacek, Karl Kratzl und Andre von Bbzard: 
uber die Synthese von Modellsubstanzen fur die Ligninsulfonsauren. 
Synthese von a-Phenyl-aceton-a-sulfonsaure und Propioveratron- 

a-sulfonsaure. 
[Aus d. I. Chetn. Laborat. d. Unirersitat Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. f i i r  Chemie 

d. Holzes.] 
(Eingegangen a m  30. Septeniber 1942.) 

Nach den Arbeiten der letzten Jahre, besonders von K. F reudenberg  
sowie von H. H i b b e r t  und deren Mitarbeitern, sind als monomere Bausteine 
des Lignins mit gro13ter Wahrscheinlichkeit Derivate des Phenylpropans 
anzunehmen, die in der Seitenkette noch Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen 
enthalten. Beim SulfitaufschluR des Holzes eLtstehen aus dem Lignin unter 
Eintritt von Sulfogruppen wasserlosliche Produkte, die Ligninsulf  on-  
s au ren ,  uber deren Konstitution man nocli ini Unklaren ist, da es bisher 
nicht gelungen ist, eine definierte Sulfonsaure aus Sulfitablaugen zu isolieren. 
Zweifellos liegt, wie aus den in jiingster Zeit angestellten, ausfuhrlichen 
Untersuchungen von K. Schwabe  und I,. Hasner l )  jetzt mit Sicherheit 
hervorgeht, ein sehr schwer aufteilbares Geinisch verschieden hochmolekularer 
Sulfonsauren vor. Uber den Mechanisnius der Sulfitierung sind verschiedene 
Anschauungen entwickelt worden2). Ani ineisten Wahrscheinlichkeit haben 
diejenigen fur sich, die einen Eintritt der Sulfogruppe in die Seitenkette 
annehmen, da aus Ligninsulfonsauren der Sulfitablauge bei alkalischer 
Oxydation unter Eliminierung der Sulfogruppe Vanillin gebildet wird, und 
zwar, wie besonders K. F reudenberg  iiiit seinen Mitarbeitern3) bei Oxydation 
mit Nitrobenzol oder in Gegenwart von Katalysatoren nachweisen konnte, 
in ungefahr gleicher Menge, wie bei Oxydation des Lignins irn Holz direkt. 
Fur einen solchen Sulfitierungsvorgang konnten auch an Modellsubstanzen 
-. -. . . -- . - 

z s )  B. 24, 3145 [1891j. 
1) Cellulosechem. 20, 61 [1942]. 
2) Vergl. dam E. H a g g l u n d ,  Holechenlie, 2. Aufl., Akad. \'erl.-Ges. ni. b. H., 

7 K.  F r e u d e n b e r g ,  W' . I ,au tsch  11. K .  Engler ,  U .  73, 167 [1940;. 

C. 1930 XI, 2576. 
. 

Leipzig 1939, S. 145 usw. 
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Beispiele erbracht werden. So zeigte B. Holniberg4)  am Phenathylalkohol, 
da13 sekundare Hydroxylgruppen, die einem Benzolkern benachbart sind, 
unter den Bedingungen des Sulfitaufschlusses direkt gegen die Sulfogruppe 
ausgetauscht werden. Andererseits zeigte K. Freudenberg6)  an der E r d t -  
mannschen Saure, da13 ein durch Kondensation des Bausteins zum Dimeren 
entstandener Furanring unter Bildung einer derartigen Sulfonsaure ge- 
sprengt wird. 

Schliefllich hatte schon P. Kla  s o n  eine Anlagerung von Schwefliger 
Saure an die Doppelbindung des als monomeren Ligninbaustein vermuteten 
Coniferylaldehyds angenommen, und E. Hagglu  nd6) hatte daher das 
hydrozimtaldehyd-sulfonsaure Barium als Modellsubstanz fur Ligninsulfon- 
sauren herangezogen. Xach Auffindung des u-Oxy-propioveratrons als 
1,igninbaustein durch H. Hibbe r  t waren aber zuniindest teilweise Sulfon- 
sauren zu erwarten, die die Carbonylgruppe in der Seitenkette nicht end- 
standig enthalten, sondern sich von einem Keton ableiten bzw. aus einem 
Oxyketon entstanden sind. Bei der Tautomeriemoglichkeit dieser Oxy- 
ketone') konnten Sulfonsauren der Form I (Derivate des Phenylacetons) 
oder der Form I1 (Derivate des Propiophenons) erhalten werden. 

CeH,.CH(OH).CO.CH, f C,II,.C(OH):C(OH).CI-I, F'C~H,.CO.CH(OH).CH, 

I 

4 
CeH, .CH (S0,H). CO .CH, 

11. 

- 4  
C,H, . CO . CH (S0,H) . CH, 

Sulfonsauren dieser Art sind bisher nicht hergestellt worden. Wir haben 
als Modellsubstanzen einerseits die u-Phenyl-aceton-a-sulfonsaure und anderer- 
seits die Propioveratron-u-sulfonsaure 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 Sulfonsaure Schwierigkeiten machte, versuchten wir durch 
Oxydation von schwefelhaltigen Derivaten zu der gewunschten Saure bzw. 
durch Behandlung solcher Derivate mit Chlor in wa13riger Suspension zum 
Sulfochlorid zu gelangen. Von diesem aus waren uns die Sulfonsaure bzw. 
auch andere seiner Abkommlinge leicht' zuganglich gewesen. 

