216. E. Oertly und Amé Pictet:
Uber einige Derivate der Piperonylsiure.

(Eingeg. am 18. April 1910; mitgeteilt i. d. Sitz. v. Hrn. R. Wolffenstein.)

Als Ausgangsmaterial zu synthetischen Versuchen in der Reihe
der Isochinolin-Alkaloide haben wir einige Derivate der Piperonyl-
saure dargestellt, und wir mdchten iiber diesen Teil unserer Unter-
suchung jetzt schon kurz berichten, weil sie die Konstitution einiger
bereits beschriebener Verbindungen dieser Gruppe festzustellen erlaubte
und uns zu einer neuen, bequemen Darstellungsweise der Hydrast-
saure fihrte.

Piperonylsiure-methylester, (CH;02)CsH:.COO CH,.

Dieser Ester wird erhaltep, indem man Piperonylsiure mit der zehnfachen
Menge Methylalkohol vermischt und in der Wirme mit Chlorwasserstoff sittigt.
Hieranf fallt man mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus warmem
Methylalkohol um.

Feine, weille Nidelchen vom Schmp. 53° mit Wasserdimpfen
flichtig. Leicht 16slich in Athyl- und Methylalkohol, Ather, Petroleum-
dther und Tetrachlorkohlenstoff. Ausbeute 87 %, der Theorie.

0.1774 g Shst.: 0.3894 g CO,, 0.0740 g H, 0.

CaHs 04. Ber. C 60.00, H 4.44.
Gef. » 59.86, » 4.63.

Nitrierung des Piperonylsiure-methylesters.

20 g Piperonylsiure-methylester werden unter Eiskihlung in ein
Gemisch von 50 ccm Eisessig und 100 cem rauchende Salpetersiure
eingetragen. Durch nachheriges Eingieflen in Eiswasser entsteht ein
weiller, flockiger Niederschlag. Durch Umkrystallisieren aus kochen-
dem Alkohol erbilt man weiBle Nidelchen vom Schmp. 102° die in
Wasser und Petroleumither unloslich, in Ather ziemlich schwer 16s-
lich sind. In Methyl- und Athylalkohol 13sen sie sich in der Wirme
leicht, in der Kilte schwer. Ausbeute 22 g. Die Anpalyse zeigt, da
ein Mononitroderivat, (CH; O5)CsH; (NO2).COOCH;, vorliegt.

0.1821 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0524 g H,0. — 0.2506 g Sbst.: 14.6 ccm
N (190, 730 mm).

CoH;NOs. Ber. C 48.00, H 3.11, N 6.22.
Gef. » 47.93, » 3.20, » 6.42.

Derselbe Korper entsteht auch, abér mit geringerer Ausbeute,
durch Esterifizierung der Nitro-piperonylsiure von Jobst und Hesse?)
mit Methylalkohol und Chlorwasserstof.

1 Aon. d. Chem. 199, 70 [1879].
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N ~
Amino-piperonylsiure-methylester, CH9<0} !—bOOCHa
O-_-—NH;,

Nitropiperonylsiure-methylester wird durch Eintragen in eine mit
Chlorwasserstoff gesittigte Losung von Zinnchloriir in Eisessig leicht
reduziert. Nach Verdinnen mit Wasser und Ubersattigen mit Natron-
lauge unter Eiskiihlung wird der Aminoester mit Ather extrabiert und
aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Er bildet silbergraue Nadelchen,
schmilzt bei 108° und ist in kaltem Wasser fast unldslich. In heilem
Wasser, Alkohol, Ather und Petroleumither 13st er sich leicht. Aus-
beute 60 %,.

0.1664 g Sbst.: 0.3374 g COs, 0.0714 ¢ H;0.

CaHgNO,. Ber. C 55.38, H 4.62.
Gef. » 55.30, » 4.77.

Die Stellung 6 der Aminogruppe in diesem Korper, entsprechend
obiger Formel, wurde durch den Ersatz dieser Gruppe durch das Carb-
oxyl bewiesen. Dabei erhielten wir Hydrastsiaure, deren Konsti-
tution als 4.5-Methylendioxy-o-phthalsiure von Freund?) festgestellt
worden ist. Dieselbe Stellung 6 muB folglich auch die Nitrogruppe
in der Nitropiperonylsdure von Jobst und Hesse, sowie im Nitro-
piperonal von Fittig und Remsen?) einnehmen. Zu demselben Re-
sultat ist iibrigens auch Mameli®) auf einem anderen Wege kiirzlich
gelangt.

