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346. H. Pauly und Thomas J.R.Alexander: Zur Kenntnis 
des ,Dichlor-piperofialsa. 

[Ans dem Wiirzburger Universitatslaboratorium.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1909.) 

Obwohl das ))Die hl  o r - p i  p e r o n  a l ~  zufolge seiner Reduzierbarkeit 
z u  Hornobrenzeatechincarbonat') endgultig als C a r b o n  a t  d e s  3 . 4 - D i -  
o x y  b e n z a l c h l o r i d s  zu betrachten ist, gelingt es: wie uns erneute Ver- 
suche gezeigt hahen, nicht, dasselbe zum zugehiirigen Phenol zu verseifen, 

CO<;;C, Ifs. CH Clz -+ (OH)z Ct: HS . CH Cb, 

sondern es ertsceht stets P r o  t o c a  t e c  h u  a l d  e 11 j- d. 
Nur  wenn rnnn rnit der theoretischen Menge Wasser in Gegen- 

wart  von wasserfreiem Pyridin verseift, bildet sich der Aldehyd nicht, 
sondern ein uicht rein zu erhaltener gefarbter Chlorkorper, der den 
Eindruck einer Pyridiniumverbindung macht. 

DaB diese Beweglichkeit der Chloratorne in Verbindungen Torn 

Typus HO/- '\.CH<H1g, zu denen das Dioxybenzalchlorid gehiirt, 

auf der auch von anderer Seite ( Z i n c k e ,  Auwers )  betonteu An- 
wesenheit des parastandigen Phenol-Wasserstoffatorns beruht, das nach 
Ansicht von Zi  o c k e ? )  rnit dem Halogen unter interrnediiirer Bildung 
sehr reaktionsfahiger Methylenchinone reagiert, kann man damn er- 

L .! 

1) Diese Berichte 42, 417 119091. Wir bedauern den Prioritatsanspruch, 
den Hr. B a r g e  r beziiglich des Konstitutionsbewekes des Dichlorpiperonals 
erhebt (diese Berichtc 42, 763), nicht gelten lassen zu Iionnen. Wenn er 
findet (Journ. Chem. SOC. 93, 563 [1908]), daB Piperonalchlorid bei 180° ein 
Produkt mit Th:anylchlorid gibt, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
eine gemissc Menge Diehlorpiperonal liefert, SO la5t cliese Methode der .4uf- 
arbeitung schr gut die Miiglichkeit offen, daB das prirnire Produkt der Ein- 
wirkung Dichlorpiperonalchlorid gewesen ist, das beini Stehen dcr henzolischen 
Lijsung an feuchter Luft sich umgemandelt hat; dia Thionylchlorid-Renktion 
wiirde also nich; mehr bemeisen, wie die mit I'hosphorpcutachlorid. Uns 
scheint die Behanptung Bargers ,  daB die Methyleniithergruppe durch Thionyl- 
chlorid direkt, nhdich ohnc vorher chloriert zu werden, zur Kohlensaure- 
gruppe oxydiert werde, doch eines prompteren Beweises zu bediirfen, zunial 
diese Reaktion hiichst nuffallend sein wiirde und u n s  vorliufig noch recht 
unwahrscheinlich vorkommt. 

In der oben erwkhnten ArLeit sind iibrigens bei der Beschreibung des 
Hornobrenzcatechincarbonates die Gemichtszahlen zweier Analysen verwechselt 
wordcn; es m u 8  statt: 0.1762 g Sbst.: 0.4112 g COz, 0.0620 g HzO IieiSen: 
0.1733 g Sbst.: 0.4062 g COa, 0.0615 g HzO. 

a)  Ann. d. Chem. 320, 173 [1901]. 



kennen, da13 sich die Aldehydgruppe auch dann bildet, wenn nur das 
parastandige Phenol-Hydroxyl im Dichlorpiperonal in Freiheit gesetzt 
wird. Dies findet statt bei der partiellen Verseifung in m e t  h y 1 a1 k o h  o - 
l i s c h e r  Losung. Es entsteht der m-I< o h l e n  s H u  r e  m e t h  y l e  s t  e r  d e s  
P r o t o c a t e c h u a l d e h y d s ,  wobei das Pyridin in Gegenwart uber- 
schiissigen hlethylalkohols (ebenso wie auch bei bberschiissigem Wasser) 
an der Bildung des Reaktionsproduktes sich nicht beteiligt, sondern 
nur salzsaurebindend wirkt. Hesser verwendet man bei diesem ProzeB 
an Stelle von Pyridin das sich gleich verhaltende Natriumacetat. 

