
617 

darstellt. 
Methylverbindung, 

Vielleicht ist die Cooayloxyess'igsaure von Ein h o r n  die 

/ \ -CH(OH) 
(JCO C5Ha >O y 

N CHs 
dieser Saure. Auch in dieser Richtung hoffe ich bald einige weitere 
Aufklarungen zu erlangen. 

Bei der vorstehenden Arbeit bin ich Ton den HHrn. Dr. S a c h s e  
nnd A. Har tmann aufs Beste unterstiitzt worden, wofiir ich denselben 
an dieser Stellle meinen Dank sage. 

Organ. Labor. d. Techn. Hochschule zu Berlin.  

108. F. Haber:  Ueber einige Derivate des Piperonals. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Im Anschluss an die in  Gemeinschaft mit Hrn. Professor Lieber -  
man n mitgetheilte Ueberfiihrung des o-Nitropiperonals in  Bidioxy- 
methylenindigo I ) ,  habe ich einige weitere Derivate des Piperonals 
untersucht. 

D i pi p e r  on y 1 a cry 1 siiur e k e to n , (CHa Oa=Cs HB-CH=CH)~ CO. 2, 
2.4 g Piperonal wurden mit 2g Aceton und 25 ccm ll/aprocentiger 

Natronlauge knrze Zeit gesohsttelt und dann sich selbst iiberlassen. 
Allmahlich schied sich ein bald erstarrendes Oel ab, daa nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol sehr feine gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1850 bildete. 

Ber. fiir ClgH~rOs Gefunden 
C 70.81 71.17 pCt. 
H 4.35 4.91 * 

Das Keton ist in Ligroin und in Wasser unloslich, in Alkohol 

Concentrirte Schwefelsiiure wird durch Spuren der Substanz 
Die Farbe geht allmahlich in violettroth uber. 

ziemlich schwer, leicht in Chloroform und Aceton loslich. 

intensiv blau gefiirbt. 

l) Diese Beriohte XXIII, 1566. 
aj Der Klirze wegen habe ich fiir den Rest C Ha Os=CeH3- nach einem 

brieflichen Vorschlage von Hm. W. Per kin jun.  die Bezeichnung Piperonyl 
gewilhlt. 
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Mit Phenylhydrazin bildet das Keton eine rothe, olige Substanz, 
die . beim Umkrystallisiren wieder i n  Phenylhydrazin und Keton zer- 
fiillt. Auch ein Oxim konnte nicbt gewonnen werden. 

D i n i  t r o d i p i p e r o n y l a c r y l s a u r e k e t o n ,  
[CHaOa=Cs Hz ( 8 0 9 )  CH=CH]aCO. 

Das Dipiperonylacrylsaureketon wird in Eisessiglosung mit dem 
1 fachen der theoretischen Menge an rauchender Salpetersaure (spec. 
Gew. 1.48) versetzt. Die Farbe der Lijsung geht von schwarzroth in 
goldroth iiber und bei geeigneter Concentration krystallisirt das nitrirte 
Keton theilweise bei lkingereni Stehen aus. Durch Ausgiessen auf Eis und 
Umkrystallisiren aus Aceton gewimt man das Nitroproduct in gelben 
Nadeln, die in Alkohol schwer, in Aceton und Eisessig massig loslicti 
sind und unter starker Zersetzung gegen 2 180 schmelzen. 

Ber. Wr C19HlzOgNa Gefunden 
N 6.63 6.50 pCt. 

In  concentrirter Schwefelsaure lost sich die Verbindung mjt schijn 
rothvioletter, sehr vergiinglicher Farbe. 

P i p  e r  o n y 1 a e r  y 1 s a u r  e m e t  h y 1 Ir e to  n , 
C Ha 02=Cs Hs--CH=CH--COCH3. 

18.5 g Piperonal wurden rnit einer Mischting von 85 ccm Aceton, 
30 ccm Wasser und 3 ocm 25procentigcr Natronlange kurze Zeit ge- 
schiiltelt und dann bei Zimniertemperatur sich selbst iiberlassen. 

