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~ n ( 1  daB die Brasilinformel von F e u e r s t e i n  untl K o s t a n e c k i  sie 
bei der komplizierten Ableitung der Konstitution der Brasanderivate 
n i c h t  im Stiche gelassen hat. 

B e r n ,  Universitatslnboratorium. 

403. E. Winsheimer: tfber die Identiat von Methyeticol und 
Piper onylen-aceton. 

[Mitteilung aus der Chemischen Fabrik J. D. Riedel ,  A.-G., in Berlin.) 
(Eingegangen am 29. Juni 1905.) 

Vor 20 Jahren berichtete P o m e r a n z  ') iiber das Methys t ic in ,  
einen krystallisierten, stickstofffreien Korper , den bereits friihere 
dutorenz) aus der Kawa, der Wurzel von P i p e r  methys t icu in ,  
einer auf den Siidsee-Inseln heimischen Piperaeee, gewonnen hatten. 
Er stellte fur diese Verbindung die Zusarnmensetzung G5Hu O5 und 
die Gegenwnrt einer Methoxylgruppe fest. Jfittels Kalilbuge verseifte 
er die neutrale Verbindung ziir Methysticiosiiure, C I ~  HU 0 5 ,  als derra 
Methylester er das Methysticin erkannte. Beim Erhitzen der Methy- 
zticinsaure uber ihren Schmelzpunkt, wie auch clurch Einwirkung Y O U  

JIineralsauren auf diese Saure oder auf das Methysticin selbst erhielt 
er unter Abspaltung von Kohlendiosyd das Methys t ico l ,  C l3HlaO~,  
tlas ziir Bildung eines Phenylhydrazons befiihigt war. Die Oxydation 
der Methysticinsaure mit Kalinmpermanganat lieferte ihm neben etwas 
Piperonal hauptsachlich Piperonylsaure. P o  m e r n n z  wies auf die 
Ahnlichkeit hin, die dieses chemische Verhalten der Methystieinsiiure 
uud ihres Esters mit den /I-Ketosiiuren und ihren Estern, namentlich 
niit der Benzoylessigsanre zeige, und war geneigt, das Methysticin als 
tlen Methylester einer P i p e r i n o y l e s s i g s a u r e  aufzufassen, dem fol- 
gende Strukturformel zuh-omme: 

CHI 02 : C G H ~ .  CH:  C H .  CH : CH. CO . CI€* .COO CH3. 
Hiernach ware das Jlethysticol ein Keton der Struktur : 

Xnu hat Jf. S c h o l t z j )  iin AnschluB an seine geineinsem mit 
A. Ladenburg ' )  nnsgefiihrten Arbeiten zur Synthese der Piperin- 

CHI. 02 : C b  H: . CH: CH. CH: CH. CO . CH3. 

I )  Monatsh. f. Chem. 9, 863 [1588]; 10, 783 [1859]. 
j )  O ' R o r k e  und G o b l e y ,  Compt. rend. 50, 59s [1560]. Cuz tn t ,  

Compt. r i d  52 405 [1S61]. N o e l t i n g  und K o p p ,  Le Monit. scieiitif. 
1874, 920. 

4, Diesc Berichte 27, 2958 [18941. j) Diese Berichte 28, 1193 [1895]. 
I53* 
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siiure das Piperonylacrolein (I), ein Kondensationsprodukt des Piper"- 
nals und Acetaldehyds, durch weitere Kondensation niit Acetou i t i  

das P i p e r o n y l e n a c e t o n  iibergefuhrt, dem er  mit Recht die K O I I -  
stitution I1 zuschreibt: 

I. CH*O*:CbH3 .CH:CH.CHO. 
II. CH2 02 : Cs Ha. CH: CH.  CH : CH. CO . CHa. 

Es miiI3te dernnach dieses durch Aufbau gewonnene Piperonylen- 
aceton rnit dem AIethysticol, dem Abbauprodukte des hIethysticiu3. 
identisch sein, sofern die Konstitution dieses Korpers von Porn e r n ti z 
richtig gedeutet wurde. Beide Autoren machen aber iiber die Eigen- 
schaften ihrer Verbindungen yon einander abweichende Angaben : 

Methysticol : Schmp. 94O. Leicht l6slich in  Alkohol u. -4ther. 
Piperonylenaceton: n 89O. Nut  wenig a 2 n n n 

I n  B e i  1 s t e i n s Handbuch I) ist der Besprechung des Methysticols die 
Bemerkung angefugt : ddentisch mit Piperonylenaceton (?)a. 

