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gilicat bei der Reaktion zwischen Ammoniak und SisHz O; gemif der
Gleichung:

SiaHg Oa -+ 4NH4(OH) = 2(NH4)2 S,qu -+ 2Hz -+ H?O
in der nach der Theorie verlangten Menge.

Dabei kann angenommen werden, dafl im Moment der Entstehung
des Salzes die Kieselséiure in einer niedrig-molekularen Form vorliegt,
die sich vielleicht sebr rasch, moglicherweise aber auch langsam, ent-
sprechend der ausgesprochenen Neigung zur Polymerisation, in eine
hochmolekulare, kolloide Form umwandelt. Mit Hilfe der nach der
oben geschilderten Reaktion entstehenden Losungen wird man diesen

Vorgang vielleicht feststellen kénnen. Untersuchuungen dariiber be-
finden sich im Gange.

74. Rudolf Wilkendorf:
Uber einige Derivate des Piperonals.
{Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22, Januar 1919.)

I. Chinazolin-Derivate.

Das Ausgangsmaterial zu den folgenden Untersuchungen bildete
das o-Amino-piperonal-oxim, das aus dem Piperonal durch
Nitrieren, Oximieren und darauffolgende Reduktion mit Schwefel-
ammonium gewonnen war'). Das Piperonal wurde zunichst nach den
Angaben von Arthur Henry Salway? nitriert. Bei der Her-
stellung groflerer Mengen war es jedoch sehr storend und zeitraubend,
dafl sich das Piperonal nach dem Eintragen in die Salpetersiure zu
kleinen Kliimpchen zusammenbalite, die durch Zerdriicken mit einem
Glasstabe zerkleinert werden mufiten. Dies wird vermieden, wenn
man das Piperonal (50 g} in der gleichen Menge Eisessig 18st und aus
einem Tropftrichter langsam in die kraftig turbinierte und gekiihlte
Salpetersiure (500 cem, D = 1.41) einflieBen 1i8t. Die weitere Ver-
arbeitung erfolgt in der von Salway angegebenen Weise.

Methylendioxy- CH/O.l/\.CHa.NHn 1)
o-amino-benzylamin, >0, .NH; (6)

5 g o-Amino-piperonal-oxim werden in 200 ccm absolutem Alkohol
gelost, unter sehr starkem Turbinieren innerhalb 1!/; bis 2 Stunden
200 g 2!/y-prozentiges Natriumamalgam nach und nach eingetragen

) Haber, B. 24, 625 [1891]. %) Soc. 95, 1163 [1909].
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und durch allmihliche Zugabe »von 40 ccem Eisessig dafiir gesorgt,
daB das Gemisch stets sauer bleibt. Nach beendeter Reduktion laBt
man erkalten, filtriert vom ausgeschiedenen Natriumacetat, iiber-
schiissigen Amalgam und Quecksilber ab und dampft die alkoholische
Losung im Vakuum bei 40—45° stark ein. Die dunkelbraune Losung
wird mit Wasser verdiinnt, stark mit 33-prozentiger Natroplauge iiber-
sattigt und die Olige Base wiederholt ausgeathert. Sie wird dem
Ather durch Schiitteln mit Salzsiure entzogen, die Lésung im Vakuum
bei 45—50" zur Trockne eingedampit, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, durch duBerst gelindes Erwérmen mit Tierkohle nahezu
entfirbt und wieder im Vakuum zur Trockne eingedampit. Zur
weiteren Verarbeitung kann dies Chlorhydrat ohne weiteres benutzt
werden; die Ausbeute betragt 65—70 %/ der Theorie.

Zur weiteren Reinigung wird es aus der 30-fachen Menge Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Das Salz bildet Biischel langer, spitzer
Nidelchen, zeigt keinen Schmelzpunkt, bei 175—180° beginnt es sich
zu zersetzen. In Wasser und verdiinnter Salzsiiure ist der Kdorper
duBerst leicht l6slich, schwer loslich in Athylalkohol, upléslich in
Essigither, Ather, Benzol, Aceton. Beim lingeren Stehen am Licht
farbt er sich rosa. Die Analyse ergab, dafl das Dichlorhydrat,
Cs Hlo Ng 02, 2 HCI, vorlag.