Es scheiden sich allmGhlich grosse Mengen gelber Krystalle ab. 
Durch Wasserzusatz fallt man die noch im Aceton gelosten Antheile 
des Condensationsproductes. Man erhalt so in annahernd quantitativer 
Ausbeute Piperonylacrylsauremethylketon. Daneben entstehen meist 
geringe Mengen des Dipiperonylacrylsaureketons, beim Operiren in 
der Warme aber und unter Anwendung von Kalilauge stutt Natron- 
lauge bis 50 pCt. Das Piperonylacrylsiiuremethylketon liisst sich ver- 
mijge seiner vie1 grijsseren Loslichkeit in Alkohol vom Dipiperonyl- 
acrylleaureketon leicht trennen. Es bildet mehrere Millimeter lange, 
gelbe, nadelfirmige Krystalle von prismatischer Ausbildung vom 
Schmelzpunkt 1070. Die Krystalle sind begrenzt durch ein Doma 
und ein KlinopinakoFd. Unter gekreuzten Nicols betragt die Aus- 
lijschungsschiefe 330 gegen die Langsrichtung des Prismas. Die Sub- 
stanz ist i n  kaltem Wasser und kaltem Petrolather unllislich, in der 
Wiirme in beiden etwas loslich. In Alkohol, Aether, Chloroform, 
Aceton ist sie leicht lijslich. Sie schmilzt in  kochendem Wasser zu 
einem gelben Oel, das sich in sehr vie1 heissem Wasser lbst ond 
beim Erkalten daraus unverandert krystallisirt. 
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Ber. ftir GI OS&O Gefunden 
C 69.42 69.69 69.12 pCt. 
H 5.26 5.49 5.70 3 

Schmilzt man indessen das Keton in  einer znr Liisung unzu- 
reichenden Menge siedenden Wassers und filtrirt rasch vom auf- 
schwimmenden 001 a b ,  so scheiden sich aus dem Filtrat feine, fast 
weisse Krystalle ab, die nach einmaliger Wiederholung der Operation 
silberweiss sind, bei 11 l o  schmelzen, aich nnverandert aus  den iiblichen 
Lijsungsmitteln, in denen sie iibrigens leicht lijslich sind, umkrystalli- 
siren lassen und unter dem Mikroskop als fiederartige Krystallgerippe 
erscheinen, deren beiderseitige Fiedern sich in Zwillingsstellung zu der 
Symmetrieebene befinden. Die Ausliischungsschiefe der einzelnen 
Individuen liess sich auf ca. 400 bestimmen. 

Bei sehr rascher Krystallisation schiessen auch dunne, faserige 
Nadeln an welche den Krystallen des Ausgangsproductes sehr lhn-  
lich sind. 

Die Verbindung ist mit dem gelben Keton gleich zusammengesetzt. 
Ber. fur (311 03Hl0 Gefunden 

C 69.42 69.72 69.07 pCt. 
H 5.26 5.72 5.16 3 

und diirfte wahrscheinlich das stereochemisch isomere 
I s o p i p e r o n y 1 a cr y 1 s l u  re  m e t h J 1 k e t o n , C Ha 0 2  Ce E&-C-H 

II 
C H3 CO-C-H 

vorstellen. In der Isomerie dieser Ketone w i r e  dann ein Analogiefall 
zu der von L i e b e r m a n n ' )  aufgefuodenen Isomerie der Zimmtslure 
und IsozimmtsLure gegeben. 

Das Isopiperonylacrylsauremethylketon unterscheidet sich von der 
normalen Verbindung wesentlich ausser durch Farbe und Krystallform 
durch seine griissere Lijslichkeit i n w a s s e r  und seine grsesere Fliiohtig- 
keit mit Wasserdampf, mit welchem das normale Keton ausserst 
schwer fliichtig ist. Zur Darstellung etwas griisserer Mengen verfiihrt 
man deshalb zweckmassig so, dass man das normale Keton mehrere 
Stunden mit Wasserdampf behandelt. 