Im Verlauf meiner Arbeiten: *Zur Kenntnis der Kawa-Wurzel(( ') 
stellte ich auch das Methysticol her und ein Vergleich mit dem ails 

Piperohal aufgebauten Piperonylenaceton erwies mir die vollige I d e  I I -  

t i t  ii t dieser beideu Verbindungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
P i p e r o n y l - a c r o l e i n .  Es sei zuniichst die Darstellung dieser 

Verbindung beschrieben, deren Schmelzpunkt ich erheblich hoher faiid, 
als L a d e n b u r g  und S c h o l t z  ihn angeben. 

Die Darstellung geschah sowohl nach der auch von den oben genanntw 
Autoren befolgten, von P eine3) fiir den Zimtaldehyd angegebenen Methode 
in wariger  Losung, als auch mit Benutzung der von Kinkelin') fiir sub- 
stituierte Zimtddehyde gegebenen Abinderung in alkoholisch - wihiger 
Losung. Das olige Reaktionsprodukt wurde der mit Essigsaure schwach an- 
gesauerten und mit Kochsalz versetzen Mischung mittels Ather entzogen : 
die mit W s s e r  gut nachgewaschene Atherlosung wurde mit Natriumsulfat 
getrdcknet und d s  nach dem Abdestillieren des .ithers zuriickbleibende 0 1  
unter vermindertem Druck destilliert. Zuerst zogen diinnfliissige, niclit 
krystallisierende Substanzen ab, dann folgte bei 140-1550 (18 mm) einr 
bald erstarrende Fraktion, hauptsgchlich aus Piperonal bestehend, f i r  welches 
die Litteratur den Sdp. 171O (50 mm) angiebt; deshalb wurde der Vorlaiif 
nicht bis 1800 rusgedehnt, sondern bei 155O abgebrochen. Unter rascheiii 
Steigen des Thermometers ruf 1800 Ring zwischen 180-1900 (18 mm) ein 
schweres, hellgelbes 01 iiber, das bis suf einen geringen Teil sclruell erstarrte : 

1) 111. Aufl., Bd. 111, S. 173. 
2, R i e d e l s  Berichte 1908; Arch. d. Pharm. 1908, Juliheft. 
J, Diese Berichte 17, 2117 [1884]. 4) Diese Berichte 18, 453 LlS831. 
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die fliissig bleihcnda Beimengung konnte auf dem Saugfilter Nit ein wenig 
.ither leicht fortgewaschen werden. Das so gewonnene Piperonylacrolein 
.tellte gelblichweille, bei 80- 830 schmelzende Nadelchen dar ; die husbeute 
ails 50 g Piperonal betrug 3.5-4.5 g. 

Bei diesen Destillationen zcigte das im &bad befindliche Thermometer 
stets 50-600 hoher, als das innerc Thermometer, und obgleich der Inholt 
des kurzhalsigen Kolbchens lebhaft wallte, ging tins Piperonylacrolein nur 
in langsam sich folgenden Tropfen iiber. Auch der betrachtliche Destillations- 
ruckstand sprach fhr nicht unbedeutende Zersetzung; er stellte ein dunkcl- 
braunes, zahes Harz dar, das sich in Ather und Alkohol nur menig loste, 
voii Chloroform aber leicht aufgenommen wurde. Dieser Losung konnte 
ciurch Schiitteln mit kauflicher BisulfitlBsung ein festes Additionsprodukt ent- 
zogen werden, das beim Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsaure und Auf- 
nehmen mit lither noch 3 g Piperonylacrolein von braunlichgelber Farbe und 
voni Schmp. 50-830 lieferte. 

