
trirter Schwefelsaure 16st , die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu- 
fiigt und unter guter Riihlung vorsichtig mit dem doppelten Volumen 
Wasser verdunnt. Die Lijsung wird hierauf zum Sieden erhitat, wo- 
rauf sich die Oxysaure schwach gelb gefarbt abscheidet. Aus Alkohol 
erhalt man sie in farblosen krystallinischen Flocken, die in den 
meisten LBsungsmitteln schwer 16slich sind. In kalter Soda ist sie 
lijslich und wird durch SInre wieder gefallt. Bei 3600 schmilzt sie 
noch nicht. 

Gefunden Ber. fur CS €is 0 3  

C 65.35 65.85 pCt. 
H 5.27 4.88 

Das durch Kochen der  Saare mit Calciumcarbonat dargestellte 
K a l k s a l z  ist in Wasser leicht liislich, wird aber durch Alkohol ge- 
fallt. Bei 1500 getracknet ergab die Substanz 

Gefunden Ber. fiir (CS H, O&Ca 

b - A c e  t y  1 o x  y - a - t r u x  il Is a ur e, [C, HT (0 C2 H3 0) 0 2 1 2 .  
Ca 10.54 10.93 p c t .  

Aus 
der Saure mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat gewonnen , kry- 
stallisirt aus Eisessig in buschelfiirmig vereinten Nadeln, die bei 244* 
schmolzen. 

Gefunden Ber. fur C11 Hlo 0 4  

C 63.37 64.08 pCt. 
H 5.10 4.85 

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

415. A. 0 e lker  : Ueber einige Derivate dee Brompiperonals. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Im Anschluss an die Arbeiten von C. L i e b e r m a n n  und 
F. H a b e r  1) fiber die Bildung eines Indigoabkiimmlings aus o-Nitro- 
piperonal und Aceton habe ich versucht, von Substitutionsproducten 
des Piperonals aus zu substituirten Indigoderivaten zu gelangen. 

Als Ausgangsmaterial fur diese Untersuchungen wahlte ich das 
schon 1871 von Fi t t ig  und M i e l k  aus Piperinsaure dargestellte 
Brompiperonal, welches leicht in reinem Zustande und bequemer als 
nach dem F i  ttig’schen Verfahren durch Bromirung des Piperonals 
selbst erhalten wird. 

I) Diese Berichte XXIII, 1566. 
2) Ann. Chem. Pharm. 152, 39. 
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B r o m p i p e r o n a l ,  CH2Oa: CsHaBr. COH.  
50 g Piperonal werden in viel Schwefelkohlenstoff gelost, der 

Liisung etwas Jod hinzugefigt und etwas mehr ale die berechnete 
Menge Brom in diese Liisung eingetragen. Nach langsamem Ver- 
dunsten des Schwefelkohlenstoffs wird die zurfickbleibende braune 
Masse kurze Zeit mit Alkohol gekocht, wobei die rothbraune Farbe 
der Liisung unter Entwickelung von Aldehyddampfen in hellgelb fiber- 
geht. Beim Erkalten scheiden sich aus dieser Losung lange weisse 
Nadeln aus, die sich schon nach einmaligem Umkrystallisiren als rein, 
und zwar mit dern von F i t t i g  und Mie lk  dargestellten Monnbrom- 
piperonal als identisch erwiesen. Schmp. 129-1300. 

Gefunden Ber fur CsHSBr 03 
Kr 34.98 34.93 pc t .  

B r o m p i p e r o n a l p  h e n y l h y d r a z o n ,  
C H ~ O ~ : C ~ H ~ B I - . C H : N . N H . C ~ H ~ .  

Durch Versetzen einer schwach essigsauren Losung des Brom- 
piperonals mit der entsprechenden Menge Phenylhydrazin erhalt man 
diese Verbindung in etwas gelblich gefarbten , perlmutterglanzenden 
Blattchen, welche aus Alkohol umkrystallisirt den Schmelzpunkt 1360 
zeigen. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, leicht in Alkohol, Arther, 
Aceton liislich. 

Gefunden Ber. fur Clr HI, BrN202 
Br  8.76 8.78 pc t .  
N 25.15 25.08 B 

B r o n i p i p e r o n a l d o x i m ,  CH2Oa: CsHzBr.  C H :  N .  OH. 
Durch Versetzen einer alkoholischen Liisung von Brompiperonal 

mit der berechneten Menge einer wiisserigen Hydroxylaminchlorhydrat- 
losung erhalten. Beim Erkalten scheidet sich der Kiirper als dicker 
Krystallbrei von feinen weissen Nadelchen aus, die aus Alkohol um- 
krystallisirt den Schmelzpunkt 1680 zeigen. 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Renzol. 