Aus dem Destillat krystallisirt beim Erkalten ein an Isoketon 
sehr stark angereichertes, fast weisBes Gemenge, aus  welchem man 
durch die oben angegebene Behandlung mit siedendem Wasser die 
reine silberweisse Verbindung gewinnt. Auch das  Isopiperonylacryl- 
siiuremethylketon schmilzt unter Wasser. Das dabei entstehende Oel 

l) Diese Berichte XXIII, 2510. Hr. Oelker  ist bei der Untersuchung 
der gebromten Derivate des Piperonals auf 5hnliche Isomerieverhgltnisse der 
entsprechenden Ketone gestossen, iiber welche er demnachst berichten wird. 

Liebermann.  
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ist farblos, die wlssrige Losung des Isoketons aber ist stets gelblich. 
Beim Erhitzen auf 1900 farbt sich die Verbindung gelb unter Um- 
wandlung in das normale Keton. Die weitere Untersuchung dieser 
Verbindungen miichte ich mir vorbehalten. 

Die Derivate, Oxime und Hydrazone zeigen Phnliche Unterschiede 
in Farbe nnd Krystallform wie die zu Grunde liegenden Ketone. Die 
Schmelzpunkte sind unscharf und geben keinen Anhalt fiir die Unter- 
scheidung, zumal die Derivate des Isopiperonylacrylsauremethyl- 
ketons in der NLhe ihres Schmelzpunktes deutlich gelb werden und 
in die normalen Verbindungen iiberzugehen scheinen. 

P i p e r o n y l a c r y l s a u r e m e t h y l k e t o  h y d r a z o n ,  
CHaOa = Ctj HJ - C H = C H- C (C H3) =N - N fl C6 Hg 

auf die iibliohe Weise aus dem entsprechenden Keton gewonnen, bildet 
lebhaft goldgelbe, den schwalbenschwanzartigen Zwillingen des Gypses 
Lhnliche Krystalle. Es sind jedoch keine Zwillinge, sondern ihre 
Ausliischung ist eine einheitliche und erfolgt parallel der Langsrichtung. 

Die Verbindung schmilzt , aus Alkohol zur Analyse mehrfach 
umkrystallisirt , unscharf bei 158-1 60 O, zersetzt sich aber schon bei 
lfingerem Erhitzen auf 105O. Ihre Bildung aus dem Keton und Phenyl- 
hydrazin ist eine unvollkommene und langsame, es entstehen daneben 
iilige Produote. 

Ber. fur C17OaH1sNa Gefunden 
N 10 9.97 pct. 

Is~piperonylacrylsluremethylketohydrazon 
CH&a==CsH3-CH=CH-C(CH3)=NaHCsH5 

Aus dem zugehijrigen Keton vie1 glatter als das normale Keto- 
hydrazon aus normalem Keton entstehend, bildet fast weisse Nadel- 
chen, welche unter dem Mikroskop als stark polarisirende, soharf 
parallel der Langsrichtung ausliischende Prismen mit steilem Brachy- 
doma und Gradendflache erscheinen. Schmelzpunkt circa 163 0. 

Ber. fiir CI.iH16 OaNa Gefunden 
N 10 10.18 pCt. 

P i p  er  on  y 1 a c r  ylsa ur  eme t h y l  k e t oxim 
CHaO = C6Ha-CH = CH-C-CH3 

II 
NOH 

Auf die iibliche Weise gewonnen, bildet es nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol ein lichtgelbes Krystallmehl vom Schmelz- 
punkt ca. 186O. 

Ber. fur '211 03H11 N . Gefunden 
N,  6.53 7.33 pct. 
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Isopiperonylacryls iuremethylketoxim 
C H S O ~  = CsHs-CH = CH-CC-CH~ 

II 
NOH 

Ber. fiir CII 03HllN Gefunden 
N 6.83 6.86 pCt. 

Silberweisse, undeutliche Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 183". 