Urn die bei der Destillation anscheinend erfolgende Zersetzung zu ver- 
nieiden, habe ich auch vertiucht, dem bei der Icondensation erhaltenen dl 
tlas Pipcronylacrolein mittels Bisiilfitlauge zu entziehen. Es war zu beriick- 
siclitigen, daB diese Verbindung hierbei eiu hhnliches Verhalten (Bildung von 
HFdrosulfonsaurederivaten) zeigen wiirde, wie es von H cus l  e r  I) am Zimt- 
aldehyd festgestellt, und spater von Tiemanna) an diesem, sowie am Citro- 
iiellal und Citral eingehend studiert HTorden ist. Deshalb murde das aus 
100 g Piperonal erhaltcne 01 genau nach der von dieaeni Autor fiir die Dar- 
stellung der normalen Natriumbisulfitverbindung dea Citrals 3) gegebenen 
Vorschrift verarbeitet, wobei sich die Xeaktion unter den gleichen Erschei- 
nungen vollzog. Eine braune, in Alkali unlBsliche Hanmasse (16 g) blieb, 
als indifferent gegcn Bisulfit, im .ither zuriick. Die als gelblichweiaes Pnl- 
ver erhaltene Bisulfitverbindung gab, mit Wassur vcrrieben und niit Soda- 
IBsung versetzt, an &her ein d l  ab, das bei der Destillation (18 nim) 28 g, 
hauptsbhlich aus Piperonal bestehenden Vorlauf, und 3 g bei 80-53u 
6chmelzendes Piperonylacrolein lieferte. Die sodaalkalische, waBrige Lijsung 
war hellbraun gefarbt und schied innerhrlb 24Stunden nichts mehr aus; da- 
gegen entstand auf Zusatz von Natronlauge ein starker, flockiger Niederschlag, 
tier mit i t h e r  aufgenommen wurde. Dieser hinterlid 7.6 g Piperonylacrolein 
yon dunkelberpsteingelber Farbe, frei von hliger Beimengung und ebenfalls 
hei 80-83O schmelzend. 

Das im Vakuum destillierte (1) sowie das iiber die Bisulfitver- 
bindung gewonnene (11) Piperonylacrolein wnrde, letzteres unter 8 u -  
satz von Blutkohle, aus L41kohol umkrystallisiert. Nach zweimaliger 
Krystallisation lag der Schmelzpunkt beider Praparate lionstant bei 
$4.5--85.5'; ebenso schmolz eine Mischprobe. L a d e n b  u r g  und 
S c h o l t z  geben den .Schmy. 700 an. -4us der alkoholischen L6sung 
scheidet es sich zunachst in anscheinend quadratischen, kleinen Platten 

I) Diese Berichte Z4, 1805 [1891]. 
3, LOC. cit..,. S. 3311. 

Diese Berichte 81, 3297 [IS981 



ab, die dann vorwiegend i n  einer Richtung ~veiterwachsen, so da I!, 
sich schlierjlich bis 1 cm lange, eigenartig keilformig rerwachsene. 
flache Spierje oder langgestreckte Blatter ergeben. Praparat I w a r  
von gelblicbweirjer bis hellstrohgelber Farbe, I1 war  dunkelbernstein- 
farben j beide sind mononiolekular und in den gebriiuchliclien organischeii 
Liisungsmitteln leicht loslich ; n w  Ligroiii nnd Petrolather nehnieii 
schwer nuf und lassen entweder weifle, feine Xidelchen oder farblosr. 
derbe, prismatische Krystalle ausfallen. Konzentrierte Schwefelsiiure 
lost niit orangegelber Farbe, die allinahlich iiber Gelbbraun in Griin 
ubergeht. 

0.301O. - 0.3663 g Sbst.: 0.548O Gefrierpunkterniedrigung in 20 g Benzul. 

0.271°. - 0.3943 g Sbst.: 0.4590 Gefricrpunkterniedrigiin~ in 40 g Renzcll. 

I. 0.1465 g Sbst.: 0.3661 g COz, 0.0608 g HpO. - 0.1972 g Sht . :  

lI. 0.1327 g Sbst.: 0.3306 g COZ, 0.0580 g H2O. - 0.1810 g Sbst.: 

C I ~ H ~ O ~ .  Ber. C 68.16, H 4.58, hf 156. 
I. n 68.1.5, )) 4.64, n 161, 1G4. 
11. n 67.93, 4.89, )) 164, 166. Gef. 1 

Zur weiteren Identifizierung des Piperonylacroleiiis stellte ich 
auch einige der \-on L a d e n b u r g  und S c h o l t z ' ) ,  somie ron  S c h o l t z  
nnd K i p p k e  ') beschriebenen Derivate dar : 

PI1 en J- 1 h y d r  azo  n: ails Alkohol hellgelbe, sternfurniig zusaninirn- 
stchende, flaclle N~delchen voni Schnip. 163- 1640 (Lit. 160O). 