0.2345 g Sbst.: 0.2800 g AgCl.

CeHi3N;03Cly.  Ber. Cl 29.67. Gef. Cl 29.54.

Das Pikrat, CgH;oNy Oy, Cs H; N3Oy, fallt in priichtigen gelben Nidelchen
aus und besitzt gleichfalls keinen Schmelzpunkt.

0.2046 g Sbst.: 31.8 cem N (26°% 757.5 mm).

C“HIBNsOg. Ber. N 17.84. Gef. N 17.94.

Das Dipikrat verlangt 18.92 %, N.

1. 3.4-Methylendioxy-6-amino-benzylamin und Ameisensdure.

Bei der Herstellung des Methylendioxy-dihydro-chinazolins ver-
fuhr ich ahnlich, wie fiir die Gewinnung des Dihydro-chinazolins aus
o-Benzylendiamin-Jodhydrat?) vorgeschrieben ist:

1 g Cblorhydrat vom Methylendioxy-amino-benzylamin, 0.6 g
Natriumformiat und 10 ccm wasserfreie Ameisensiure werden auf dem
Wasserbade in einem Schliffkélbchen mit Kiihlrobr eine halbe Stunde
lang erhitzt; zweckm#fBig leitet man einen schwachen Kohlensdure-
strom ein. Die sich zunichst bildende Formylverbindung kann nicht
isoliert werden, da sie sofort Wasser abspaltet und durch Ringschluf3
itbergeht in

Y 8. Gabriel und J. Colman, B. 87, 3645 [1904).
40*
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Methylendioxy-dihydro-chinazolin:

SN
<0.0 .CH;.NH.COH _ oy <o [ OENE g,
0.\ _J.NH, L) N—CH

Nach dem Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum bei
55—60° wird der trockne Rlickstand in 8 ccm Wasser gelost und mit
2 cem rauchender Salzsiiure lauwarm versetzt, Beim Abkiihlen in
Eis krystallisiert das Chlorhydrat, CsHsOs Nz, HCl, in prichtigen
Nadelbiischeln. Bei 267—268° schmilzt es unter Aufschiumen und
Zersetzung. Es kann aus 40 Teilen Alkohol umkrystallisiert werden.

0.1787 g Sbst.: 0.1200 g AgClL

CyHpy03N; Cl.  Ber. Cl 16.68. Get. Cl 16.61.

Aus dem reinen Chlorhydrat, das in fast quantitativer Ausbeute

gewonnen wird, gelingt es leicht, die reive Base zu erhalten:

0.4 g Chblorhydrat werden in 6 cem Wasser bei gewoShnlicher
Temperatur gelost und tropfenweise starkes (25-proz.) Ammoniak
hinzugetiigt. Die Base scheidet sich sofort milchig aus, durch ge-
lindes Erwdrmen wird sie wieder in Losung gebracht und dann der
langsamen Krystallisation {iberlassen. Lsungs- und Krystallisations-
mittel sind Wasser, Aceton und Essigither; sie krystallisiert in
Nadeln und schmilzt nach vorangehendem Erweichen bei 153° ohne
Zersetzung. Der Geschmack ist bitter. Beim Versuch, die Base im
Vakuum zu destillieren, trat Zersetzung ein.

0.1884 g Sbhst.: 0.8103 g CO,, 0.0566 g H;0.

CyHsO3Ny. Ber. C 61.84, H 4.58.
Gef. » G1.11, » 4.58.

Das Pikrat, CoHp0s Ny, Cg Hz N3 Oy, ist sehr schwer loslich. Es schmilzt
bei 2349 unter Braunfirbung.

0.1484 g Shst.: 0.2424 g COq, 0.0471 g H,O.

015 Hn OgNs. Ber. C 44.44, H 2.74.
Gef. » 44.54, » 3.51.

Das Chloroplatinat, (CoHgO3Na)s, HaPtCls, ist noch schwerer 1oslich.
Es besitzt keinen Schmelzpunkt und beginnt bei 235 sich unter Schwarz-
firbung zu zersetzen.

0.1602 g Sbst.: 0.0413 g Pt.