O’/\E—COOCHB )
0'.__—CN

Amino-piperonylsiure-methylester wirdinsalzsaurer Lésung diazotiert
und in eine Losung von Kupfersulfat und Kaliumcyanid eingetragen;
der entstandene Niederschlag wird mit Alkohol oder Benzol extrahiert.
Hellgelbe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 135—136°, Ziem-
tich leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser, sehr leicht l@slich in
Benzol. Ausbeute 65 °/.

0.1304 g Sbst.: 8.2 eccm N (18% 732 mm).
CyoH7NO,. Ber. N 6.83. Gef. N 6.99.

Cyan-piperonylsidure-methylester, CHy

0;"™~—COOH
" | i
Hydrastsiure, CH”\O!\/|—COOH'

Die Verseifung des Cyanesters fiihrt glatt zur Hydrastsiure. Sie
gelingt am besten durch 2-stiindiges Kochen mit 10-prozentiger Salz-
siure. Nach Neutralisieren mit Natronlauge wird die Fliissigkeit stark

)) Ano. d. Chem. 271, 311 [1892]. %) Ann. d. Chem. 159, 134 [1871].
3 Gazz. chim. Ital. 89, 1I, 172 [1909].
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eingeengt und mit Salzsiure wieder angesiuert. Dabei entsteht ein
brauner Niederschlag, den man aus heiem Wasser unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert.

0.1494 g Sbst.: 0.2812 g CO;, 0.0406 ¢ HyO.

CyHeOs. Ber. C 51.43, H 2.86.
Gef. » 51.33, » 3.02. _

Der Korper erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit der
zuerst von Freund') durch Oxydation von Hydrastinin erhaltenen
Hydrastsiure. KEr bildet weiBe Krystalle, deren Schmelzpunkt, wie
Freund bereits beobachtete, von der Art des Erhitzens abhéngt. Bei
langsamem FErhitzen schmelzen sie bei 172°, bei schnellem erst bei
1889 unter lebhaftem Aufschiumen und Umwandlung in das Anhydrid,
welches nach dem Erkalten wieder bei 175° schmilzt. Die Siure ist
in heilem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich. Sie lost sich
schwer in Chloroform, ziemlich leicht in Ather und sehr leicht in
Methyl- und Athylalkohol.

Die erste Synthese der Hydrastsidure ist bekanntlich von Perkin
und Robinson?¥, vom Piperonal ausgehend, durch Darstellung des
entsprechenden Hydrindonderivates und Oxydation desselben, bewerk-
stelligt worden: '

(CH.0,:)CsH; .CHO —> (CH; 0::)Cs¢H;3.CH,.CH,.COOH

—»> (CHy0,:)Cs H2<%%">CHQ —»> (GH:05:) Cs H (COOHDs.

Der von uns zur Darstellung der Séure eingeschlagene Weg diirfte

kiirzer und bejuemer sein.

Nitrierung des Hydrastsgaure-monomethylesters.

Aus der so erhaltenen Hydrastsiure bereiteten wir nach der Vor-
schrift von Freund?) den Monomethylester. 0.4 g desselben (Schmp.
137°) wurden bei 10° in ein Gemisch von 2.5 ccm rauchender Salpeter-
siure und 2 cem Eisessig eiugetragen. Dabel wurde eine Entwicklung
von Kohlendioxyd beobachtet. Durch Eingielen in Eiswasser und
Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir weille Nidelchen vom
Schmp. 102°, die durch die Mischprobe, sowie durch ihre sonstigen
Eigenschaften sick als identisch mit dem oben beschriebenen Nitro-
piperonylsiure-methylester erwiesen. Bei der Nitrierung der Hydrast-
sdure tritt also die Nitrogruppe an die Stelle des freien Carboxyls ein:

.0-"~—COOCH, 07" >—C00CH;
B i |
CH’\O\/-COOH + HNO, = CH’\O\ _—NO,

+ CO; + H,0.

1) Vergl. Fubnote 1, S. 1337. 2y Journ. Chem. Sce. 91, 1086 [1907].
3) Ann. d. Chem. 271, 380 [1892].
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e
Brom-piperonylsiure-methylester, CH7<03 i_COOCHa'
O-_-—Br

Durch Zusammenreiben von Piperin mit Brom uod Wasser und
Destillation des Produkts mit Sodalésung erhielten vor langerer Zeit
Fittig uod Mielck?) ein Brompiperonal vom Schmp. 129°. Derselbe
Korper wurde spiter von Oelker?) durch direktes Bromieren des
Piperonals dargestellt. Bei der Oxydation dieses Brompiperonals mittels
Kaliumpermanganat entsteht eine Brompiperonylsiure vom Schmp.
204—205° (Fittig und Mielck).