Leicht und glatt verlauft die Umsetzung des u-Brom-u-phenyl-acetons 
zur entsprechenden Rhodanverbindung. Dieses ist ein aus Petrolather 
umkrystallisierbarer, farbloser Stoff vorn Schmp. 51-52O. Oxydations- 
versuche unter den verschiedensten Bedingungen f a r t e n  aber nicht zur 
gesuchten Saure, sondern meist unter Aboxydation der Seitenkette zu 
Benzoesaure. 

Da wir vermuteten, da13 sich die Mercaptogruppe unter Erhaltung der 
Seitenkette leichter zur Sulfogruppe oxydieren lafit, stellten wir dann das 

4, Srensk. kein. Tidskr. 57, 257 [1935]; 58, 207 [1936]. 
5, K. F r e u d e n b e r g ,  11. J Ie i s te r  11. E. F l ick inger ,  B. 70, 506 [1937]; Papier- 

fabrikant 1937, Jahresber., S.  84. 
Cellulosechem. 6, 29 [1925]. 

7 C. Neuberg  11. H .  Ohle, Biochem. Ztschr. 127, 327 [1922]: 128, 610 [1922]; 
A. B. Cramer ,  31. I. H u n t e r  u. H. H i b b e r t ,  Journ. Amer. chem . SOC. 61, 512 [1939]. 

86' 
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Mercaptan C,H, .CH (SH) .CO .CH, her. Das a-Broni-a-phenyl-aceton setzt 
sich mit KHS in alkoliolisclier Losung ebenfalls sofort mi. Das nach Auf- 
arbeitung erhaltene 0 1  lallt sich aber niclit unzersetzt destillieren und scliied 
bei mehrmaligem Umfallen 3LlS alkalischer Losung imiiier wieder Schwefel 
ab.  Nach seinein ganzen Verlialten ist es ein mit viel' Polysulfiden ver- 
unreinigtes Mercaptan, dessen Reinigung tins aucli iiber die Quecksilber- 
verbindung nicht gelang. Zur Vermeidung der unerwiinschten Polysulfide 
haben z. B. M. G e h r k e  und W. Kohlere)  und besonders B. Sjobergg)  
in alinliclien Fallen den \Veg iiber in der Mercaptangruppe acylierte Derivate 
eingeschlagen. Diese sind durch Umsetzung von Halogeniden mit den Kalium- 
salzen von Thiosauren leiclit erhaltlich. Wir stellten das Acetat und das 
Benzoat des a-Mercapto-a-phenyl-acetons her ; beide krystallisierten. Aus 
dem alkalisch leicht verseifbaren Acetat lafit sich das Mercaptan als krystalline 
Verbindung vom Sclinip. 108-1 loo gewinnen. Es ist recht empfindlicli 
und zersetzt sich aucli bei der Destillation. I)ie sehr scliiin krystallisierende 
Quecksilberverbindung schinilzt bei 124-126O. 

B. Johnsonlo)  und seine Mitarbeiter liaben in den letzten Jaliren 
aus einer Reihe von schwefelhaltigen Verbindungen durch Einwirkung 
von Chlor in wallriger Suspension die entsprechenden Sulfochloride her- 
gestellt. Wir behandelten das Rhodan-phenyl-aceton auf diese Weise bei 
verschiedenen Temperaturen, Riilirgescli\?indigkeiten usw., erhielten aber 
kein Sulfochlorid, sondern teils ein etwas unreines Chlorphenylaceton, teils 
ein krystallisiertes Produkt vom Schnip. 56.5O, das mit Phenylacetonrhodanid 
(Schmp. 51-52O) eine starke Schiiielzpunktserniedrigung gab. Es ist schwefel- 
und chlorhaltig und erwies sich als Clilorphenylacetonrhodanid. Auch bei 
tler Chlorbehandlung des a-Acetylmercapto-a-phenyl-acetons erhielten wir 
teils ein Monoclilor-phenyl-aceton, teils unreines Dichlor-phenyl-aceton. 
Das zweite Chlor sitzt ebenfalls in der Seitenkette, da bei Oxydation Benzoe- 
satire erhalten wird. Aucli beim Benzylrhodanid fand J o h n s o n  z. "1. immer 
Substitution der Rhodangruppe durcli Chlor, doch kann diese Reaktion 
liier weitgehend unterdriickt werden. Sitzt die Rliodangruppe an einem 
sekundaren Kohlenstoffatom, wie beim [a-Rliodan-propyll-benzol C,H, 
. CH (SCIV) CH, .CH,, so konnten wir unter gleiclien Bedingungen praktisch 
den gesaniten Schwefel in der wallrigen 1,osung 31s Schwefelsaure nachweisen 
und erhielten :a-Clilor-propyll-beiizol. Ebenso sind Substituenten bzw. das 
zweite Wasserstoffatom in der Methylengruppe des Phenylacetons offenbar 
so beweglicli, dalJ leichter Eliminiertmg untl Substitution als Oxydation 
Zuni Sulfoclilorid eintreten. 