CisHiyO(N Cl¢Pt. Ber. Pt 25.61. Gel Pt 25.78,
Die
Ozydation der Dihydrobase
fiilhrte ich in der gleichen Weise aus, in der S. Gabriel zam
Chinazolin gelangt ist?):

1) B. 86, 808 [1903].
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CH,< _0.7™ t CH"NH~H, =CH,<O L -CH:N
O .N=CH 0L N N= CH’

. 1 g Methylendioxy-dihydro-chiuazolin-Chlorhydrat wird in 10 ccm
kaltem Wasser gelost und mit einer kalten Losung von 4 g Ferrigyan-
kalium in 15 ccm Wasser versetzt. Zur Bildung und Abscheidung
der Base gibt man 8 ccm 30-proz. Kalilauge hinzu. Der Krystallbrei
wird auf einer Nutsche scharf abgesogen, mit wenig kaltem Wasser
gewaschen, auf Ton gestrichen und schlieBlich bei 100° getrocknet.

Die Reinigung erfolgt durch zweimalige Vakuum-Destillation im
Sibelkdlbchen. Die vollig weile Base besitzt dann den Schmp. 172
—173°.

0.1779 g Sbst.: 0.4032 g CO,, 0.0543 g H;0.

Cg Hs O’Na. Ber. C 62.07, H 3.48.
Gel. » 6181, » 3.42.

Das Pikrat, CyHsOQ3Nj, CgHy Oy Ny, krystallisiert in langen, feinen, hell-
gelben Nidelchen, die unter vorhergehendem Erweichen bei 216° schmelzen.

0.1644 g Sbst.: 24 cem N (189, 768 mm).

CisHyOpN;. Ber. N 17.38. Gef. N 17.19.

Das Chloroplatinat, (CoHsO3Ny)y, HaPtCls, krystallisiert beim Er-
kalten der lauen Losung der Komponenten aus; es besitzt keinen Schmelz-
pankt und beginnt bei 270—275° zu zerfallen.

0.1599 g Sbet.: 0.0408 g Pt.

Cia H14 O4 Ny ClPt. Ber. Pt 25.74. Gef. Pt 25.52.

Reduktion des Methylendioxy-chinazolins
fihrt zum
Methylendioxy tetrahydro-chinazolin,

" ™y.CH; . NH
CH’\0 L/ NH-CH,

1 g Metbylendioxy-chinazolin wird fein gepulvert, in 30 ccm
Wasser suspendiert und unter starkem Turbinieren mit 50 g 2'/s-proz.
Natriumamalgam nach und pach bei 35—40° versetzt. Die Reduk-
tion ist nach 1Y/s Stdn. beendet. Die Losung wird hierauf stark mit
konzentrierter Natronlauge iibersiittigt. Die Base scheidet sich dabei
als bald erstarrendes Ol aus. Als Krystallisationsmittel emptiehlt sich
heiBes Ligroin und zwar 100 cem fir 1 g Substanz. Die Base schei-
det sich beim Erkalten und Reiben mit dem Glasstab in farblosen,
sabelartigen Blittchen aus, die bei 101° schmelzen und bei 96° er-
weichen. Aus feuchtem Essigither erhilt man den Korper in lang-
gestreckten, sechseckigen Tifelchen. Sonstige Losungsmittel sind in
der Reihenfvlge ihrer Lisungsfihigkeit: Aceton, Benzol, Essigither
(wasserfreier!), Wasser, Ather, Methyl- und Athylalkohol, Petrolither.
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0.2109 g Shst.: 0.4657 g COs, 0.1110 g Hs0. — 0.1473 g Sbet.: 0.3272 g
002, 0.0770 g HIO.
CoH;p03N;. Ber. C 60.67, H 5.62.
Gel. » 60.02, 60.58, » -5.89, 5.82.

Das Pikrat, CyH,;o03N;3,CsH3 N3O, wird aus alkoholischer Losung in
schmalen, parallelogrammformigen Tafelchen erhalten, die terrakottfarbig sind.
Es ist in Alkohol sehr schwer, mit gelber Farbe ldslich und schmilzt unter
Schiumen und Zersetzung bei 172 —173°,

0.1236 g Shst.: 0.2007 g GOy, 0.0369 g H;0. — 0.1029 g Sbst.: 14.9 cem N
(169, 757 mm).