Das normale Ketoxim wurde rnit wasserentziehenden Mitteln be- 
handelt, urn irn Sinne der Gleichung 

/ 
NOH 

durch Wasserabspaltung das entsprechende Chinaldin zu gewinnen. 
Die Versuche haben indessen bis jetzt kein sicheres Ergebniss ge- 
liefert, d a  die Verbindung schon unter Einwirkung gelinder Mittel 
(Essigsaureanhydrid bei Wasserbadtemperatur) zum griissten Theil 
verharzt. 

Das normale gelbe Oxim wurde feroer zur UeberEhruog in ein 
B-Oxim l) in absolutem Aether geliist, rnit gasfiirmiger Salzsaure als 
gelbgraues , beim Liegen stark gelb werdendes Hydrochlorat vom 
Schmelzpuokt 1650 gefiillt, und durch Eintragen in  kalte verdiinnte 
Sodaliisung wieder freigemacht. 

Das so gewonnene Oxim erwies sich iibereinstimmend mit 
H a n t z s c h  's neuesten theoretischen Ausfuhrongen a) von dem Aus- 
gangsproduct als nicht verschieden. 

o - N i t r o p i p e r o n y l a c r y l s  a u r e m e t h y l k e t o o  
CHzOa = CijH3(NOa)CH CH-COCH3. 

5 g Piperonylacrylsauremethylketon wurden in 35 ccm Eisessig 
geliist und mit 3.5 ccm rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht 1.48) 
versetzt. 

Die Fliissigkeit, anfaogs schwarzroth , hellt sich rasch unter 
massiger Selbsterwarmung auf. Beim Erkalten fallt ein Theil des 
nitrirten Ketone i n  gelben Nadeln aus, der Rest mird durch Wasser- 
zusatz als gelbe harzige Masse ausgeschieden. Durch Auslaugen der - 
eelben mit Alkohol und Umkrystallisiren der Substanz aus Aceton 
gewinnt man die reine Verbindung vom Schmelzpunkt 153O. 

') Erdmann n. Schwechten. Ann. 260. 60. 
2, Hantzsch.  Ber. XXIV. 32. 
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Ber. fur C11 WIO OsN Gefuoden 

3.83 4.26 x 

5.96 6.05 2 

56.17 56.70 p c t .  

Die Nitrirung liefert 60 pCt. Ausbeute. Sie muss bei 40-52" 
verlaufen. Bei niederer Temperatur tritt  entweder sehr unvollkommene 
Nitrirung oder rollige Verharzung, bei hiiherer lebhafte Gasentwicke- 
lung, heftige Selbsterhitzung und Zei st8rung der Substanz ein. Nicht 
nitrirtes Keton lasst sich aus dem Nitroproduct mit warmem Ligroin 
ausziehen. 

Die Ijeberfiihrung des Nitroproducts in  Indigblau nach der von 
13 ae  y e r l) sngegebenen Vorschrift gelang nicht; es wurden nur Spuren 
eines blauen floclrigen Niederschlages erhalten, die sich allerdings mit 
der cbkrakteristischrn Lijsungsfarbe des Bidioxymethylenindigos in  
concentrirtw Schwefelsaure liisten. Fast die gesammte Menge des 
Ketons aber girig eutsprechend dem hoheren Molekiil und der gerin- 
geren Loslichkeit des o-NitropiperonylacrylsIuremethylketons gegen- 
iiber dem 0-Nitrozimmtsiiuremethylketon in den nach dem Baeyer 'schen 
Verfahren als Nebenproduct entstehenden braunrotben amorphen 
Niederschlag uber. 

Das Keton ist iu  Alkohol ziemlich schwer, leicht in Chloroform, 
Aceton, Eisessig, nicht in Ligroi'n loslich. 

o - N i t r o p i p e r o n y l a c l p l  s l u r e m e t h y l  k e t o h y d r a z o n ,  
CH202 = C ~ H ~ ( N O P ) C H ~  C H - C  = N - N H C G H ~  

I 
CH3 

auf die iibliche Weise in Chloroformliisung gewonnen, bildet ails Al- 
kohol, worin es ziemlich schwer liislich ist, prachtvoll rothe 2, Nadeln 
vom Schmelzpunkt 197O. 