Hingegen sitzen die Chloratome i n  dem Dichlorpiperonal selbst 
ziemlich fest, wie man an der Reaktion mit Silberacetat erkennen 
kann, die n u r  dann glatt von stat.ten geht, wenn man die Kom- 
ponenten einige Stunden lang in siedendem Essigsaureanhydrid als 
Losungsmittel mit einander in Beruhrung bringt. Es resultiert hierbei 
das aus Protocatechualdehyd und Acetanhydrid nicht erhiiltliche C a r -  
b o n n t - d i a c e t a t  d e s  D i o x y b e n z y l i d e n - g l y k o l s ,  

CO<E>C6H~.CH(0.0CzH3)? .  

Unsere friiheren hfitteilungen uber die R e d u k t i o n  d e s  D i c h l o r -  
p i p e r o n a l s  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g  konnen wir durch die 
folgenden erganzen : 

Anstatt nach beendeter Reduktion die im Vakuum eingeengte Eis- 
essiglosung rnit Wasser zu versetzen und mit kohlensaurem Natrium 
zu neutralisieren, nimmt man besser den Riickstand rnit Chloroform 
auf und schiittelt zur Entfernung des noch vorhandenen Eisessigs die 
Chloroformliisung wiederholt mit kleinen Mengen Wasser aus, bis 
letzteres nicht mehr sauer reagiert. Nach dem Trocknen ruit Chlor- 
calcium wird das Losungsmittel verdampft und der Ruckstand im 
Vakuum destiiliert. Die Ausbeute an Hoiiiobrenzcatechincarbonat er- 
reicht so fast 9Ool0 der Theorie. 

Ferner ist man in der Lage, die Reduktion so zu leiten, daB nur 
e i n  Chloratom durch Wasserstoff ersetzt wird, und man z u  dem C a r -  
bo n n t des D i  o s y - b en z y l c  h l o  r i d  s gelangt : 

CO<g>Cs I L  . CH CIS + 2 H = OC<:>CdH3. CHz C1 + H C1. 

Hierzu ist aber die Einhaltung bestimmter Bedingungen erforder- 
lich, namentlich der, da13 man die Reduktion in  der Kalte vornimmt. 
Das ist jedoch n u r  moglich, wenn man dazu einen v o l l k o m r u e n  
w a s s e  r f r e i e  n Eisessig verwendet, weil schon die geringen Mengen 
Wasser, wie sie der kaufliche 99-prozentige Eisessig enthalt, eine glatt 
verlaufende Auflosung tles Zinkstaubes i n  der Kalte verhindern. Worin 
der Unterschied besteht, ist bei Amfk’hrung der Operation ohne weiteres 
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ersichtlich : waLrend narnlich cler gewiihnliche Eisessig das entstandene 
Zinksalz in Losung hRlt, fallt dieses bei Verwendung ganz wasser- 
freien schon nach kiirzester Zeit krystallinisch aus. Dadurch wird 
natiirlich die der weiteren AuflBsllng von Zink schadliche Anreicherung 
der Losung mit Zinkiouen verhutet, und nian hat es nun in der Halid, 
den ReduktionsprozeB durch genaue Dosierung des Zinks so weit zli 

leiten, als es erwiinscht ist. 
I h s  prachtig krystallisierte Monoclilorid setzt sich niit Silberacetat 

in Essigsaiureauhydrid unl ziim C a r b o  n a t - a c e  t a  t des 3.4 - D i o s  y - 
b e n  z y la  l k o  h o ls ,  

C O ~ ~ ~ ~ C ~ I I ~ . C I L  .c).oc3u3, 
rind wird durch reines Pyridin nebst. der theoretischeu Menge M'asser 
verseift, nicht ohne sich gleichzeitig niit weitereni Pyridin z u  ver- 
bindrn zu eineni Protlukt, dns wir Fiir 3.4-D i o x  y b e n z  y 1- 1: >- r i d i  II i 1 1  111 - 
c h l o r i t l ,  

HO( )*CHz.N! C5H5, 

I lO CI 
ansprechen. 