015H1309N5. Ber. C 44.23, H 319, N 17.19.
Gel. » 44.29, » 3.34, » 17.04.

2. 3.4-Methylendioxy-6-amino-benzylamin und Essigsiure-anhydrid.

1 g Methylendioxy-amino-benzylamin-Chlorhydrat wird in 5 ccm
Wasser gelost und 1 cem Essigsiure-anhydrid unter Eiskithlnng und
gutem Umschiitteln zugegeben. Sobald klare Loésung entstanden ist,
wird mit gepulvertem Natriumbicarbonat bis zum Avfhéren der
Kohlendioxyd-Entwicklung versetzt, die sich abscheidende Acetylver-
bindung abgenutscht und mit Eiswasser gewaschen. Die Verbindung
krystallisiert aus Alkohol und Wasser in feinen, biischelartig zusam-
menstehenden Nadeln (fiir 1 g Substanz etwa 25 cem Alkohol).
Schmp. 200—201°%. Die Reinigung der gut getrockneten Substanz
kann auch durch Destillation im Vakuum bei 15—20 mm Druck
vorgenommen werden.

Die Analysen ergaben, dafl weder die Monoacetylverbindung (1.),
noch die Diacetylverbindung (Il.) entstanden war, sondern daB sich
vielmehr eine Triacetylverbindun g (III. resp. 1V.) gebildet hatte:

1. CH;:0,:CrHyN; Ac.
1. CH2:02IC1H6N1(AC)2-
111 (Ac . 0)2 :CrHy Ns Ac.
1V. Ac.0.(0H):C;HsNy(Ac)..

Die Anwesenheit der drei Acetylgruppen im Molekiil wurde durch
Verseifung mittels Barythydrats bestitigt, der ‘iiberschiissige Baryt
mittels Kohlendioxyds ausgefillt und im Filtrat das bei der Verseifung
gebildete Bariumacetat als Sulfat bestimmt.

0.1916 g Shst.: 0.3938 g CO;, 0.1043 g H;0. — 0.1829 g Sbst.: 15.6 cem
N (179, 755 mm). — 0.2078 g Sbst.: 17.6 cem N (18°, 762 mm).

I CloHnOaNg. Ber. C 57‘66. H 5.81, N 18.46.

H. C17H1404N2. > » 57.57, bl 5.64, » 11.2.

IH. u. IV. C];HlsOs,Nz. » » 55.71, 4 5.71, » 10.0.
Gef. » 56.05, » 6.09, » 9.97 .9.96.
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Als die Acetylierung mit Natriumacetat und Essigsiure-anhydrid
vorgenommen wurde, entstand derselbe Korper. Beim Versuch, die
Acetylierung mit Natriumacetat und Eisessig durchzufiihren, trat be-~
reits bei gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade unter stetig zu-
nehmender Rotiirbung Zersetzung ein,

8. 3.4-Methylendioxy-6-amino-benzylamin und Benzoylchlorid,

1 g Methylendioxy-amino-benzylamin-Chlorhydrat in § cem kaltem
Wasser wird mit 10 cem 30-proz. Natronlauge, dann mit 0.6 g Benzoyl-
chlorid versetzt und kriiftig unter Kiihlung durchgeschiittelt. Das
Benzoyl - metbylendioxy-o-amino -~ benzylamin, CH;:0,:
CeH3(NH;).CH, . NH.CO.CsH;, scheidet sich sofort als halbfeste, zu-
sammengeballte Masse aus. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit
Eiswasser und Trocknen auf Ton wird es aus Kisessig umkrystalli-
siert (fir 1 g Substanz 25 cem). Die Substanz scheidet sich in klei-
nen Nidelchen ab, die an einem Ende zugespitzt, am anderen Ende
keulenférmig gestaltet sind. Schmp. 255°. In allen anderen gebriuch-
lichen L&sungsmitteln ist sie nur sehr schwer 15slich.

0.2440 g Sbst.: 0.5945 g COs, 0.1172 g HsO.

015H1403N2. Ber. C 66.68, H 5.19.
Gef. » 66.45, » 5.37.