S. I:. Birch  und 11;. S. Xorris l l )  !:al)c:i die iin IMd enthaltenen 
Sulfide niit Natriuiiiliypoclilorit zii den Sulfonsauren osytliert. Wir haben 
in dieser LVeise tlas Mercaptan und auch seine Acetylverbindung beliandelt. 
Wir erhielten teilweise das Ilisulfid 

CBII,.CII(CO.CI-I,) .S .S.(CII , .CO)CH.C,H, ,  

teilIveise aber aus der wallrigen L6sung in absolutein Alkohol liisliche Natrium- 
salze, die mit Benzyltliiuroniuniliy~lroclilorid krystalline Fallungen ergaben. 
~- - 

3, I:. 64, 269(1 [1931j. 
u, 13 .  7-1. 64 [10+1.:; 75, 13 [1942]. 

l o )  13. J o h n s o n  11. J .  1 ) o n ~ l n s .  Journ. Aiiier. cliexii. SOC. 61, 2548 [1939:. 
11) Jotirxi. cheltl. Soc. 1,ondon 127, 1034 [192i]. 
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1.I.ir hekanien aber hei verschiedenen Ansatzen Benzylthiuroniuiiisalze von 
\.erschiedenen Schiiielzpunkten, da offenbar Geinische vorlagen. 

Bei Versuchen, einen direkten Austausch von Broni gegen die Sulfo- 
gruppe durch Behandlung von Broin-plienyl-aceto~i mit Sulfiten nach Clem 
altbekannten Verfahren von A. S t recker I2)  bzw. W. HemilianI3),  das in 
letzter Zeit besonders von P. M. L a t i m e r  und R. W. Bost14) bei etlichen 
Alkylsulfonsauren ausfiihrlich untersucht wurde, zu erreichen, hatten wir 
anfangs, \vie erwalint, Schwierigkeiten. Bei Iangerem Schiitteln des Broinids 
hei Ziiiimerteniperatur geht wohl ein Teil des 01s in Losung, und bei sehr 
langer Behandlung (120 Stdn.), \vie dies bei der Herstellung der a-Phenyl- 
propan-cr-sulfonsaure besclirieben ist’s), erhielten wir aucli einen krystallinen 
Niederschlag, der sich aber schon bei Erwarmung der waBrigen Losung 
unter Bildung von Phenylaceton und SO, zersetzte und als Bisulfitverbindung 
des Phenylacetons erwies. Es tri t t  also Reduktion des Broinids und Bildung 
von Bisulfit ein. Ein anscheinendes Ausbleiben einer Reaktion bzw. ebenfalls 
Bildung einer Bisulfitverbindung zeigte sich auch bei kiirzereni oder langerein 
Kochen des Broinids niit Natriuin- oder Aminoniuinsulfit-losung, auch in 
Alkohol. Eine teilweise Umsetzung geht siclierlicli hier vor sich, doch war 
uns durch die eintretenden Nebenreaktionen die nicht bedeutende Bildung 
der gewiinschten Sulfonsaure entgangen, besonders da das Natriunisalz 
iiiit reichlich iiberschiissigem Natriumsulfit und Xatriumbromid verniengt 
ist. Erst  als wir bei hoherer Temperatur und griindliclier Durchmischung 
(Schiittelbombenofen bzw. lebhaftes Riihren) arbeiteten und die Abtrennung 
des gebildeten Natriumsalzes der Sulfonsaure iiber die Fallung mit Benzyl- 
thiuroniumhydrochlorid durchfiihrten, hatten wir Erfolg. Dieses Fallungs- 
rnittel wirde fur die Reinigung und Identifizierung von Sulfonsaiuren be- 
sonders von E. C h a m b e r s  und G. Wat t ig)  ernpfohlen und eignet sich fur 
den vorliegenden Zweck ausgezeichnet, da es erst niit sehr konzentrierten 
Natriumsulfit-losungen eine Fallung gibt, walirend die Salze der Siilfon- 
sauren sehr schwer in Wasser loslich sind und gut krystallisieren. Sie sind 
sehr leicht zerlegbar, so dalj die Unisetzung zu reinen Salzen der Sulfon- 
sauren, durcli einfaclies Schiitteln init der bereclineten Menge einer Base 
in der Kalte praktisch sofort und mit quantitativen Ausbeuten verlauft. 
Diese Reindarstellung n.ar bei anderer Aufarheitungi2) I3)l4)  bisher a d e r s t  
zeitraubend und verlustreich. 

Aus Broni-phenyl-aceton erhalt man beini Erliitzen niit Natriumsulfit 
auch iin Boinbenrohr oder bei starkeni Riiliren inimer einen sehr betrachtlichen 
Anteil (40-50 9; d. Th.) an Phenylaceton zuriick. Die Ausbeute an  sclinielz- 
punktsreiiieni I’lienylacetonsulfonsaureiii Katrium betragt hier etwa 25 yo 
tl. l’lieorie. I)as Benzrltliiuroniuinsalz der Phenylacetonsulfonsaure ist a m  
A ~ t h ~ l a l l ~ o h o l  gut untkrystallisierbar, ebenso \vie das Natriunisalz der Saiire. 