I< s p e r i ni e n t e I 1 e s. 

P r o  t o c a t e  c h u a Id e h y d - 1 , )  - k o h 1 en s B 11 r e  - ni e t h !- 1 e s t e r .  
Heirn Mischen einer nietliylalko~olischeu Losung yon 3 g wasser- 

Ireieni Natriumncetat mit eiuer solchen yon 2 g 7)ichlorpiperonal fiudet 
geringe Erwiirmung statt, iind es beginnt sofort die Ahscheidung von 
Ihchsnlz. Nnch 24 Stuodeii wurde die filtrierte Liisung im Pakriuni 
eingeengt und der Ruckstand niit Ather : ufgenornnien. I3eini Ver- 
duristen hinterbliel, ein Sirup: der i n  Reriihrunq init Wasser allniahlicli 
erstarrte in feinen Nndeln voni Schmp. 93O. J)ie Substanz zeigte .ioll- 
korrirnei~e ~hereinstirnniring i n  ihren Eigenuchaften niit einrni auf 
nndereni Wege gewunnenen Praparat, des3en Formel im hiesigrii In- 
stitut gennri errnittelt worden ist, und uber 
legenheit Mitteilunu geinncht werdeu w i d .  

0.1717 g Sbst.: 0.3462 6 COz, 0.0615 fi H20. 
Cs Hs 0 5  ( 1  96). BCY. C r15.09, 

Gef. )) 54.99, 

welches bei :iuderer Ge- 

H 4.0s. 
B 4.00. 

C a r b o n a t -  d i a c  e t a t (1 e s 5.4 - I>i o x y b e  n z ! l id  e n - g 1 y k o 1,. 
Ihhalten durcli zweisttrndiges Kochen eines Geiiiisches yon 4 g 

IJichlorpiperonal niit 6.5 g Silheracetat i n  :iO g Essigsiiureanbydrid. 
Die voni Chlursilber abfiltrierte Losung wurde in1 Yakuum einge- 
dnrnpft und der sirnpose Ruckstand niit Beiizol aufgenoninien. Beini 



vorsicbtigen Zusntz von Ligroiu U$ andnuerndem Schiitteln findet 
alimiiblich Krystallisation statt. Nach mehrfachem Uoilosen aus 
Ligroin-Renzol erhalt man Wnrzen vom Schmp. S4.5-S5O. Leicbt 
liislich in deli meisten Liijiingsmitteln auBer Ligroin und U'nsser. 
Durcli waI3riges Pyridiu wird Koblensiiure entwickelt. 

0.1OEiS g Sbst.: 0.2156 g COa, 0.0371 g H20. 
Cl2Hl~O;(266).  Ber. C 54.14, H Xi6 .  

Gef. x 54.05, x 3.79. 

V e r s e i f 11 i i  g r o u D i c 11 1 o r - 1) i 11 e r o ii n 1 ni i t e i n e r n  ,\I o I. - G: e \v . 
1 V n s s e r  i n  r e i n e n i  P y r i d i n .  

4.9957 g Diclilorid ~ r u r d e n  in 5.5 g entw5sserteiu reir-,em Pyridin 
geliist in eiiiem .\ppnrnte, der gestattete, die entweichende Kohlen- 
siiure mit Ililfe eiiies durchgdeiteten Wasserstoffstronies diirch einrn 
I<nIial)l)nrnt clunntitativ %ti bestinimen. Dann wurden tliirch einrri 
'I'ro1)ftrichter 0.45 g (1 MoI.-Grw.) Wasser hinzugegeben. Die Fliissig- 
keit fiirbte sic11 ririter I<rwiirmung tiefrot und entwickelte I<ohlensiiire, 
die ror  der Absorption lionzentriertz Schwefelsiiure passierte. 

ICrhaltru a 1 1  Iichlensiiure 0.11478 g. 
Bey. 20.01. Gef. 1S.96. 

