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346. H. Pauly und Thomas J. R. Alexander: Zur Kenntnis
des »Dichlor-piperonals«.
[Aus dem Wirzburger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. Juni 1909.)
Obwohl das »Dichlor-piperonal« zufolge seiner Reduzierbarkeit
zu Homobreunzcatechincarbonat?) endgiiltig als Carbonat des 3.4-Di-
oxybenzalchlorids zu betrachten ist, gelingt es, wie uns erneute Ver-
suche gezeigt haben, nicht, dasselbe zum zugehirigen Phenol zu verseifen,

co<8 >CsH;.CHCl; ——» (OH); C¢ Hs. CHCl,

sondern es entsteht stets Protocatechualdehyd.

Nur wenn man mit der theoretischen Menge Wasser in Gegen-
wart von wasserireiem Pyridin verseift, bildet sich der Aldehyd nicht,
sondern ein nicht rein zu erhaltener gelirbter Chlorkorper, der den
Eindruck einer Pyridiniumverbindung macht,

DaBl diese Beweglichkeit der Chloratome in Verbindungen vom

Typus HO<“ ‘>~CH<ng’ zu denen das Dioxybenzalchlorid gehirt,

auf der auch von anderer Seite (Zincke, Auwers) betonten An-
wesenheit des parastindigen Phenol-Wasserstoffatoms beruht, das nach
Ansicht von Zincke?) mit dem Halogen unter intermediirer Bildung
sehr reaktionsfihiger Methylenchinone reagiert, kann man daran er-

) Diese Berichte 42, 417 |1909). Wir bedauern den Priorititsanspruch,
den Hr. Barger beziglich des Konstitutionsbeweises des Dichlorpiperonals
erhebt (diese Berichte 42, 763), nicht gelten lassen zu konnen. Wenn er
findet (Journ. Chem. Soc. 98, 563 [1908]), dall Piperonalchlorid bei 180° ein
Produkt mit Thionylchlorid gibt, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
einc gewisse Menge Dichlorpiperonal liefert, so liBt iiesc Methode der Auf-
arbeitung sehr gut die Moglichkeit offen, dall das primirc Produkt der Ein-
wirkung Dichlorpiperonalchlorid gewesen ist, das beim Stehen der benzolischen
Losung an feuchter Luft sich umgewandelt hat; diz Thionylchlorid-Reaktion
wiirde also nichs mehr beweisen, wic die mit Phosphorpentachlorid. Uns
scheint die Behauptung Bargers, dall dic Methylenithergruppe durch Thionyl-
chlorid direkt, namlich ohne vorher chloriert zu werden, zur Kohlensiure-
gruppe oxydiert werde, doch eines prompteren Beweises zu bedirfen, zumal
diese Reaktion hochst auffallend sein wiirde und uns vorliufig noch recht
unwahrscheinlich vorkommt.

In der oben erwihnten Arbeit sind ibrigens bei aer Beschreibung des
Homobrenzcatechincarbonates die Gewichtszahlen zweier Analysen verwechselt
worden; es muli statt: 0.1762 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0620 g HyO heiBen:
0.1733 g Shst.: (.4062 g COs, 0.0615 g H:0.

% Ann. d. Chem. 320, 173 [1901].
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kennen, daf} sich die Aldehydgruppe auch dann bildet, wenn nur das
parastindige Phenol-Hydroxyl im Dichlorpiperonal in Freiheit gesetzt
wird. Dies findet statt bei der partiellen Verseifung in methylalkoho-
lischer Losung. Es entsteht der m-Kohlensiuremethylester des
Protocatechualdehyds, wobei das Pyridin in Gegenwart uber-
schiissigen Methylalkohols (ebenso wie auch bei iiberschiissigem Wasser)
an der Bildung des Reaktionsproduktes sich nicht beteiligt, sondern
nur salzsiurebindend wirkt. Besser verwendet man bei diesem Proze}
an Stelle von Pyridin das sich gleich verhaltende Natriumacetat.

Hingegen sitzen die Chloratome in dem Dichlorpiperonal selbst
ziemlich fest, wie man an der Reaktion mit Silberacetat erkennen
kann, die nur dann glatt von statten geht, wenn man die Kom-
ponenten einige Stunden lang in siedendem Essigsiureanhydrid als
Losungsmittel mit einander in Berithrung bringt. Es resultiert hierbei
das aus Protocatechualdehyd und Acetanhydrid nicht erhiltliche Car-
bonat-diacetat des Dioxybenzyliden-glykols,

CO<8>CGH3.CH(O.002 Ha)s.