Der Versunch, hieraus durch Wasserabspaltung Methylendioxy-phenyl-
dihydro-chinazolin zu gewinnen, schlug fehl. Selbst bei ‘der Destillation im
Vakuum trat Zersetzung der Verbindung ein.

II. o-Nitro-piperonylalkohol.

Friedlinder und Henriques erhielten den o-Nitro-benzylalko-
hol aus dem o-Nitro-benzaldehyd durch konzentrierte Kalilauge!); bei
dem Nitro-piperonal versagte das Verfahren. Eine von Stderbaum
und Widman?) angegebene Methode zur Gewinnung des Nitro-ben-
zylalkohols, die aut der Behandlung von Nitro-benzylchlorid mit Pott-
aschelosung beruht, 148t sich nur mit geringem Erfolg fiir die Ge-
winnung des Nitro-piperonylalkohols benutzen. Paal und Bode-
wig?® schlieBlich stellten aus dem Nitro-benzylchlorid zunichst das
Acetat bezw. Benzoat her und gewannen hieraus durch Verseifung
den Nitro-alkohol. Dieses Verfahren liBt sich mit guter Ausbeate
auch fiir die Bereitung des Nitro-piperonylalkohols benutzen.

Das zu diesen Umsetzungen ndtige o-Nitro-piperonyl-
chlorid, CH;:0,:CsHa(NO;s).CH;.Cl, habe ich unabhiingig von
Gertrude Maud Robinson und Robert Robinson*) bereits im
Februar 1915 auf etwas andere Weise hergestellt: 10 g Piperonyl-

1) B. 14, 2804 [1881]. %) B. 25, 8291 [1892).
% B. 25, 2961 [1892]. 4 Soc. 107, 1738,



612

chlorid, das pach den Angaben von H. Decker und Otto Koch?)
gewonnen war, wird nach und nach in 100 ccm Salpetersiure (D =
1.41) unter Riihren und starker Kiihlung eingetragen. Das Nitro-
piperonylchlorid scheidet sich teilweise aus der Séure krystallinisch
aus, vollig beim Eingiefien in das 5-fache Volumen Eiswasser. Nach
dem Absaugen wird gut ausgewaschen und im Vakuum iiber kon-
zentrierter Schwefelsiure getrocknet. Das Nitro-piperonylchlorid ist in
den gebrduchlichen Losungsmitteln &#uBerst leicht l8slich und kry-
stallisiert aus Methylalkohol. Auf der Haut ruft die Substanz sehr
heftiges und anhaltendes Brennen hervor.

0.2242 g Shst.: 0.1483 g AgCL

CyHsO,NCL. Ber. Ol 1647. Gef Cl 16.35.

G. M. und R. Robinson nehmen die Nitrierung in essigsaurer
Losung vor; dies hat den Vorteil, daB weniger harzige Produkte auf-
treten und daher der Korper leichter in krystallinischer Form ge-
wonnen werden kann. Die Autoren geben den Schmp. 86° an; ich
konnte ihn hochstens bei 83° beobachten.

o- Nitro-piperonylchlorid und Pottaschelosung

zeigen beim Kochen starke Verharzung. Nachdem man !/; Std. gekocht hatte
— diese Zeit erwies sich schlieBlich als am zweckm#Bigsten —, betrug die
Ausbeute an Nitro-alkoho! nur etwa 59/, der Theorie. Der einmal aus Alko-
hol tmkrystallisierte Korper zeigte den Schmp. 117—118e.

0.0604 g Sbst.: 3.6 cem N (18°, 759 mm).

CsH;OsN. Ber. N 7.11. Gef. N 6.98.