Ber. fur C17H15N30.1 Gefunden 
N 12.92 12.88 p c t .  
C 62.77 63-27 w 

H 4.62 4.86 

l )  B a e y e r  u. Drewsen ,  diese Berichte XV, '2859. 
a) Namentlich die Hydrazone der o-Nitroaldehyde oder Ketone scheinen 

durch ihre intensiv rothe Fzrbung darauf hinzudeuten, dass sie vielleicht besser 
als tautomere Azooerbindungen, die ohenstehende z. B. nach der Formel 
CRaOr. C G H ~ ( N O ~ ) .  CH= CH-CH --N = NHCsHs 

I aufzufassen sind. 
CH3 

Lie  b e rmann.  
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D i ox y ni e t h y 1 e n  c h i n  a1 d i n ,  

Durch Reduction des o-Nitropiperonglacrylsauremethylketons ge- 
winnt man, indem die entstehende Amidogrnppe sofort mit der Car- 
bonylgruppe des Ketons unter Wasseraustritt eich vereinigt, wie 
dies J a c k s o n  l), D r e w s e n  2) und F i s c h e r  u n d  K u z e l  3, an ahn- 
lichen Verbindungen gezeigt haben, eiu Cliinaldin. Die Reduction 
des nitrirten Ketons liisst sich ausser durch metalliuches Natrium in 
absolut alkoholischer LBsung mit allen iibliehen Rrduetionsmitteln be- 
werkstelligen. Die Reaction verlauft aber stets sehr unglatt und mit 
ungemein schlechten Ausbeuten. Begleitet ist sie von eiriem eigentbiim- 
lichen, sehr lebhaften, an Bntylaldehyd erinnernden Geruche; haufig 
lasst sich Ammoniakabspaltung bei der Einwirkung der reducirenden 
Mittel auf das Keton nachweisen. 

Die gewonnenen kleinen Mengen von Dioxymethylenchinaldin 
wurden theils durch Reduction rnit Eisensulfat und Ammoniak, theils 
durch Reduction mit Zinn und SalzsPure und Zersetzen des gebildeten 
rothen, gegen Schwefelwasserstoff durchaus bestsndigen Zinnlacks mit 
Alkali dargrstellt. In  beiden Fallen wurde das gewonnene Product 
sodann durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf bei 200° aus 
dem Oelbade isolirt. 

Die Verbiudung krystallisirt aus den1 Dampfdestillat in sch6nen 
silberweissen Nadelu vom Schmp. 152n. Sie ist in  den ublichen 
LBsungsmitteln leicht, in Aether ziemlich schwer IBslich. Zur Analyse 
wurde sie aus concentrirter alkoholischer LBsung rnit wenig Wasser 
gefallt. 

Gefundcn 
Ber. fur 91 H90aN I. 11. 

c 70.59 
H 4.81 

71.03 71.11 pCt. 
5.33 5.38 P 

Die Verbindung zcigt eine ausserordentliche Neigung, iibersattigte 
Lbsungen in  Wasser zu bilden, aus  denen sie durch langes Reiben, 
besser durch Zusatz von Alkali oder Kochsalz gefallt wird. 

Sie ist stark basisch, bildet ein lcicht liisliches Chlorid und Sulfat, 
ein schwer 16sliches ChrCJmat, P ikra t  und Platindoppelsalz. 

Das Pikrat  bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 175O. 

I) Diese Berichte XIV, 889. 
2) Diese Berichte XVI, 1953. 
3) Diese Berichto XVI, 165. 
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Das Platindoppelsalz bildet ein lichtgraues zartes Krystallmehl. 
Ber. fur (C11 OaN C1 HI& Pt Clr Gefunden 

Pt 24.82 24.79 p e t .  
Das Chromat bildet lebhaft gelbe, kleine Krystallnadeln, die 

bei 2 1 0 0  heftig verpuffen. Zur Analyse wurde es mit Rohrzucker 
fein gemiecht und im Platintiegel zu Chromoxyd gegltiht. 

Ber. fiir GIHSOSN + CrOaH2 Gefunden 
Cr203 24.92 24.61 pCt. 