Voin R r o n i p r o p i o v e r a t r o n  ausgeliend, verlaufen alle Umsetzungen 
bis ziiiii Katriunisalz der Sulfonsaure praktisch quantitativ. Ihr Benzyl- 
tliiuroniunisalz hat den Schmp. 153O. Das Katriunisalz laljt sich nicht aus 
Il-asser oder Alkohol unikrystallisieren, doch fallt es aus n-aWriger Losung 
auf Xlkoliolzusatz rein und krystallin aus. 
- - _ _  

”) 1. 1.18, 90 j186Sj. 
14) Joitrii. orp. Clieixiistry 5,  24 [1939j. 
15) 1;. 13. E v a ~ i s  u.  Nitarbb., Joiirti. cheiii. SOC. 1,ontlon 19’27, 116.5. 
Is) Jotirxi. orp. Clirxnistry 6. 376 :1941]. 

13) A. 168, 14.5 [ 1 S i 3 : .  
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Beschreibung der Versuche. 

u-Brom-u-phenyl -ace ton .  
A. Kolbl') und spater H. E m d e  u. E. Runnels) haben die Bromierung 

des Pheny lace t~ns~~)  i n  Eisessig vorgenommen, da nach Angabe von Kolb  
die Bromierung in Ather kein giinstiges Ergebnis liefert. Wir haben in 
Atherlosung die besseren Ergebnisse erhalten, da man rascher und einfacher 
ein reineres Produkt erhalt und geringere Verluste beim Waschen hat. 37 g 
Pheny lace ton  werden in 200 ccni trocknem Ather gelost und unter ge- 
ringer Kiihlung die ber. Menge Brom (45 bzw. 44.3 g) tropfenweise zugefiigt, 
wobei gut ge&hrt wircl. Die ersten Tropfen geben eine Triibung, die Losung 
ist etwas gefarbt. Es iit wichtig, vor weiterein Bromzusatz volle Entfarbung 
abzuwarten. Bald wird die Losung wieder wasserhell, und jeder weitere 
Tropfen Brom wird clann sofort verbraucht. Gegen Ende der Reaktion 
zeigt sich eine leichte Gelbfarbung der Losung; wird das Brom nicht mehr 
gleich verbraucht, so wird der Bromzusatz eingestellt. Die Atherlosung 
wird 2-ma1 mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Der 
Ather wird dann bei moglichst tiefer Temperatur durch Dui-chsaugen eines 
trocknen Luftstromes abgeblasen. Wenn die letzten Spuren Ather entfernt 
sind, wird das gelbe 0 1  meist plotzlich smaragdgriin. Eine weitere Reinigung 
ist nicht notig, das Bromid ist auch nur unter starker Zersetzung destillierbar. 
Ausb. 90% und dariiber. 

CI - Rhoda  n - u - p h e n y 1 -ace t o n. 
1 Mol. a -Brom-u-phenyl -ace ton  (4.3 g) in 10 ccm Alkohol werden 

zu einer Losung von 1 Mol. Ka l iumrhodan id  (2 g) in moglichst wenig 
Alkohol zugefiigt. Es J'allt sofort ein Niederschlag von KBr aus. Dann wird 
noch Stde. auf den1 Wasserbad erwarmt, nach Abkiihlung mit Wasser 
versetzt, das abgeschiedene braune 01 in k h e r  aufgenommen, die Losung 
getrocknet und der Atkier abdestilliert. Das zuriickgebliebene 01 krystallisiert 
beim Reiben. Aus Petrolather farblose Blattchen vom Schmp. 51-52O. 

a- Ace t y 1 me r ca p t o - cc - p hen  y 1 -ace  t on  u n d u - Ben z o y 1 me r cap  t o - u - 
phenylace ton .  

70 g a-Brom-u-phenyl -ace ton  werden tropfenweise zu einer Losung 
von etwas mehr als einem Mol. (29 g) Thioessigs2ure20) in 200 ccni Alkohol, 

17) A. 291, 263 [1890]. 
18) Arch. Pharmaz. 4149, 360 [1911]. 
19) Org. Syntheses 16, 47 [1936]. 
20)  Die Thioessigsaure stellten wir nach H. 7'. Clarke  u. W. W. H a r t m a n n  

(Journ. Amer. chem. SOC. 46, 1732 [1924]) durch Einleiten von trocknem Schwefelwasser- 
stoff in Essigsaureanhydrid her. Als Katalysatoren sind dort Salzsaure, Schwefelsaure 
und besonders Acetylchlorid und Acetylbromid angegeben. Wir konnten nur mit Schwefel- 
saure (11 g auf 710 g Anhydrid) eine Umsetzung erzielen, bei Zugabe der anderen Kataly- 
satoren trat unter verschiedenen Bedingungen und auch bei Erwarmen iiberhaupt keine 
Reaktion ein. Vielleicht liegt der G w d  in verschiedener Reinheit des technischen 
Anhydrids. Aus 710 g Anliydrid erhielten wir schliel3lich nach 2-maliger Fraktionierung 
mit Raschig-Ringen und 2-maliger kakt ionierug  mit einer Widmer-Kolonne 124 g, 
d. s. 25% d. Th. reine Thioessigsaure vom Sdp. 87-92O. 