In der Hoffnung, aus dem Jodid bessere Ausbeuten an Alkohol

als aus dem Chlorid erhalten zu kdnnen, wurden

o-Nitro-piperonylehlorid und Jodnatrium

wie folgt mit einander umgesetzt: Mau list 2 g Nitro-piperonylchlorid
in 4 ccm heilem Aceton und versetzt diese mit 0.86 g Jodnatrium in
5 cem Aceton, kocht kurze Zeit, wobei Chlornatrium ausfillt, und
gibt dann das 10-fache Volumen kalten Wassers hinzu; das Jodid
scheidet sich anfangs &lig ab, erstarrt jedoch bald krystallinisch.
Ausbeute quantitativ. Aus Athylalkohol liefert der Korper lang-
gestreckte, bellgelbe Nidelchen, die biischelartig zusammenstehen.
Schmp. 97—98°. Die Analysen stimmten auf o-Nitro-piperonyljodid,
CHa :0’!CGH5(N03).CH1 .J.
0.2200 g Sbhst.: 0.2530 g COy, 0.0442 g Ha0. — 0.2067 g Shst.: 8.2 ccm
N (200 771 mm). — 0.1572 g Sbst.: 0.1208 g AgJ.
CsHs O, NJ. Ber. C 81.27, H 1,97, N 4.56, J 41.34,
Gef. » 31.36, » 1.79, » 4.68, » 41.54.

) B. 88, 1741 [1905].
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Der Versuch, aus diesem Jodid mit Hilfe von frisch bereitetem
Silberoxyd den Alkobol zu gewinnen, schlug fehl; es trat keine Ver-
dnderung des Jodids ein. Aus diesem Grunde und auch deshalb, weil
die Substanz im Gegensatze zum Chlorid gar keine Reizwirkung auf
die Haut ausiibte, war die Vermutung nicht von der Hand zu weisen,
daB der Korper das Halogen statt in der Seitenkette im Kern enthielt
und deshalb gegen alle Eingriffe so widerstandsfihig blieb.

Wie nun Willgerodt entdeckt hat'), haben Jod<benzol und an-
dere im Kern jodierte Verbindungen das Vermdgen, zwei Atome Chlor
zu addieren und Jodidchloride zu bilden. Die gleiche Fahigkeit
sollte auch der hier vorliegende Jodkdrper besitzen, wenn das Halogen
im Kero haftete; um dies zu priifen, fithrte ich folgenden Versuch
aus: 2 g Jodkdrper wurden in 10 cem Chloroform geldst, in Eis
gekiihlt und 15 Minuten lang trockenes Chlor eingeleitet. Dabei
scbied sich aus der Losung jedoch sofort Jod ab, das beim weiteren
Darchleiten von Chlor in gelbes Jodtrichlorid iiberging. Gleichzeitig
wurde starke Salzsiuregas-Entwicklung beobachtet. Nach 15 Minuten
wurde das Einleiten des Chlorgases unterbrochen, zu der Lisung das
gleiche Volum kalten Chloroforms gegeben und vom abgeschiedenen
Trichlorjod schnell abfiltriert. Das Filtrat behandelte ich hierauf zur
Entfernung des noch gelosten Jods mit 50 ccm einer 10-proz. Pott-
aschelésung. Die Chloroformldsung wurde abgehoben, mit gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet und auf dem Wasserbade eingedampft. Es
hinterblieb ein hellgelb gefirbter Sirup, der beim Anreiben mit wenig
verdiinntem Alkohol zu einem Krystallbrei erstarrte. Ausbeute an
Robprodukt 0.65 g. Zum Umkrystallisieren wurde verdiinnter Alkohol
{9 cem Alkohol 4 2.5 eccm Wasser) verwandt, Ausbeute an reinem
Produkt 0.4 g. Krystallform: hellgelbe Nadeln. Schmp. 139—140°,

Der Korper iibt keinerlei Reizwirkung aus, das Jod des Nitro-
piperonyljodids ist durch Chlor ersetzt worden.

0.1145 g Sbst.: 0.1396 g CO,, 0.0163 g HyO. — 0.1240 g Sbst.: 5.5 com
N (220, 754 mm). — 0.1172 g Shst.: 0.17656 g AgClL

CsH,O(NCl;. Ber. C 33.75, H. 141, N 4.93, Cl 874.
Gel. ¢ 33.87, » 163, » 5,09, » 37.25.