Semicsrbaeon:  nus Pyridin weiBe, glitzernde Schuppchou voni Sclimp. 
2340 (Lit. 226O). 

Ani l id :  aus .\lkohol hellgelbe Nadeln voni Schnip. 1180 (Lit. 1180). 
o-Toluidid:  ails Alkohol hellgelbe, Iange, feine Nadeln. Schmp. 9:! 

bis 9'2.5 (Lit. 94-959. 
p - T o l u i d i d :  aus Alkohol msttgelbe, flache Nadcln, die leicht zii Blatt- 

chcn zerfallen. 
Acet  o p he non  v e r b  ind  ling: aus Alkohol glanzend kanariengelbe, diinne, 

flache Nadeln vom Schmp. 137.5O (Lit. 1330). 
M e t h y s t i c o l .  Diese Verbindung stelhe P o m e r a n z ,  wie bereit5 

erwahnt, :LUS dern Methysticin und seiner Saure durch Erwarmen mit 
verdunnter Salzsaure dar  und erhielt sie aus Alkohol in flachen, aucli 
in Ather leicht loslichen Prisnien vom Schmp. 94O. Da gefunden 
wurde, dafl hlineralsauren , wohl durch Bildung polymerisierter Pro- 
dukte, Verharzung veranlasseu , erhitzte ich die hlethysticinsaure mit 
4 Volumteilen Eisessig auf dem Danipfbade, bis unch kurzer Zeit 
unter gleichmafliger Abspaltung von Kohlensiure eine klnre, rotlicli- 
gelbe Liisung entstnnclen war. Aus dieser viirt le  tlns bfethysticol 

Schnip. 139.5-140.50 (Lit. 13YO). 

I) Uiese Berichtc 27, 2955 [1591]. 
2) Diese Bericlrte 37, 1G99 [19()4]. 
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durch Wasser in guter Ausbeute und bereits in fast reinem Zustande 
gdllt. Aus Alkohol krystallisiert es dann in strohgelben und matt- 
gliinzenden , buschelftirmig zusammenstehenden , flachen Nadeln oder 
langgestreckten Blattern , die bei 89.5 - 90.5 O schmelzen. Leicht los- 
lich in Aceton, Essigiither, Chloroform, Benzol und Eisessig; in Ather 
etwa 1 : 33 ( 2 5 3 ,  in Alkohol, rnit dem leicht iibersattigte Losungen 
gebildetwerden, etwa 1 : 23 (25O); schwerer loslich in warmemLigroin und 
Petroliither, daraus in farblosen, wolligen NLdelchen ausfallend. Kon- 
zentrierte Schwefelsiiure nimmt es rnit blutroter Farbe auf. 

0.1421 g Sbst.: 0.3755 g CO2, 0.0734 g HaO. 
C13HIaOa. Ber. C 72.19, H 5.60. 

Gef. D 72.07, 5.78. 
Pipe rony len -ace ton .  Dieses Keton gewann Scho l t z  durch 

Kondensation des Piperonylacroleins mit Aceton bei Gegenwart von 
Natronlauge und erhielt es aus Eisessig in .biischelformig zusammen- 
stehenden Nadeln vom Schmp. 89O. Seine Angabe, daB bei Anwen- 
dung eines reichlichen Uberschusses an Aceton kein 