Nr. 11/1942] von Modellsubstanzen fur die Ligninsulfonsauren. 1353 

die mit einer moglichst konzentrierten Kalilauge genau neutralisiert worden 
war, bei hochstens 50° zugefiigt. Es fallt sofort Kaliumbromid aus. Nach 
dem Erkalten wird rnit Wasser versetzt, das abgeschiedene 01 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 Kolben rnit Widmer-Kolonne 
destilliert, wobei der Hauptteil bei 157-15S0/12 mm konstant iibergeht. A1 sb. 
36 g (50% d. Th.). Ein kleiner Teil, mit Perhydrol angerieben, krystallisiert 
iiber Nacht. Das iibrige 01 krystallisiert, rnit diesen Krystallen geimpft, 
durch. Nach Umkrystallisieren aus Benzin (Kiihlung init Eis-Kochsalz und 
Impfen) farblose Krystalle vorn Schmp. 31O. 

0.02041, 0 02054 g Sbst. : 0.04738, 0.04782 g CO,, 0.01079, 0.01089 g H,O. 

In  gleicher Weise wurde das a- Be nz o ylmer cap  t 0-  a - p  hen  yl-a  ce t o n 
aus a-Brom-a-phenyl-aceton und dem Kaliumsalz der ThiobenzoesaureZ1) 
erhalten. Werden die genauen stochiometrischen Verhaltnisse eingehalten, 
so krystallisiert das nach Wasserzusatz aus der alkohol. Losung abgeschiedene 
61 leicht, so daB sich hier eine Destillation eriibrigt. Die Krystalle werden 
rnit 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. 58O erhalten. 

CllHl,O,S. Ber. C 63.46, H 5.85. Gef. C 63.31. 63.44, H 5.92, 5.93. 

0.02156, 0.02293 g Sbst.: 0.05614, 0.05953 g CO,, 0.01013, 0.01097 g H,O. 
C,,,H,,O,S. 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, daB bei saurer Verseifung 
reichlich Nebenreaktionen und Verharzung eintreten, daQ jedoch bei al- 
kalischer Verseifung das Mercaptan rein erhalten werden kann. 

14.5 g a-Acetylmercapto-a-phenyl-aceton werden mit 180 ccm 
5-proz. Natronlauge Stdn. bei 20° kraftig geschiittelt, wobei fast alles 
in Losung geht. Zur Entfernung nicht umgesetzter Acetylverbindung wird 
2-ma1 rnit Ather rasch ausgeschiittelt. Durch Ansauern fallt das Mercaptan 
olig aus. Es wird rasch in Ather aufgenommen, die Losung mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zuriickgebliebene 0 1  
krystallisiert langsam durch. Auf Tonteller abgepreot, werden 10-11 g 
(80% d. Th.) noch blhogelbe Krystalle erhalten. Sie sind aus Alkohol mit 
etwas Wasser umkrystallisierbar, wobei aber die Substanz leicht zuerst olig 
ausfallt. Schmp. 108-110O. 

C,H,,OS. Ber. C 65.03, H 6.07. Gef. C 64.73, 64.44, H 6.12, 6.09. 
0.02415, 0.02335 g Sbst. :  0.05732, 0.05517 g CO,, 0.01320, 0.01270 g H,O. 

Die Krystalle sind in Alkali loslich, beim Ansauern fallt die Substanz 
wieder olig aus. 

Quecks i lberverb indung:  Schiittelt man die ather. Losung des 
Mercaptans rnit einer gesattigten w d r .  Losung von Mercuricyanid, so erhalt 

2 1 )  Hergestellt nach H. Kym,  B. 32, 3533 [1899j. 
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man nach kurzer Zeit eine gelbliche krystalline Faillung, die ails Alkohol 
in schonen, weil3en Nadeln erhalten wird. Schmp. 124-126O. 

0.2026 g Sbst. : 0.0898 g HgS. 
(CBH,OS),Hg. Ber. Hg 37.79. Gef. Hg 38.22. 

E i n w i r ku  n g v on Ch 1 or a u f R h o d a n - p 11 e n  y 1 -ace t o xi. 
Chlor wurde nach Joh nsonlO) durch Einleiten in eine wa13r. Suspension 

des Rhodanids zur Einwirkung gebracht (lebhaftes Riihren wichtig !). Dann 
wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach Abtreiben des Athers 
im Hochvak. destilliert. ALE den Fraktionen der Reaktionsproclukte, die 
wir je nach den Versuchsbedingungen (Temperatur, Dauer der Chlor- 
einwirkung, Zusatz von Natriumbicarbonat) in wechselnder Menge erhielten, 
konnten a i r  drei Stoffe isolieren: 

1) ALE den tiefer siedenden Anteilen, die wir von einer Reihe von Ver- 
suchen vereinigten und dann nochmals bei 12 mm destillierten, e in  be i  
105-108° s iedendes  01. Es enthalt keinen Schwefel, hingegen reichlich 
Chlor. Ein 0 1  vom gleichen Siedepunkt bekamen wir auch bei direkter 
Chlorierung des Phenylacetons und bei der Chlorbehandlung von u-Acetyl- 
niercapto-a-phenyl-aceton. Hier konnten wir durch Zuriickfiihrung in das 
Rhodanid und den Mischschmelzpunkt beweisen, da13 das a-Chlor-a-phenyl- 
aceton=) vorliegt. 

