
417. Karl WeiSe: tfber die Hnnwirkung von Schwefel- 
ohlorfir und Sulhrrgkhlorid auf Piperonal. 

[V o r 1 au  f i ge  JI i t t e i 111 n g.] 

(Eingegangen am 1. Oktobcr 1910.) 

Nach den Angaben YOU S c h i m n i e l  & Co.') erhHlt man durcli 
Einwirkung VOII Schwefelchloriir und Solfnrylchlorid aul Piperonal 
(:hlorierungsprodukte dieses Korpers, die beim Kochen rnit Wasser 
Protocatechualdehj d liefern. 

Die Angaben des Patents habe ich in letztereni Falle nicht he- 
dHtigt gefunden. Erhitzt man :I g Piperonal niit 9 g SulfurylchIorid, 
so destilliert der nllergroflte Teil des letzteren obne Einwirkung :tb, 
und man erhiilt nul3er unveriindertern Piperonal nur pine ganz geringe 
lfenge eines chlorierten Produktes, das aber beim Kochen init Wasser 
heine Kohlensiiure abgab und keinen Protocatechualdehyd lieferte. 
1,afit man dagegen dns Reaktionsgemisch ohne Erwiirmung 2 Tage 
lang stehen, so erstarrt es zu einer harten Krystallrnaese von M o n o -  
c h l o r - p i p e r o n a l ,  dns aus Alkohol in schcinen Nadeln vom Schmp. 
114--115e krystallisiert und so in einer Ausbeute von YO-100 ' 1 0  des 
Ansgangsmaterials gewonnen wurde. 

Ca H5 03 C1. Uer. C 52.03, H 2.71, CI 19.23 
Gef. D ,51,95, n 2.70, x 19.24. 

Erhitzt man diese Substanz mit 1.8 Teilen Schmcfelchlorur eine 
Stunde auf 1500 und dann noch G Stunden aul 130°, so entsteht eine 
tarzige M.asse, die bei niehrstundigern Erhitzen reichlich Kohlensiture 
unter starkem Schaumen abgibt und in M , o n o c h l o r - p r o t o c a t e c h u -  
a l d e h y d  ubergeht, Schmp. 2 1 1 0 .  Das Piperonal n a r  rom Sulfuryl- 
chlorid erst eiomal im Kern chloriert und das  Produkt dann zweimal 
w m  Schwefelchlorur in der Methylengruppe chloriert worden. 

C, BsOa C1. Ber. C 48.69, H 2.89. 
Gef. 48.33, 3 14. 

L6st man 2 g Monochlor-protocatehualdehyd in wenig Alkohol 
und gibt dazu 0.7 g Krtliumhydroxyd und 1.5 g Chlorkohlensaureester, 
liiBt 2 Tage stehen, gieflt dann in Wasser und niinmt in Ather auf, 
so erhillt man nnch dem Abdunsten des letzteren eine feste Yasse, 
die, auf Ton abgeprefit und  aus Wasser umkrystallisiert, schone, 
silberglanzende Bliittchen vom Schmp. 13j0 liefert und den K o  h l e  n - 
s i  u r e  e s t e r  d e s M o n  o c h 1 o r -p  r o t o c a  t e c h u a l d  e h y d s dnrstellt. 

I) D. R.-P. Nr. 165787. 
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C:oH,OsC1. Rer. C 49.08, H 3.68. 
Gef. D 48.95, D 3.70. 

Ich bitte, nrir die Bearbeitung dieser neuen Substanzen fur einige 

M i i n c h e n ,  im August 1910. Cbem. Labor. r o n  nr. H. \Veil. 
Zeit iiberlasseii zu molleii. 

418. T. Ekecraotz und A. Ahlqviet: fZber die Ekistenz 
des o -  (2.2’)-Dinitrobenzoins. 

(Aus dcr chemischeo Abtcilung dcs pharmazeutischen Instituts in Stockholm.) 

[ T b  r 1 ir u f i ge Mit t  ei 11iu g.] 

(Eingcgangen am 1. August 1910.) 

Durcli nndere Arbeiten sind wir bis Tor kurzem verhindert ge- 
wesen, das Beweismnterinl vorzulegen, welches niitig war, uni zu zeigeu, 
daL3 die zuerst von P o p o v i c i  durch die Einwirkung YOU Kaliuni- 
cynnid auf o-Nitrobenzaldebyd in Weingeistlijsung erhaltene Substnnz 
keiu o-(2.?’)-ninitrobenzoin ’) ist. Obwohl wir derVorschrift P o p  o v i c i  s 
genau gefolgt sind, ist es u n s  doch nicht gelungen, zu der fraglicheii 
Substanz zu koninien, woriiber wir uns schon friiher in diesen SBerichtena 
ausgesprochen haben Die Veranlassung unseres Mifierfolgs war 
offenbar die, dafi P o p o v i c i  vorgeschrieben hatte, daB die Weingeist- 
losling des Aldehydes eine halbe Stunde mit Kaliumcyanid uoter 
r\nwendung des Riickflul3kiihlers *gekocht< werden sollte. Indesseo 
hildet sich die fragliche Substanz nicht, wenn die Temperatur iiber 
+ 7 j 0  steigt. Die Reaktion geht dnnn ausschliefilich in der von uns 
(loc. cit.) aogegebenen Richtung, nlimlich zur Bildung von o-Nitroso- 
benzoesaure und o-Azoxybenzoesiiure. I n  einer spateren Abhand- 
lung 3, hat P o p o v i c i  seine Vorschrift betrelfs der Renktionstemperatur 
zu 40-50° geHndert. Rei dieser Temperatur (auch bei hoherer) 
bildet sich, obgleicb in einer relativ geringen Menge, eine krystalli- 
sierende Substanz (aus 20 g Aldehyd erbalt man unter giinstigen Be- 
tlingungen 1.6 g). DaB die gebildete Verbindung kein Beozoin ist, 
geht indessen daraus hervor. dab  sie ? Wasserstoffatome weniger ent- 
hLlt als ein solches, ferner aus ibrem Verhalten Oxydationsmitteln 

1) Dicse Berichtc 40, 2363 [1907]. 
2) Dicse Rcrichtc 41, 1831 [19OS]. 

*) Dicsc Bciichte 41, 378 [190S:. 