Der zririickbleibende, dunkelrote Sirup wurtle ziir Entfernung yon 
Pyridin u n d  (lessen C~hlorhydmt init gsnz wenig Chloroform verdiinnt, 
und tlicse Liisung in vie1 Chloroform gegossen, was eine Abschcidung 
des  l~enktioiisproduktes i i i  Form eines roteu Harzes ziir Folge Iiatte, 
wiihrend sich Pyritlin und dessen Chlorhydrat in dent Chloroform 
spieleud leicht liisen. Dns IIarz wurde dann i n  wenig Metliylalkohol 
geliiht und durcli nochninliges 1SiugielJen in riel  Chloroform abge- 
scliirden. Beim Anreiben mit Acetoii wurtle es pulvrig, zeigte nber 
keine Neignng zri krystnllisieren. Es ist iiueerst leicht lijslich i n  
Alkoholen und W:isser; seine wiiBrige Tiisiiiig gihi niit Soda sofort 
eine m:inganbraunr Fal lmg,  die sich init tief blritroter Farbe 
i n  Natronlnuge lost. I)er orangebrnune, urspriingliche liiirper enthhlt 
vie1 Clilor iind eiitvickelt mit Katronlauge Grruch uach Pyritlin. ICr 
gibt aufierclem Brenzcatechin-Reaktion rnit Eisencblorid. (Grf. Cl 32.1, 
N 5.35). Das Chlor ist iiiit kalter Silbe~uitratliisung eofort nacbweisbar. 

P a r t  i e l l  e R e d  u k t i  o n v o n L, i c 11 1 o r - pi p e  r o n a1 z n m C a r I) o n ;L t 
cl e s 3.4  - D i o s y - b e n  z y 1 c h 1 o r i d s. 

26 g I~icblorl)iperonal wurdeu in 125 g durch niehrfaches Ails- 
frierenlnssen gereinigteni uud init 5 g Essigsiiureanhydrid versetztem 
Eisessig gelijst und in einem niit Rtihrer, Thermometer uud Ein- 
fiillrohr versehenen, geuchlossenen GefBI3, das niit Leitungswasser 
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gekiihlt wurde, (lurch Zirsatz von 10.5 g trocknem Zinkstaub (mit 
einem Wirkungsgrad von ca. 79 O/O) entsprechend 1 * / 5  Mol. Wasser- 
stoff, in kleinen Portionen reduziert. Dabei wurde die Temperatur 
so niedrig gehalten, dn6 der Eisessig gerade nicht erstarrte (11 
-15O). Nach 8 Stunden war aller Zinkstaub eingetragen und nnch 
24 Stunden rollkommen in Lijsung gegangen, wahrend das GefaiQ 
mit ausgeschiedenem Zinksalz sich gefullt hatte, von dem abge- 
saugt wurde. Das in1 Vakuum eingeengte Filtrat wurde darauf niit 
dem doppelten Volanien Chloroform aufgenoninicn u n d  zwecks Ent- 
fernung noch vorhandener Zinksalze und Essigsaure wiederholt bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit kleinen hIengen K a s s e r  
gewaschen. Die mit Chlorcalcium getrocknete Tind eingeengte Fliissig- 
keit (13 g) zerfiel bei der Fraktionierung unter I 6  mm Druck in die 
Absch nitte : 

110-160' 4.75 g 
1 60- 170' 6.25 )) 

170 - 180' 0.45 D 

Die erste Fraktion erstarrte nur teilweise und roch tleutlich nach 
Iioniobrenzcatechincnrbonat. Die zweite, fast geruchlose wurde voll- 
kornmen fest i ind wurde zunachst z u r  E!ntFernung geringer Ifengen 
Homobrenzca!echincarbon:tt aus wenig Chloroform, d n n  ti aus heil3em 
Ligroin unigelost. Sie krystallisiert i n  bis zu 3 crn langen, stark 
glhzenden Kadeln, deren Schnielzpunkt bei 53.5-54O liegt. Dieselben 
sind leicht Ioslich i n  Benzol, Toluol, Essigester, Aceton, Alkoholen, 
schwer liislich in kaltem Ligroin und Wasser. 

0.2060g Sbst.: 0.3943 g COz, 0.0516 g H 2 0 .  - 0.2458 g Sbst.: 0.1918 g 
AgCI. 