2) Aus den hohersiedenden Fraktionen zwei krystallisierende Anteile. 
Der eine erwies sich als unverandertes Rhodanid, der andere, vom Schmp. 56.5O, 
enthielt N, S und C1, gab mit dem Rhodanid eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung und erwies sich als ein C h l o r p h e n y l - a c e t o n r h o d a n i d .  

C,,H,OKCIS. Ber. C 53.21, H 3.58, N 6.21, S 14.21, C1 15.71. 
Gef. ,, 53.28, ,, 3.74, ,, 6.27, ,, 14.30, ,, lG.51. 

E: i n w i r ku  n g v on C h 1 or a u f a - A c e t y 1 ni e r cap  t o - a - p h e n y 1 -a ce t on. 

Die Umsetzung wurde so wie bei dem Rhodan-phenyl-aceton vor- 
genommen. 18 g der Verbindung wurden in 400 ccni Wasser suspendiert 
und die Temperatur, da die Reaktion sehr heftig verlauft, auf 0-5O gehalten. 
Es mu13 sehr intensiv und ohne Unterbrechung geriihrt werden, da bei ort- 
lichem ChloriiberschuB Entziindung auftreten kann. Bei der Aufarbeitung 
werden zwei Hauptfraktionen erhalten : Die bei nochmaliger Fraktionierung 
bei 12 mm konstant bei 107-108O iibergehende Fraktion ernies sich, wie 
schon oben erwahnt, als a-  Ch1 or  - a-  phe  n yl  -a ce t on. Die zn'eite F'rakt ion 
(120-125O) war ebenfalls schwefelfrei und erwies sich als ein etwas unreines 
Dichlor -phenyl -ace t  on. 

0.1962 g Sbst. : 0.2560 g AgCI. 
0.0245S. 0.02450 I: Sbst.: 0.04892, 0.04863 g CO,, 0,00910, 0.0U937 g H,O. - 

C,H,OCl,. Rer. C 53.21, 13 3.97, C1 35.14. 
Gcf. ,, 54.2s. 54.13, ,, 4.14, 4.2s. ,, 32.27. 

Auch das zweite Chlor befindet sich in der Seitenkette, da bei Osydatioil 
mit Perhydrol in alkalischer Losung Benzoesaure erhalten wurde. In Analogic 
zu der Broniier~ingl~) diirfte wohl das a. x-Dich lo r -a -pheny l -ace ton  
vorliegen. 

22) G. R i c h a r d ,  Compt. rend. hebd. Seances Acad. Sci. 199, 71 j1934; 
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Oxyda t ionsve r suche  v o n  u-Mercapto-u-phenyl-aceton u n d  dessen  
A c e t y 1 v e r b  i n d u  n g mi t Na t r i u mli y p  o c h 1 or  i t  11). 

Die Natriurnhypochlorit-Losung wurde durch Einleiten eines langsamen 
Chlorstromes in eine Losung von 15 g NaOH und 15 g NaHCO, in 200 ccm 
Wasser bei lebhaftem Riihren hergestellt ; die Teniperatur sol1 dabei 25O 
niclit iibersteigen. Von Zeit zu Zeit wird 1 ccm entnommen, auf 100 ccm 
verdiinnt, etwas Kaliunijodid im UberschuB darin aufgelost, mit Essigsaure 
angesauert und titriert. Bei Verbrauch von 19 ccni n/,,-l'liiosulfat wird 
die Chlorierung unterbrochen. Nach 24 Stdn. ist der Verbrauch auf 17 ccm, 
nach weiteren 24 Stdn. auf 15 ccm gesunken, nach weiteren 72 Stdn. auf 
14.6 ccni. Die Losung ist also zieinlich bestandig. 

10.3 g des Mercaptans wurden in 100 ccni Ather + 100 ccm Benzol 
gelost und unter heftigem Riihren mit der ber. Menge XaOC1-Losung be- 
handelt. Unter Erwarmung und voriibergehender Griinfarbung tritt sogleich 
Oxydation ein, nach ungefahr 30 Min. ist die Ternperatur wieder auf Zimmer- 
teinperatur gefallen. Nach 1 Stde. war der Verbrauch an n/,,-Thiosulfat 
von 15 auf 3 ccin gefallen und blieb dann konstant. Die waBr. Losung (A) 
wurde ausgeathert. Iiii Ather waren 5 g eines nach einiger Zeit krystalli- 
sierenden 01s. Man wusch mit Benzin-Alkohol und krystallisierte aus Athyl- 
alkohol um. Schnip. log0, Mischschmelzpunkt mit dem Mercaptan ergab eine 
Erniedrigung von ZOO. Es lag ein Disulf id  [C,H, .CH(CO .CH,) S], vor. 

