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417. Karl WeiBe: Uber die Binwirkung von Schwefel-
chloriir und Sulfurylichlorid auf Plperonal.

[Vorldutige Mitteilung.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Nach den Angaben von Schimmel & Co.!) erhilt man durch
Einwirkung von Schwefelchloriir und Sulfurylchlorid auf Piperonal
Chlorierungsprodukte dieses Korpers, die beim Kochen mit Wasser
Protocatechualdebyd liefern.

Die Angaben des Patents habe ich in letzterem Falle nicht he-
stitigt gefunden. Erhitzt man ) g Piperonal mit 9 g Sulfurylchlorid,
so destilliert der allergrolite Teil des letzteren obne Linwirkung ub,
und man erhilt auBler unverindertem Piperona! nur eine ganz geringe
Menge eines chlorierten Produktes, das aber beim Kochen mit Wasser
keine Kohlensiure abgab und keinen Protocatechualdehyd lielerte.
LiBt man dagegen das Reaktionsgemisch obne Erwérmung 2 Tage
lang stehen, so erstarrt es zu einer harten Krystallinnssé von Mono-
chlor-piperonal, das aus Alkohol in schénen Nadeln vom Schmp.
114—115° krystallisiert und so in einer Ausbeute von 80—100 %, des
Aunsgangsmaterials gewonnen wurde.

CsHy; O;CL. Ber. C 52.03, H 2.71, Cl 19.23.
Gef. » 5195, » 2.70, » 19.24.

Erhitzt man diese Substanz mit 1.8 Teilen Schwelelchloriir eine
Stunde auf 150° und dann noch 6 Stunden auf 130° so entsteht eine
barzige Masse, die bei mehrstiindigem Erhitzen reichlich Kohlensiure
unter starkem Schéaumen abgibt und in Monochlor-protocatechu-
aldehyd iibergeht, Schmp. 211°. Das Piperonal war vom Sulfuryl-
chlorid erst einmal im Kern chioriert und das Produkt dann zweimal
vom Schweleichloriir in der Methylengruppe chloriert worden.

CrH;0;CL. Ber. C 48.69, H 2.89.
Gef. » 4833, » 3.14.

Lost man 2 g Monochlor-protocatechualdehyd in wenig Alkohol
und gibt dazu 0.7 g Kaliumhydroxyd und 1.5 g Chlorkohlensiureester,
1aBt 2 Tage stehen, gieBt dann in Wasser und nimmt in Ather auf,
so erhélt man pach dem Abdunsten des letzteren eine feste Masse,
die, auf Ton abgepreBt und aus Wasser umkrystallisiert, schéne,
silberglinzende Blattchen vom Schmp. 135° liefert und den Kohlen-
siureester des Monochlor-protocatechualdehyds darstellt.

) D. R-P. Nr. 1657217,
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CioHyOs Cl. Ber, C 49.08, H 3.68.
Gef, » 4893, » 3.70.

Ich bitte, mir die Bearbeitung dieser neuen Substanzen fiir einige
Zeit iiberlassen zu wollen.

Miinchen, im August 1910. Cbem. Labor. von Dr. H. Weil.

418. T. BEkecrantz und A. Ahlgvist: Uber die Existenz
des ¢-(2.2)-Dinitrobenzoins.

(Aus der chemischen Abteilung des pharmazeutischen Instituts in Stockholm.)
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 1. August 1910.)

Durch andere Arbeiten sind wir bis vor kurzem verhindert ge-
wesen, das Beweismaterial vorzulegen, welches nitig war, um zu zeigen,
daBl die zuerst von Popovici durch die Einwirkung von Kalium-
cyanid auf o-Nitrobenzaldebyd in Weingeistlosung erhaltene Substanz
kein 0-(2.2')-Dinitrobenzoin?) ist. Obwohl wir derVorschrift Popovicis
genau gefolgt sind, ist es uns doch nicht gelungen, zu der fraglichen
Substanz zu kommen, woriiber wir uns schon frither in diesen »Berichten«
ausgesprochen haben?®). Die Veranlassung unseres Miferfolgs war
offenbar die, dafl Popovici vorgeschrieben hatte, da die Weingeist-
16sung des Aldehydes eine halbe Stunde mit Kaliumcyanid unter
Anwendung des RiickiluBBkiiblers »gekocht« werden sollte. Indessen
bildet sich die fragliche Sabstanz nicht, wenn die Temperatur iiber
+75° steigt. Die Reaktion geht dann ausschlieBlich in der von uns
(loc. cit.) angegebenen Ricktung, nimlich zur Bildung von o-Nitroso-
benzoesiure und o-Azoxybenzoesiure. In einer spiteren Abhand-
lung®) hat Popovici seine Vorschrift betreffs der Reaktionstemperatur
zu 40—50° geiindert. Bei dieser Temperatur (auch bei hdherer)
bildet sich, obgleich in einer relativ geringen Menge, eine krystalli-
sierende Substanz (aus 20 g Aldehyd erbélt man unter giinstigen Be-
dingungen 1.6 g). Dall die gebildete Verbindung kein Benzoin ist,
geht indessen daraus hervor, dafl sie 2 Wasserstoffatome weniger eunt-
halt als ein solches, ferner aus ihrem Verhalten Oxydationsmitteln

1) Diese Berichte 40, 2362 [1907]. ) Diese Berichte 41, 878 [1908..
3) Diese Berichte 41, 1851 [1908].