CgII5Q3C1 (184.5). Ber. C 52.03, H 2.71, CI 19.24. 
Gef. )) 52.18, )) 2.78, D 19.28. 

C n r b o n a t -  a c e  t a t d e  s 3.4 - n i o x y - b e n  z y 1 a1 k o h 01 s. 

Aus 2 g Mionociilorid und 2 g Silberacet,at beim rierstiindigen 
ICochen in 20 g Essigslureanhydrid. Der  vom Losungsmittel befreite 
iilige Riickstand erstarrt beim Abkiihlrn. Der  Kiirper wurde auf  l o n  
nbgepreljt und aus  Ligroin unigeliist. Xlikroskopisch kleine Kadeln 
vom Schrrrp. 59.5O, leicht loslich in nllen iiblichen Losungsmitteln, 
kaum loslich i n  IVnsser. Ilurch wiariges Pyridin verseifbar. 

0.1571 g Sbst.: 0.3323 g COz, 0.0569 g H20. 
CloI-I~O5 (208). Ber. C 57.64, H 3.85. 

Gef. )) 57.69. )) 4.02. 



E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  u n d  P y r i d i n  auf d a s  D i o x y b e n z y l -  
c h l o  r i d - c a r  bon  at .  

3.226 g Chlorid wurden in 2.8 g (2 hlol.-Gew; wasserfreient 
Pyridin pelost. Auf Zusatz der notigen Menge Wasser erfolgte unter 
Erwiirmung Verseifung. 

GeFicht der abgespaltenen Kohlensaure: 0.7478 g; ber. 23.8, 
gef. 23.2. 

Die gelb gefgrbte Flussigkeit schied nach dem im Vakuuni er- 
folgten Einengen einen krystallinischen Ruckstand ab: der zur Ent- 
fernung des snlzsauren Pyridins mehrere hfale mit Chloroform aus- 
gekocht wiirde. Die Verbindung lirystallisiert aus heiljeni Alkohol 
in feinen l~risniatischen Tafelchen, die bei 170--171° (corr.) schmelzen. 
Sie  sind unloslich cider schwer liislich in Benzol, Chloroform, Essig- 
Sther, i t h e r ,  Aceton, sehr leicht loslich in Wasser. Die Verbindung 
gibt die bekannten Brenzcatechin-Reaktionen, liist sich ih Natronlauge 
gelb und IaBt niit Silbernitrnt sofort Chlorsilber fallen. Beirn Kochen 
mit Wasser entwidcelt sich kein Geruch nach Pyridiii, wohl aber niit 
heil3er Nntronlauge. 

(200, 750 mru). - 0.2908 g Sbst.: 0.1954 g AgCI. 
0.2043 g Sbst.: 0.4566 g COP, 0.0900 g 1120. - 0.2908 g Sbst.: 15 CCIU N 

ClaIIlaNOzCl ('237.5). Ber. C 60.76, H 5.06, N 5.89, C1 14.95. 
Gef. )) 60.55. )) 489, )> 5.53. )) 14.93. 

347. F. W. Semmler und Edmund Ascher: 
Zur Kenntnis der Bestandteile ktherischer ole. 

(tfber Carlinaoxgd und uber einige synthetische Versuche.) 
[hlitteilung a w  dem Chemischen Institut der Universitdt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. J u n i  1909.) 

Seit langer Zcit mit der Untersuchung des Btherischen 61s aus 
der  Wurcel yon Carlina acaulis beschiiftigt, konnte der eine von uns') 
feststellen, da13 auBer eineni S e s q u i t e r p e n  ClsH?a und geringeu 
Mengen yon P a l m i t i n s a u r e  als Hauptbestandteil eiu O x y d  C13H100 

in diesem 01 vorhanden ist. Iss konnte ferner festgestellt werden, 
dalj dieses Oxyd, das als C a r l i n a o x y d  bezeicliuet wurde, eineii 
B e n z o l k e r n  und einen F u r a n r i n g  enthalt; dicse beiden Ringe sind 
wahrscheinlich derartig durch 3 Kohlenstoffatome niit einander ver- 

I )  F. W. S e m m l e r ,  diese Bcrichte 39, 726 [1906]; dsselbst vergl. auch 
die weitei-e Literatur. 