C1,H,,OzS,. Ber. C 65.4. H 5.49. Gef: C 6.5.37, I1 5.79. 
0.02066 g Sbst.: 0.04952 g CO,, 0.01070 g HzO. 

Die wa13r. Losung (A) wurde zur Trockne gedampft, der Salzriickstand 
bei 120, ini Vak. getrocknet und 5-mal mit 50 ccm heiL3em absol. Alkohol 
ausgezogen. Der in Alkohol geloste Anteil (2.5 g) wurde in Wasser gelost 
und mit Benzylthiuroniumliydrochlorid gefallt. Aus Alkoliol mehrnials 
umkrystallisiert, sclimilzt das Tliiuroniumsalz bei 164O. Die Analyse ergab 
Werte, die init keiner in Betracht zu ziehenden Formel in Einklang waren. 

Bei der Behandlung der Acetylverbindung des Mercaptans mit Hypo- 
clilorit-Losung in analoger Weise wurde aus dem Ather ein nicht krystalli- 
sierbares 01 erlialten, das auch bei nochmaliger Oxydation keinen krystalli- 
sierenden in Ather losliclien Anteil ergab. Hier wird also anscheinend kein 
Disulfid gebildet. Aus den Salzen der waBr. Losung auf dem oben gescliilderten 
\&'ege gewonnene l'liiuroniumsalze liatten bei verschiedenen Ansatzen ver- 
schiedene Schnielzpunkte, waren aber niclit zu fraktionieren. 

o! - P li e n y 1 -a c e t o n  - u - su  1 f o n s a u r e s ;Na t r i u m d u r c 11 d i r e  k t e n A u s - 
t a u s c h  von  Brom mi t  Na t r iumsu l f i t .  

113 g Brom-phenyl -ace ton  wurden mit einer lieiI3 gesattigten waBr. 
Losung von 100 g Natriumsulfit unter starkem Riihren 4-5 Stdn. am Ruck- 
flurjkiihler Zuni Sieden erhitzt. Ein Teil des 01s ging in Losung. Nach Ab- 
kiililen wurde in Ather aufgenominen und aus der Atherlosung gebildetes 
Phenylaceton durch Schiitteln mit Bisulfit-Losung abgetrennt. Nach Zer- 
setzung der Bisulfitverbindung wurden 29.8 g Plienylaceton (42 yo d. Th.) 
erhalten. 

Die waBr. Losung wurde mit Essigsaure angesauert und mit einem 
Ubersclid (60 g) von kalt gesattigter Benzyltliiuroniumhydochlorid-Losung 
gefallt. Nach kurzem Reiben mit dem Glasstab erhielt man einen reichlichen 
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Niederschlag weiBer Krystalle. Rohausb. 77.5 g, d. s. 36% d. Th. auf das 
Bromid berechnet. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol haben 
sie einen Schmp. von 140-141O. Auch aus Wasser 1aOt sich das Salz gut 
umkr ystallisieren. 

0.02484, 0.02421 g Sbst.: 0.04904, 0.04768 g CO,, 0.01161, 0.01163 g H,O. - 
0.01952 g Sbst.: 1.285 ccm N (25O, 744 mm). - 0.1165 g Sbst.: 0.1457 g BaSO,. 

C1,Hzo04N,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 kraftig durchgeschiittelt. 
Die Umsetzung geht sehr rasch vor sich, wegen der Zersetzlichkeit der freien 
Thiuroniumbase ist zu langes Schutteln zu vermeiden. Die in Wasser wenig 
losliche Base ballt sich zu einem weiOen, voluminosen Niederschlag zusammen 
und wird abfiltriert. Die waOr. Losung, die ofters etwas triib ist, wird noch 
einige Stunden im Extraktionsapparat mit k h e r  behandelt, dann auf dem 
Wasserbad zur Sirupdicke eingedampft. Bei Abkiihlung und Reiben krystalli- 
siert die Masse durch. Das Natriumsalz, 2-ma1 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,. 

Aus 113 g Brom-phenyl-aceton konnen 30-35 g reines Natriumsalz 
C,H,O,SNa. Ber. Na 9.75. Gef. Na 9.84, 9.72. 

gewonnen werden. 

Dar s t e l lung  des  propioveratron-a-sulfonsauren Natr iums.  
20 g B r o m p r o p i ~ v e r a t r o n ~ ~ )  werden mit einer Losung von 20 g 

Natriumsulfit' (wasserfrei) in 200 ccm Wasser am RiickfluOkiihler gekocht. 
Schon nach 30 Min. ist praktisch das ganze Bromid in Losung gegangen. 
Nach Erkalten wird filtriert. Die farblose waf3r. Losung wird mit Essigsaure 
schwach angesauert und mit einer kalt gesattigten Losung von 16 g Benzyl- 
thiuroniumhydrochlorid (ber. 15 g) versetzt. Bald triibt sich die Losung, 
und nach Reiben krystallisiert das Thiuroniumsalz aus. Nach 12 Stdn. 
Stehenlassen bei Oo wird scharf abgesaugt und nach Waschen mit Eiswasser 
der blendend weil3e Niederschlag bei 50° im Vak. getrocknet. Ausb. 30 g .  
(ber. 31.5 g). Ein kleiner Teil, 2-ma1 aus Athylalkohol umkrystallisiert, 
hatte den Schmp. 153O. 