D i p i  pe ro  n y 1 en -  ace t o n , [CH2 02 : CS Ha. CH: CH. CH: CHI2 GO, 
entstande, konnte ich nicht bestiitigen. Als die Losung von 4.2 g 
reinem Piperonylacrolein ,in 50 ccm Aceton rnit 4 ccm Natronlauge 
Ton 10 O/O versetzt wurde, schieden sic6 innerhalb 24 Stunden an der 
GefaBwand einige kleine, orangegelbe Krystalldrusen ab, die auch von 
Scho l t z  erwiihnt werden, sich mir aber nach dem Abfiltrieren und 
Waschen rnit Aceton durch ihren Schmp. 203-204O und die b i k -  
violette Farbung rnit Schwefelsiiure als D ip ipe rony lenace ton  (0.2 g) 
erwiesen. Das aus der filtrierten Acetonlosung durch Wasser abge- 
schiedene Piperonylenaceton enthalt ebenfalls noch geringe Meogen 
dieses Nebenproduktes, von denen es durch mehrmaliges Aufnehmen 
mit Ather und Abfiltrieren getrennt wird. Zur volligen Reinigung 
wurde es aus Alkohol unter Zusatz von Blutkohle umkrystallisiert. 

0.1580 g Sbst.: 0.4173 g COz, 0.08'29 g HzO. 
C 1 ~ H 1 ~ 0 ~ .  Ber. C 72.19, H 5.60. 

Gef. B 72.03, B 5.87. 
Das Piperonylenaceton bildete, wie das Methysticol, strohgelbe, 

flache Nadeln, die bei 89.5 -90 O schmolzen; ebenso schmolz eine 
Mischprobe beider Priiparate. Auch die Loslichkeitsverhaltnisse sind 
die gleichen; die Liisung in Eisessig ist orangegelb, entgegen der An- 
gabe von S cho l t z  (blutrot). Die krystallographische Methode des 
Fortwachsens I) bestatigte ebenfalls die Wesensgleichheit der beiden 
Verbindung en. 

1) 0. Lehmann,  Krystrllanalyse, Seite 9. 
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Zur weiteren Sicherstellung dieses Befundes wurden auch etliche 
Derivate hergestellt und rnit einander verglichen. I m  folgenden sind 
die aus Methysticol gewonnenen Praparate rnit a, die aus Piperonylen- 
aceton bereiteten rnit b bereichnet. 

Pheny lhydrazon .  Aus molekulareu hlengen der Komponenteu 
in eisessigsaurer Losung. Schmelzpunkt der Rohprodukte 151-1 52'; 
Ausbeute 85  O/O der Theorie. Aus heil3em Alkohol, in dem ziemlich 
schwer loslich, hellgelbe, weiche Niidelchen vom Schmp. 152 -152.5 O ;  

ebenso schmolz eine Mischprobe. 
a) 0.1076 g Sbst.: 0.2931g CO*,O.O529 g HzO. - b) 0.1360 g Sbst.: 0.3721 g 

COz, 0.0733 g Hg 0. 
C19HlsNz02. Ber. C 74.45, H 5.92. 

Gef. B 74.29, 74.62, 5.50, 6.03. 
Semicarbazon.  Dargestellt nach v. B a e y e r s  Alethode. Schmelz- 

punkt der Rohprodukte 196- 197O. Aus Pyridin gelblichweifie Kry- 
stallflitter vom Schmp. 199- 199.5 O; denselben Schmelzpunkt zeigte 
eine Mischprobe. Zur Analyse bei 100-llOo im Vakuum getrocknet. 

a) 0.1516 g Sbst.: 0.3415 g Con, 0.0757 g HzO. - b) 0.1732 g Sbst.: 0.3910 g 
COz, 0.0835 g HzO. 

ClrHl~Ri303. Ber. C 61.49, H 5.53. 
Get. B 61.44, 61.57, B 5.58, 5.39. 

Benzalverbindung.  Zu der etwa 5 0 °  warmen Losung YOU 

2.4 g Benzaldehyd und 4.3 g Methysticol oder Piperonylenaceton in 
5 ccm Alkohol wurde 1 ccm Kalilauge vom spez. Gewicht 1.340 zu- 
gefiigt. Beim Schiitteln stieg die Temperatur sogleich auf 60°, die Lo- 
sung farbte sich rasch rotbraun und ein schweres, braunes 61 schied 
sich ab, das nach wenigen Minuten erstarrte. Die Ausbeute an  Roh- 
produkt war fast quantitativ. Zur Reinigung wurde es zunachst aus 
Eisessig, dann aus Alkohol umkrystallisiert. a bildete leuchtendgelbe, 
flache, bei 110-111 O schmelzende Nadeln, b goldgelbe Nadeln vom 
Schmp. 109- 1 loo;. eine Mischprobe schmolz bei 109.5-110.5°. Leicht 
loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln mit Aus- 
nahme von Ligroin und Petrolather. Konzentrierte Schwefelsaure 1% 
mit violettroter Farbe. 

a) 0.1514 g Sbst.: 0.4380 g CO,, 0.0733 g H20. - b) 0.1584 g Sbst.: 0.4575 g 
Cog, 0.0756 g Hz0. 