Unsere fritheren Mitteilungen iiber die Reduktion des Dichlor-
piperonals mit Zinkstaub und Eisessig konnen wir durch die
folgenden erginzen:

Anstatt nach beendeter Reduktion die im Vakuum eingeengte Eis-
essiglosung mit Wasser zu versetzen und mit kohlensaurem Natrium
zu neutralisieren, nimmt man besser den Riickstand mit Chloroform
auf und schiittelt zur Entfernung des noch vorhandenen Eisessigs die
Chloroformlosung wiederholt mit kleinen Mengen Wasser aus, bis
letzteres nicht mehr sauer reagiert. Nach dem Trocknen mit Chlor-
calecium wird das Losungsmittel verdampit und der Riickstand im
Vakuum destilliert. Die Ausbeute an Homobrenzcatechincarbonat er-
reicht so fast 90%, der Theorie.

Ferner ist man in der Lage, die Reduktion so zu leiten, dal nur
ein Chloratom durch Wasserstoff ersetzt wird, und man zu dem Car-
bonat des Dioxy-benzylechlorids gelangt:

co<8>cs H,.CHCL +2H = oc<8>cﬁ H;.CH, Cl+ HCL

Hierzu ist aber die Einhaltung bestimmter Bedingungen erforder-
lich, namentlich der, daBl man die Reduktion in der Kilte vornimmt.
Das ist jedoch nur moglich, wenn man dazu einen vollkommen
wasserfreien Eisessig verwendet, weil schon die geringen Mengen
Wasser, wie sie der kiufliche 99-prozentige Eisessig enthilt, eine glatt
verlaufende Auflésung des Zinkstaubes in der Kilte verhindern. Worin
der Unterschied besteht, ist bei Ausfithrung der Operation chne weiteres
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ersichtlich: wikrend nédmlich der gewithnliche Eisessig das entstandene
Zinksalz in Losung hilt, fillt dieses bei Verwendung ganz wasser-
freien schon nach kiirzester Zeit krystallinisch aus. Dadurch wird
natiirlich die der weiteren Auflésung von Zink schidliche Anreicherung
der Losung mit Zinkionen verhiitet, und man hat es nun in der Hand,
den Reduktionsprozel durch genaue Dosierung des Zinks so weit zu
leiten, als es erwiinscht ist.

Das prichtig krystallisierte Monochlorid setzt sich mit Silberacetat
in Essigsiureanhydrid um zum Carbonat-acetat des 3.4-Dioxy-
benzylalkohols,

co<‘(:>05113. CH..0.0C,Hi,

und wird durch reines Pyridin nebst der theoretischen Menge Wasser
verseift, nicht ohne sich gleichzeitig mit weiterem Pyridin zu ver-
binden zu einem Produlkt, das wir fir 3.4-Dioxybenzyl-pyridininm-
chlorid, B
HO{ CH:.NiGyH,
NS

1o Cl

ansprechen.

Experimentelles.
Protocatechualdehyd-m-kohlensiure-methvlester.

Beim Mischen einer methylalkokolischen Losung von 2 g wasser-
freilem Natriumacetat mit eiver solchen von 2 g Dichlorpiperonal findet
geringe lLirwdrmung statt, und es beginnt sofort die Abscheidung von
Kochsalz. Nach 24 Stunden wurde die filtrierte Lésung im Vakuum
eingeengt und der Riickstand mit Ather :ufgenommen. Beim Ver-
dunsten hinterblieb ein Sirup, der in Beriihrung mit Wasser allmihlich
erstarrte in feipen Nadeln vom Schmp. 93°. Die Substanz zeigte voll-
kommene Ubereinstimmung in ihren Eigenschalten mit einem auf
anderem Wege gewonnenen Priparat, dessen Formel im hiesigen In-
stitut genau ermittelt worden ist, und iiber welches bel anderer Ge-
legenheit Mitteilung gemacht werden wird.

0.1717 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.0618 g H,0.

CsHs 05 (196). Ber. C 55.09, H 4.08.
Gel. » 74.99, » 4.00.

Carbonat-diacetat des 4-Dioxybenzyvliden-glykols.