Die Stellung des Bromatoms in diesen beiden Derivaten war un-
bestimmt geblieben. Wir konnten sie folgendermaflen feststellen:

Brompiperonylsiure, nach Oelker aus Brompiperonal bereitet,
wurde durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff in ihren Methylester
iibergefiihrt. Derselbe bildet farblose Krystalle (aus Methylalkohol),
die bei 87—88° schmelzen. Er ist in kaltem Wasser unl6slich und
mit Wasserdidmpfen fliichtig.

0.1774 g Sbst.: 0.1292 g AgBr. — 0.1610 g Sbst.: 0.1160 g AgBr.

CoHyBrO,. Ber. Br 30.87. Gef. Br 30.99, 30.66.

Andererseits wurde der oben beschriebene Aminopiperonylsiure-
methylester in bromwasserstoffsaurer Losung diazotiert und durch
Kupferbromiir zersetzt. Das Produkt, durch Wasserdampf-Destillation
und Umbkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt, schmolz bei 87—
83® und erwies sich als identisch (Mischprobe 87—88%) mit dem aus
Brompiperonylsiure erhaltenen Ester. Somit ist bewiesen, daf} in letz-
terer Siure, sowie im DBrompiperooal von Fittig und Mielck das
Brom dieselbe Stellung 6 einnimmt wie im Aminopiperonylsiure-ester,
entsprechend obiger Formel.

Nitrierung der Brom-piperonylsiaure.

1.5 g Brompiperonylsiure wurden bei 0° in ein Gemisch von
5 ccm rauchender Salpetersiure und 5 ccm Eisessig eingetragen. Die
Sture 16st sich darin unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Das Pro-
dukt, durch Eiswasser ausgefillt und durch Umkrystallisieren aus Al-
kohol gereinigt, besitzt die Zusammensetzung eines Nitro-brom-me-
thylenbrenzcatechins, (CHs Os:)Cs Ho (NOs)Br.
0.1796 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0315 g H,0.
C:HyBrNO,. Ber. C 34.16, H 1.63.
Gef. » 34.32, » 1.95.
Wir halten es fiir hocht wahrscheinlich, da8 bei dieser Reaktion,
dbnlich wie bei der Nitrierung des Hydrastsiure-monomethylesters,

1) Ann. d. Chem. 132, 49 [1869]. %) Diese Berichte 24, 2593 (1891].
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die Nitrogruppe an die Stelle des Carboxyls eintritt, so dafi dem er-
haltenen Produkte folgende Konstitutionsformel zukommt: .
CH._,\/O‘/\NO"
‘0-..__-Br
Der Koérper krystallisiert aus verdiinntem Alkobol in gelben Na-
delchen, die bei 87° schmelzens. FEr ist in Alkalien und Sodalosung
unldslich, etwas ldslich in heiBem Wasser, ziemlich schwer léslich in
Ather. Mit Wasserdampfen ist er fliichtig.

Nitrierung des Brompiperonylsidure-methylesters.

Unter denselben Nitrierungsbedingungen erhiilt man aus dem
Brompiperonylsiure-methylester eine Mouonitroverbinduog,
(CH: 02)Cs HBr(NOs).COO CH,.
Gelbe Nidelchen (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 131° Etwas las-
lich in heiflem Wasser, schwer in kaltem, leicht 15slich in warmem
Alkohol und in Ather.
0.1676 g Shst.: 6.7 cem N (16°, 736 mm),
CoHsBrNOs. Ber. N 461. Gel. N 451.

Durch Reduktion dieser Verbindung mittels Schwefelammonium
in alkoholischer Losung entsteht der entsprechende Amino-brom-
piperonylsdure-methylester, (CH.0,;)CeHHBr(NH,).COO CH;.

0.1731 ¢ Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0490 g H,O.

CoHg BrNO,. Ber. C 39.42, H 2.92.
Gel. » 39.29, » 3.15.

Der Korper krystallisiert aus heilem Wasser in grauweifen Na-
deln, die bei 920 schmelzen. Er ist leicht loslich in Alkohol, Ather
und kochendem Wasser.

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

218. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XVII,
(Eingegangen am 22, April 1910.)

In unserer 13ten Mitteilung!) deuteten wir zum Schlufl ao, dafl
wir beschiftigt wiren, die Einwirkung des Lichts auf Campher
und Fenchon zu untersuchen; in der vorliegenden Mitteiluog ver-
difentlichen wir nun unsere bis jetzt erbaltenen Resultate, die wir
indessen als noch nicht vollig beendet betrachten.

1) Diese Berichte 41, 1928 [1908).