0.04295, 0.03700 g Sbst.: 2.49, 2.11 ccni N (27.S0, 290. 748, 748 mm). 
0.02172, 0.02216 6 Sbst.: 0.04107, 0.0496 g CO,, 0.01087, 0.01115 6 HzO. -- 

C,,H,,O,S,S,. Bcr. C 51.78, €I 5.49, N 6.36, S 14.56. 
Cef. ,, 51.57, 51.64, ,, 5.60. 5.63, ,, 6.40, 6.27. 

Das Thiuroniumsalz wird in der bei der Phenylacetonsulfonsaure be- 
schriebenen Weise zum Natriumsalz umgesetzt. Es wurden 20 g (her. 20.8 g) 
erhalten. Es lie13 si.ch aus Wasser oder Alkohol nicht umkrystallisieren. 

23) E. Marlegiani ,  Gazz. chim. Ital. 42, 11, 346 [1912]; A. B. C r a m e r ,  31. J .  
H u n t e r  u. H. H i b b e r t ,  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 (O-SO) durchfiihrt. Die Bntstehung des als Nebenprodukt 
auftretenden Propioguajacons wird dann weitgehend verniieden. 

- 



Nr. 11/1942] K r a u t ,  Flake,  S c h m i d t ,  Volmer. 1357 

Zur Reinigung losten wir in wenig Wasser, sauerten mit ein paar Tropfen 
Essigsaure an und fallten mit Alkohol aus, wobei man das Natriumsalz sofort 
rein weil3 und krystallin erhalt. 

0.17932 g Sbst. : 0.03180 g Na,SO,. 

Bei der Durchfuhrung eines groBen Teils der Analysen wurden wir 

C,,H,,O,SNa. Ber. Na 7.84. Gef. Na 7 . 7 5  

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 uber isomere Hydrogele der Tonerde beschrieben 
R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und 0. Erbache r l )  zwei Verbindungen von 
Aluminiumosyd mit Wasser, die bei derselben Zusammensetzung von 
AI,O, + 3 H,O ganz verschiedene chemische Eigenschaften besitzen. 

Die erste dieser Verbindungen ist uberaus leicht loslich in Sauren und 
Basen. Sie lost sich bei Zimmertemperatur schon in wenigen Minuten in 
0.1-proz. Salzsaure und in 0.4-proz. Natronlauge, zeigt also das Verhalten, 
das man nach ihrer Stellung im periodischen System von der Verbindung 
Al (OH), erwarten kann. Da schon friiher,) Aluminiumhydroxydgele der 
Zusammensetzung Al,O, + 3 H,O mit dem Buchstaben C bezeichnet worden 
waren, erhielt die neue, besonders leicht losliche Verbindung die Bezeichnung 
C,. Ihr stehen die durch Wasserabspaltung aus 2 od'er mehr Al(OH),- 
Molekiilen gebildeten, also wasserarmeren Polyaluminiumhydroxyde A und B3) 
gegeniiber, die sich durch ihre geringere Loslichkeit in Sauren und Basen 
von ihr unterscheiden. Der leichtest Ioslichen Verbindung C, kommt nach 
ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen Verhalten der Name Alu- 
miniumorthohydroxyd zu. 

Das Aluniiniumorthohydroxyd schien eine sehr unbestandige Ver- 
bindung zu sein. Sie ging in wenigen Stunden in eine etwas schwerer losliche, 
wasserarmere Verbindung iiber, die die Bezeichnung C, erhielt. C, war 
aber noch nicht das Endprodukt der Alterung, sondern verwandelte sich 
unter Wasseraufnahnie in einigen Wochen oder Monaten in eine zweite 
Verbindung der Zusammensetzung A1,0, + 3H,O,, also in ein Isomeres des 
Aluminiumorthohydrosyds, das mit C, bezeichnet wurde. Dieses loste sich 
bei Zimmertemperatur nur noch bei stundenlanger Einwirkung in starker 
(z. B. 25-proz.) Salzsaure und Natronlauge. Eine Alterung der Verbindung C, 
war weder durch Analyse noch durch das chemische Verhalten zu erkennen. 

l) B. 58, 2448 [1925]. 
2) R. W i l l s t a t t e r  u. H. K r a u t ,  Gber eiri Tonerdcgel yon der Formcl Al(OH),, 

3) R. W i l l s t a t t e r  u. H. K r a u t ,  Zur Kenntnis der Tonerdehydrate, B. 56, 149 
B. 56, 1117 [1923]. 

119231 ; Gber wasserarrne Tonerdehydrate, B. 57, 58 [1924]. 