Erhalten durch zweistiindiges Kochen eines Gemisches von 4 ¢
Dichlorpiperonal mit 6.5 g Silberacetat in 30 g Issigsiureanhydrid.
Die vom Chlorsilber abfiltrierte Losung wurde im Vakuum einge-
dampft und der sirupise Riicksiand mit Benzol aufgencmmen. Beim
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vorsicbtigen Zusatz von Ligroin und andauerndem Schiitteln findet
alimiblich Krystallisation statt. Nach mehrfachem Umlésen aus
Ligroin-Benzol erhilt man Warzen vom Schmp. 84.5—85°% Leicht
loslich in den meisten Losungsmitteln auBler Ligroin und Wasser.
Durch wiliriges Pyridin wird Kohlensiure entwickelt.
0.1088 g Sbst.: 0.2156 g CO., 0.0371 g H, 0.
CisH1007(266). Ber. C 54.14, H 3.76.
Gef. » 54.03, » 3.79.

Verseifung von Dichlor-piperonal mit einem Mol.-Gew.
Wasser in reinem Pyridin.

4.9957 g Dichlorid wurden in 5.5 g entwissertem reirem Pyridin
gelist in einem Apparate, der gestattete, die entweichende Kohlen-
siiure mit Hilfe eines durchgeleiteten Wasserstoffstromes durch einen
Kaliapparat quantitativ zu bestimmen. Dann wurden durch einen
Tropitrichter 0.45 g (1 Mol.-Gew.) Wasser hinzugegeben. Die Fliissig-
keit firbte sich unter Erwirmung tiefrot und entwickelte Kohlensiiure,
die vor der Absorption konzentrierte Schwefelsiure passierte.

Erbalten an Kchlensiture 0.94735 g.

Ber. 20.01. Gef. 18.96.

Der zuriickbleibende, dunkelrote Sirup wurde zur Entfernung von
Pyridin und dessen Chlorhydrat it ganz wenig Chloroform verdiinnt,
und diese Losung 1o viel Chloroform gegossen, was eine Abscheidung
des Reaktionsproduktes in Form eines roten Harzes zur Folge hatte,
withrend sich Pyridin und dessen Chlorhydrat in dem Chloroform
spielend leicht losen. Das Harz wurde dawn in wenig Methylalkohol
gelost und durch nochmaliges IiingieBen in viel Chloroform abge-
schieden. Beim Anreiben mit Aceton wurde es pulvrig, zeigte aber
keine Neigung zu krystallisieren. Es ist duBerst leicht l6slich in
Alkoholen und Wasser; seine wiifirige Losung gibt mit Soda sofort
eine mangaunbraune Fillung, die sich mit tief blutroter Farbe
in Natronlauge 18st. Der orangebraune, urspriingliche Korper enthilt
viel Clhlor und entwickelt mit Natronlauge Geruch nach Pyridin. Ir
gibt auBerdem Brenzcatechin-Reaktion mit Eisenchlorid. (Gef. Cl 22.1,
N 5.35). Das Clilor ist mit kalter Silbernitratlosung sofort nachweisbar.

Partielle Reduktion von Dichlor-piperonal zum Carbonat
des 3.4-Dioxy-benzylchlorids.

2¢ g Dicblorpiperonal wurden in 125 g durch mehrfaches Aus-

frierenlassen gereinigtem und mit 5 g Essigsiureanhydrid versetztem

Eisessig gelost und in einem mit Rihrer, Thermometer und Ein-

filllrohr versehenen, geschlossenen Gefidl, das mit Leitungswasser
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gekiihlt wurde, durch Zusatz von 10.5 g trocknem Zinkstaub (mit
einem Wirkungsgrad von ca. 79 %) entsprechend 1%, Mol. Wasser-
stoff, in kleinen Portionen reduziert. IDdabei wurde die Temperatur
so niedrig gehalten, daB der Eisessigz gerade nicht erstarrte (11
—159. Nach 8 Stunden war aller Zinkstaub eingetragen und nach
24 Stunden vollkommen in Lésung gegangen, wihrend das Gefal
mit ausgeschiedenem Zinksalz sich gefillt hatte, von dem abge-
saugt wurde. Das im Vakuum eingeengte Filtrat wurde darauf mit
dem doppelten Volumen Chloroform aufzenommen und zwecks Ent-
fernung noch vorhandener Zinksalze und Essigsdure wiederholt bis
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit kleinen Mengen Wasser
gewaschen. Die mit Chlorcalcium getrocknete und eingeengte Flissig-
keit (13 g) zerfiel bei der Fraktionierung unter 16 mm Druck in die
Abschnitte:

110— 160’ 475 g
160—170° 6.25 »
170—180' 0.45 »

Die erste Fraktion erstarrte nur teilweise und roch deutlich nach
Homobrenzcatechincarbonat. Die zweite, fast geruchlose wurde voll-
kommen fest und wurde zunichst zur Entfernung geringer Mengen
Homobrenzcatechincarbonat aus wenig Chloroform, dann aus heilem
Ligroin umgeltst. Sie krystallisiert in bis zu 8 em langen, stark
glinzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 53.5—54° liegt. Dieselben
sind leicht 16slich in Benzol, Toluol, Essigester, Aceton, Alkoholen,
schwer l6slich in kaltem Ligroin und Wasser.