Eine weitere Reihe von Verbindungen wurde vom o-Nitropiperonal 
aus  dargestellt. 

Das von F i t t i g  und R e m s e n l )  durch Veraetzen von Piperonal 
mit Salpetersiiure (1.40) und schwaches Erwarmen des Reactions- 
gemisches dargrstellte o -Nitropiperonal wurde durch Eintragen von 
Piperonal in anfangs moglichst kleinen Portionen in eisgekiihite 
rauchende Salpetersaure ( 1.48) gewonnen , d a  die F i t t i g'sche Vor- 
schrift wegen der lebhaften Selbstcrhitzung, die den Eintritt der 
Reaction begleitet , zur Nitririing grijsserer Mengen nicht geeignet ist. 

Halt man die Temperatur bei der  Nitrirung unter 6 O ,  so entsteht 
reines o-Nitropiperonal vom Schmelzpunkt 95.50, bei hiiherer Tempe- 
ratur (11-12O) entstehen ausserdern geringe Mengen schwer zu ent- 
fernender Nebenproductr. Dieselhen sind in Chloroform und Aether 
etwas schwerer, in verdiinntem Alkohol etwas leichter als die o-Nitro- 
verbindung liislich. Durch haufige fractionirte Krystallisation aua  ver- 
diinntern Alkohol wurde eine farblow, am Lichte g!eich der o-Nitro- 
verbindung rasch gelb werdende Verbindung varn Schmelzpunkt 68-7O0 
gewonnen. Sie reagirt lebhaft mit Phcnglhydrazin unter Bildung eines 
in rothen Nadeln krystallisirenden Hydrazons, bildet leicht mit Hydroxyl- 
amin ein gelbes, i n  Nadeln krystallisirendes Oxirn, scheidet sich aus 
ihren Lijsungen zupachst stets iilig a b ,  und giebt mit' Aceton und 
Alkali die Indigoreaetion nicht. Es iiegt wabrscheinlich ein Gemenge 
von Metanitropiperonal niit Diiiitlopiperonal2) vor. Die Analyse aus 
verschiedenen Nitrirungen gewonnener Prodncte lieferte tiberein- 
stimmende Zahlen. 

Berechnet 
fiir Metanitropiperonal fur Dinitropiperonal Gefunden 

CSH5NO5 c8 H4 N2 0 7  
N 7.18 11.66 10.26 10.35 pCt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 159, 134. 
a) Die auffallige Erscheinung, dass Dinitropiperonal, welches jcdenfalls eine 

Nitrogruppe in Orthostellung zur aldehydischen enthat, nicht in Indigo iiber- 
fiihrbar ist, findet sich nach Untersuchungen von Hrn. O e l k e r  beim Dinitro- 
brompiperonal wieder. 
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Trotz zahlreicher unter wechselnden Bedingungen ausgefiihrter 
Nitrirungen konnte eine zur weiteren Untersuchung ausreichende 
Menge nicht gewonnen werden. 

.o - Ni  t r o p i p e r o n a 1 h y d r a z  o n , CHaOs = CS HZ (NO$ CH = NaHCeH5, 
bildet, in iiblicher Weise dargestellt, prachtvoll rothe Nadeln, die aus 
Alkohol oder Aceton und Wasser umkrystallisirt bei 2120 schmelzen. 

Ber. fiir C14HIi 04& Gefunden 
C 59.05 59.07 pCt. 
H 3.86 4.27 B 

o - N i t r o p i p e r o n a l o x i m ,  CHaOa = CsHz(NO2)CH = NOH, 
bildet, .in iiblicher Weise gewonnen, gelbe Nadeln, die aus Alkohol 
umkrystallisirt bei 2030 schmelzen. 