C2,,HI6O3. Ber. C 78.91, H 5.30. 
Get. B 78.90, 78.77, n 5.43, 5.34. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  der Benzalverbindung wurde in eisessig- 
saurer Losung dargestellt und krystallisierte aus einer rnit Alkohol 
iiberschichteten, heiBen Eisessigliisung a in weichen, goldgelben Niidel- 
chen vom Schmp. 187.5-188 O, b in orangegelben, kleinen Prismen 
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rom Schmp. 186-18'i0; eine Yischprobe schmolz bei 186-188 O. 

Leicht loslich in Eisessig, schwer loslich in Alkohol ; die alkoholischen 
Lbsungen fluorescieren gelbgriin. 

P i p e r  o n y l i  den-v  e r b i n d 11 ng. Dargestellt nus molekularen Meu- 
gen Piperonal und JIethysticol oder Piperonylenaceton in gleicher 
Weise wie die Benzalverbinduug. Aus Chloroform-Alkohol hochgelbe, 
weiche Nadclcheu vom Schmp. 195O; Schmelzpunkt der Mischprobe 
195O. In Chloroform, Essigather, Eisessig und Benzol in der Warme 
noch gut loslich, in den ubrigen Losungsmitteln schwer loslich. Die 
Lhsung in Schwefelsaure ist violettrot gefarbt. 

a) 0.1495 g Ybst.: 0.3971 g C 0 2 ,  0.0612 gH20. - b) 0.1633 g Sbst.: 0.4342 g 
CO?, O.OiO0 g HSO. 

CzlH1605. Ber. C 72.39, H 4.63. 
Gef. n 74.30, 72.51, B 4.57, 4.79. 

D i p i p e r o n y l e n - a c e t o n  (Piperonylen-methysticol). Wurde nach 
der von Scho l t z  I) gegebenen Vorschrift BUS molekulareu Mengen 
Piperonylacrolein und Meth) sticol bezw. Piperonylennceton dnrgestellt. 
Ails Eisessig buschelformig zusammenstehende, orangegelbe Nadelchen 
vom Schmp. 203-204O; ebenso schmolz eine Mischprobe (Lit. 198- 
199'). Mit konzentrierter Schwefelsaure farbt es sich blauviolett. Zur 
Analyse wurde es im Vakuuni bei 100-llOo getrocknet. 

a) 0.1503 g Sbst.: 0.4064 g Con,  0.0667 g BO. - b) 0.1'233 g Sbst.: 0.3332 g 
COz, 0.0552 g Hz0. 

Cz.lHla05. Ber. C 73.77, H 4.85. 
Gef. 73.74, 73.70, 4.96, 5.01. 

404. A. Werner: Zur Theorie der Behenfarbstoffe. 

Im AnschluB an meine Abhandlung iiber die Theorie der- 
Beizenfarbstoffe hat C. L i e b e r m a n n ,  dessen groae Verdienste uin 
die Chemie der Beizenfarbstoffe ich i n  vollem MaBe anerkenne, in 
einer Publikation ausgefuhrt, da13 ich seinen Anteil an der Entwicklung 
der Theorie der Beizenfarbstoffe nicht in vollem Umfange gewiirdigt 
habe. Dieser Vorwurf griindet sich hauptsachlich darauf, da13 ich es 
unterlassen habe, hervorzuheben, rlaB C. L i e b e r m an  n nicht nur die 
beizenziehendeu Eigenschafteo des Alizarins, sondern auch diejenigen 
anderer Farbstoffe auf die Moglichkeit der Bildung ringformig kon- 
stituierter Salze zuriickgefiihrt hat. Diese Unterlnssung gebe ich. 

(Eingegangen am 26. Juni 1908.) 

1) Diese Berichte 18, 1193 [1895]. 