0.2060 g Sbst.: 0.3943 g COz, 0.0516 g H; 0. — 0.2458 g Shst.: 0.1918 g
AgCl
CsHs 03 Cl (184.5). Ber. C 52.03, H 2.71, Cl 19.24.
Gef. » 52.18, » 2.78, » 16.28.

Carbonat-acetat des 3.4-Dioxy-benzyialkohols.

Aus 2 g Mcnochlorid und 2 g Silberacetat beim vierstiindigen
Kochen 1n 20 g Essigsiiureanhydrid. Der vom Losungsmittel befreite
olige Riickstand erstarrt beim Abkiihlen. Der Korper wurde aut Ton
abgepreBt und aus Ligroin umgelost. Mikroskopisch kleine Nadeln
vom Schmp. 59.3° leicht 16slich in allen tblichen Loésungsmitteln,
kaum I6slich in Wasser. Durch wiflriges Pyridin verseifbar.

0.1571 g Sbst.: 0.3323 g COs, 0.0569 g H, 0.

CioHs 05 (208). Ber. C 57.64, H 3.85.
Gef. » 57.69. » 4.02.
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Einwirkung von Wasser und Pyridin auf das Dioxybenzyl-
chlorid-carbonat.

3.226 g Chlorid wurden in 2.8 g (2 Mol-Gew.) wasserfreiem
Pyridin geldst. Auf Zusatz der nitigen Menge Wasser erfolgte unter
Erwirmung Verseifung.

Gewicht der abgespaltenen Kohlensiure: 0.7478 g; ber. 23.8,
gef. 23.2.

Die gelb gefirbte Fliissigkeit schied nach dem im Vakuum er-
folgten Einengen einen krystallinischen Rickstand ab, der zur Ent-
fernung des salzsauren Pyridins mehrere Male mit Chloroform aus-
gekocht wurde. Die Verbindung krystallisiert aus heilem Alkohol
in feinen prismatischen Tifelchen, die bei 170—171° (corr.) schmelzen.
Sie sind unlgslich oder schwer loslich in Benzol, Chloroform, Essig-
dither, Ather, Aceton, sehr leicht loslich in Wasser. Die Verbindung
gibt die bekannten Brenzcatechin-Reaktionen, lost sich in Natronlauge
gelb und 1ifit mit Silbernitrat sofort Chlorsilber fallen. Beim Kochen
mit Wasser entwickelt sich kein Geruch nach Pyridin, wohl aber mit
beiller Natronlauge.

0.2045 g Sbst.: 0.4566 g CO,, 0.0900 g Hy0. — 0.2908 z Sbst.: 15 com N
(200, 750 mm). — 0.2908 g Sbst.: 0.1954 g AgCL

Cial;3NO, Cl (237.5). Ber. C 60.76, H 5.06, N 5.89, Cl 14.95.

Gef. » 60.85, » 489, » 583, » 14.93.

347. F. W. Semmler und Edmund Ascher:
Zur Kenntnis der Bestandteile #therischer Ole.

(Uber Carlinaoxyd und iiber einige synthetische Versuche.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 14. Juni 1909.)

Seit langer Zeit mit der Untersuchung des itherischen Ols aus
der Wurzel von Carlina acaulis beschiftigt, konnte der eine von uns?)
feststellen, daBl auller einem Sesquiterpen C;sHss und geringen
Mengen von Palmitinsdure als Hauptbestandteil ein Oxyd Ci;sHjpO
in diesem Ol vorbanden ist. Es Lounnte ferner festgestellt werden,
dall dieses Oxyd, das als Carlinaoxyd bezeichnet wurde, einen
Benzolkern und einen Furanring enthélt; dicse beiden Ringe sind
wahrscheinlich derartig durch 3 Kohlenstoffatome mit einander ver-

) F. W. Semmler, diese Berichte 39, 726 [1906]; deselbst vergl. auch
die weitere Literatur.