Ber. fiir CS 05 Na H6 Gefunden 

H 2.85 3.24 B 

N 13.33 13.27 x 

C 45.71 46.39 pct. 

o - N i t  r o p i p e r  on y 1 s a u r  e n i t r i l  , CHa Oa = CS Ha (7302) C N,  
aus o - Nitropiperonalaldoxim durch Kochen mit Essigsaureanbydrid 
dargestellt, bildet es in Alkohol schwer, in CIICI~ und in Aceton mlissig 
lasliche, zarte gelbe Krystallflocken vom Schmelzpunkt 138 -139O. 
Bus Alkohol krystallisirt der Korper in Nadelchen. 

Ber. fur CeNaO4H4 Gefunden 
N 14.57 14.66 pCt. 

o -Amidop ipe rona lox im,  CHaOp = CeHa(NHa)CH = NOH. 
Wlihrend die Reduction des o-Nitropiperonals erhebliche Schwierig- 

keiten bietet, lasst sich das o-Nitropiperonaloxim, i n  masserigem Am- 
moniak suspendirt, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, in der Warme 
leicht durch Schwefelwasserstoff reduciren l). Das entstehende Amido- 
piperonaloxim bildet eine lebhaft gelbe, blattn’ge Krpstallmasse, die 
bei 175.5 schrnilzt. Durch Fallen der alkoholischen LBsung mit vie1 
Wasser wird es fast weiss erhalten. 

Beim Liegen an der Luft wird der KBrper durch oberflachliche 
Oxydation schwach riithlicb , concentrirte Schwefelsaure 16st ihn mit 
rother Farbe. 

Ber. fur CRHR O R N ~  Gefunden 
c 53.33 53.17 pCt. 
H 4.44 4.14 B 

I) In Bhnlicher Weise haben Gabriel  nnd Meyer (diese Berichte XIV, 
2335 b) die Reduction des o-Nitrobenzaldoxims ausgefuhrt. 
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Die Verbindung ist durchaus stabil, sie durch Wasserabspaltung 

Wasserentziehende Mittel Whren zur Bildung des dem Aldoxim 

Specie11 Essigsaureanhydrid und essigsaures Natron fiihrte unter 

in Dioxymethylenindazol uberzufiihren, gelang nicht. 

entsprechenden Nitrils. 

gleichzeitiger Acetylirung leicht zum 

o-  A m i d o a c e t y l p i p e r o n y l s i i u r e n i t r i l ,  
CHaOa = CgH2(CfN)NHCOCHs. 

Zur Darstellung w i d e  o- Amidopiperonaloxim kurze Zeit mit 
iiberschiissigem Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron gekocbt, 
die Reactionsfliissigkeit in kalte verdiinnte Sodalosung eingegossen und 
das Product aus Alkohol, worin das Nitril ziemlich leicht loslich ist, 
umkrystallisirt. Der Kijrper bildet gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 216O. Aus Chloroform und Lfgro'in erhiilt man ihn in schiinen 
gelben, zarten Krystallflocken. 

Er giebt die fiir das Indazol charakteristische Nitrosoverbindung 
mit Natriumnitrit in saurer Lasung nicht, und entwickelt beim Kochen 
mit Kalilauge Ammoniak. Er ist also kein acetylirtes Indazol, sondern 
das o-Amidoacetylpiperonyle8urenitril. 

Gefunden 
C 58.82 58.96 pCt. 
H 3.92 3.77 B 

N 13.73 14.29 2 

Ber. fur CIORS 03 Nz 

Unterlbst man bei der Darstellung der Verbindung den Zusatz 
von Natriumacetat, so entsteht 

D i a c e t y l -  o - Amidop ipe rona lox im,  

CHa 0 2  C ~ H ~ < N H C O C H ~  - CHNOCOCHs 

Die Verbindung ist in Alkobol schwer loslich, leichter in CHC13, 
und bildet gelblich -graue, kugelige Krystallwarzen. Die aus C H CIS 
und Ligrob zur Analyse umkrystallisirte Snbstanz schmolz bei 1889 

Ber. fur CiaHia05Na Gefunden 
c 54.54 54.46 pCt. 
H 4.54 4.67 B 

Die Verbindung, einmal dargestellt, ist sehr bestlndig und geht 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat nicht mehr 
in o-Amidoacetylpiperonyls~urenitril iiber. 

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i  n. 