Gefunden Ber. ffir CsH~BrhT03 
Br 32.59 32.79 pCt. 
PI’ 6.07 5.74 D 

Mono-  u n d  D i n i t r o b r o m p i p e r o n a l ,  
CH2Oa : C6H. NO2Br. C O H  und CHa02 : CS . (NO2)zBr. COH. 

Zur Darstellung der ersteren Verbindung wird das Brompiperonal 
in eiemlich viel Eisessig geliist und nach den] Erkalten init etwa dem 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XXIV. 169 



zweifachen Gewicht der  theoretischen Menge einer Salpetersiiure vom 
spec. Gewicht 1.48 versetzt. 

Die  Nitrirung geht alsbald unter Entwickelung zahlreicher Blls- 
chen und massiger Selbsterwarmung vor sich. Man muss dabei die 
Temperatur unter 50" c. halten, da  sonst die Reaction zu heftig und 
das Brompiperonal zersetzt wird. 

Nach Beendigung der Reaction giesst man die Losung in Eis- 
wasser, aus dem sich das Mononitrobrompiperonitl ala gel ber Krystall- 
brei ausscheidet. 

Bus Alkohol krystallisirt es in schonen hellgelben Nadeln vom 
Schnielzpunkt 900. 

Ausser in Wasser ist der Korper in allen iiblichen Losungsmitteln 
leicht liislich. 

Gefunden Ber. fur CsH4Br OsN 
C 34.57 34.56 35.03 pCt. 
H 2.46 2.19 1.50 
N 5.36 5.15 )) 

Bei der Behandlung des Moiionitroproductes mit Aceton und drei- 
procentiger Natronlauge zur Darstellung eines Indigoderivates t ra t  
keine Indigoreaction, sondern nur eine massige Rotbfarbung, die auch 
durch Alkali allein bewirkt wird, auf. Hiernach war ich geneigt, 
anzunehmen, dass die Nitrogruppe nicht in eine der 0-, sondern in die 
m- Stellung zur aldehydischen Gruppe getreten sei. 

Da in dern gleich zu beschreibenden Dinitrobroinpiperonal, wie 
auch die Stellung des Bromatoms sein mag, jedenfalls eine der Nitro- 
gruppen ill o-Stellung stehen muss, so hoffte ich hier sicher auf eine 
Indigoreaction zu stossen. Iridessen farbte sich auch hier, jedoch in  
vie1 haherem Maasse, die Acetonl6sung auf Zusatz von verdunntem 
Alkali tief roth. 

Dass diese Reaction keine Indigoreaction ist, ergiebt sich daraus, 
dass die Substanz beim Rochen rnit Alkali - in der KBlte ist sie 
darin uuliislich - dieselbe Nrscheinung zeigte. Auf Zusatz von Salz- 
saure verschwand die Rothfarbung. Dieselbe beruht also wohl darauf, 
dass rnit Hulfe des Alkalis sich das Kalisalz der dem Aldehyd ent- 
sprechenden Dinitrosaure bildet. 

D i n i t r o b r o m p i p e r o n a l ,  CHsO2 : C s ( N O & B r .  C O H .  

Zur Darstellung dieses schon von F i t t i g  und M i e l k  1) erwahnten 
Productes wird gut getrocknetes Brompiperonal in sehr kleineri Por- 
tioiien iu stark gekiihlte rauchende Salpeterslure vow spez. Gewicht 
1.52 eingetrageu. - Bei grossen Mengen ist hier Vorsicht anzuwenden 
uin eine zu heftige Reaction, die dann zersetzend wirkt, zu vermeiden. 

I) Ann. Chem. Pharm. 152, 40. 
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Die dunkelrothe Losung wird unter Umriihren in Eiswasser ge- 
gossen, aus dem sich das Dinitroproduct als gelber Krystallbrei aus- 
scheidet. 

Aus Alkohol und Aceton krystallisirt es in goldgelben Nadeln. 
Es ist unloslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol und Aether, 
leicht in Aceton und Chloroform. 

Am Lichte farbt es sich vie1 tiefer gelb. - Es schmilzt bei 173O. 
Gefunden Ber. fur CsH307NaBr 

C 29.G1 30.09 pct.  
H 1.45 0.94 B 

N 9.34 8.77 B 

Gelegentlich dieser Untersuchungen habe ich auch einige weitere 
Condensationsproducte des Brompiperonals dargestellt und untersucht. 

Rrompiperonylacrylsauremethylke  t o n ,  
( C H ~ O ~ : C ~ H ~ B F - C H =  C H -  GO-CH3). 

5 g Brompiperonal wurden mit ca. 15 ccm Aceton und 4-5 ccm 
dreiprocentiger Natronlauge kurze Zeit in der Kalte geschuttelt. Das 
Gemisch geht dabei in Lijsung, indem sich gleichzeitig ein gelbes Oel  
abscheidet. Nach kurzem Stehen emtarrt die Fliissigkeit zu einer 
festen gelben Masse. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte es  
sich, dass zwei Korper gebildet worden waren,  von denen der eine 
leicbt, der andere kaum in Alkohol loslich ist. 

Dureh fractionirte Krystallisation aus werlig Alkohol und schliess- 
iiches Kochen mit Thierkohle wurde das Brornpiperon ylacrylsaure- 
methylketon in glanzend weissen Nadeln vom Schnip. 152 - 154O er- 
halten. 

Gefunden Ber. fiir 91 HsBr 0 3  

c 48.53 49.07 pCt. 
H 3.89 3.35 
Br 29.75 29.74 2 

B r o m p i p e r o n y l a c r  y Is 5 u r e m e t h y 1 k e t o x i  m , 
C H2 0 2  : CgH2 Br- CH : C H -  C - C H3 

II 
NOR.  

In iiblicher Weise gewonnen, bildet es, aus Alkohol krystallisirt, 
feine weisse Nadelchen, welche bei 210 O unter Zersetzung schmelzen. 

Die Verbindung ist ziemlich schwer loslich in Alkohol und Renzol, 
leichter in Aceton und Aether. 

Gefunden Ber. fiir GI HI&- NO3 
N 4.45 4.92 pct. 

169 * 
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B r o m pi p e r o  n y 1 a c r  y 1 s a u re m e  t b y 1 k e t o p h e n  y l  h y d r a  zon. 
CGHaBr - C H : C H -  C - CH3 

II 
N - N H .  CgHj. 

Krystallisirt in grossen goldgelben Blattern vom Schmp. 1580. 
In allen iiblichen Liisungsniitteln ist es ziemlich leicht liislich. 

Gefunden Ber. fur C I , H ~ ~ B ~ O ~ N Z  
N 8.117 7.80 pc t .  

D i b r o m d i p  i p e r o 11 y 1 acr  yl s a u r e m e t h y 1 k e t o n, 
( C H ~ 0 2 : C ~ H ~ B r - C H = C H ) 2 . C O ,  

bildet sich, wie schon oben erwahnt, bei der Darstellung des Brom- 
piperonylacrylsauremethylketons. 

I n  grosserer Menge, etwa bis zu 30 pCt. wird es gewonnen, wenn 
man die Condensation in der Warme ausfiihrt. 

Die  Verbindung ist in den meisten Liisungsmitteln sehr schwer 
oder garnicht liislich. Aus viel Eisessig erhalt man sie in feineii 
citronengelben h’adeln. 

Concentrirte Schwefelsaure wird durch Spuren der Substanz in- 
tensiv blau gefarbt. 

Reide Ketone sind sehr lichtempfindlich. 
Gefunden Rer. fur CigH12OsBrs 

C 47.20 47.50 pc t .  
H 2.90 2.50 a 

R r  33.13 33.33 P 

B r o m p i p  e r  o 11 y 1 m i l c h  s a u r e m e t  h y 1 k e  t o n , 
CH2O2 : CsHaBr .  C H .  OH - CHa - C O  - CHS. 

Diese Verbindung wird zuweilen als intermediares Product bei 
der Condensation erhalten, wenn man das Hrompiperonal in viel 
Aceton liist. 

Es ist ein weissgelbes Krystallmehl vom dchmp. 1100. Beim 
Kocben mit Eisessig geht es durch Abspaltung von einem Molekiil 
Wasser in das bei 152 0 schmelzende Brompiperonylacrylsauremethyl- 
keton iiber. 

Die Verbindung ist unloslich in kaltem Wasser, etwas in heissem, 
Ieicht in Alkohol, Bether, Benzol. 

Gefunden Ber. fur  HI^ Br04 
c 45.82 45.99 pc t .  
H 3.95 3.s3 2 

Br 28.7 27.9 D 

Organ. Lnborntorium der KGnigl. techn. Hochschole zu B e r l i n .  