Den Analysenwerten zufolge enthilt der Kdrper 3 Atome Chlor.
Zungchst wird das in der Seitenkette stehende Jod durch Chlor er-
setzt worden sein; das ausgeschiedene Jod reagierte mit dem neu
hinzutretenden Chlor unter Bildung von Trichlorjod und dieses ver-
mittelte nun seinerseits die Chlor-Ubertragung entweder in den Kern

1) J. pr. (2] 33, 154 [1886].
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des Korpers oder in die Seitenkette, so dafl man folgende Konstitutions-
formeln annehmen kann:

CH;.Cl CH,;.Cl
NO; .fi‘y. al NO; 573 H
Cl&+ 3.0 H.‘-SQ/J.O
0—CH, 0—CCly
2.5-Dichlor-6-nitro- w-Dichlor-6-nitro
piperonyleblorid piperonylehlorid

Die Tatsache, dall sich bei der Behandlung des Jodkdrpers mit
Chlor kein Jodidehlorid bildete, und dafl sich aus derselben Substanz,
ebenso wie aus dem Chlorid mit Hilfe von Natriumacetat das nach-
folgend beschriebene Acetat herstellen liel, beweisen, dafl das Jod
nicht am Kern haftet, sondern, daf o-Nitro-piperonyljodid,
CH;3:0,:C¢H; (NOy).CHs.d, vorliegt. Hervorzuheben ist die merk-
wiirdige Stabilitit des Jodids gegeniiber Salpetersiure und das Fehlen
jeglicher Reizwirkung, die beim Chlorid so stark in Erscheinung tritt.

o-Nitro-piperonylehlorid und Natriumacetat

setzen sich beim Kochen in wiBriger Losung nur mangelhait unter
starker Verharzung um. Es wurde daher versucht, die Reaktion in
alkoholischer Losung bel etwa 110° im EinschluBirohr vorzunehmen,
in &hnlicher Weise, wie Eugen Fischer!) und auch Paal und
Bodewig? verfahren sind. Die erhaltene Ausbeute war gut. Be-
quemer ist es aber, wie folgt, zu arbeiten:

10 g Nitro-piperonylchlorid werden in 100 com warmem Alkohol
gelost, hierzu eine Losung von 18 g Natriumacetat in 40 ccm heiflem
Wasser auf einmal hinzugegeben und das Ganze 5 Stdn. unter Riick-
fluBkiihlung gekocht. Beim Erkalten scheidet sich o-Nitro-pipe-
ronylacetat, CHjy:0;:CsH3(NO;).CHy.0.Ac, krystallinisch aus;
zur vollkommenen Abscheidung verdiinnt man mit dem gleichen Volum
‘Wasser. Das Produkt wird getrocknet und dann aus der 30-fachen
Menge Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man er-
hilt fast weille Tafelchen vom Schmp. 1500

0.1569 g Sbst.: 0.2897 g CO,, 0.0555 g Hz0. — 0.1468 g Sbst.: 7.2 cem
N (11°, 765 mm).

CioHsOsN. Ber. C 50.19, H 3,79, N 5.86.
Gef. » 50.85, » 8.96, » 5.87.
Zur
Verseifung des Esters
nach der von Paal und Bodewig?) fiir das Nitro-benzylacetat aui-

1) B. 22 Ref, 788 [1889]. % B. 25, 2061 [1892].
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gestellten Vorschrift wurden 40 g roher Ester im Schliffkolben mit
600 ccm 20-proz. Schwefelsiure iibergossen und dann bei 125° im
Olbade) 2 Stdn. unter RiickfluBkiblung gekocht. Beim Erkalten
scheidet sich etwa die Hilite des gebildeten Alkohols krystallinisch
aus. Der Rest bildet am Boden des Kolbens eine feste braune Masse.
Man sammelt zweckmiBig zunichst die Krystalle auf einer Nutsche..
Die im Kolben verbliebene amorphe Masse 16st man in Methylalkohol,
behandelt mit etwas Tierkohle und versetzt dann die heile Losung
mit dem gleichen Volum heilen Wassers. Beim Erkalten scheidet
sich der Alkohol in hellgelben Krystillchen vom Schmp. 119° aus.
Gesamtausbeute etwa 75°, der Theorie.

Der o-Nitro-piperonylalkohol ist in allen organischen Lo-
sungsmitteln ziemlich leicht loslich und wird am besten aus einer
Mischung von gleichen Teilen Methylalkohol und Wasser umkrystal-
lisiert. Schmp. 121°. Aus Benzol schiefit er in fast farblosen,
krystallbenzol-haltigen Krystallen an, die bei 100° unter Benzolabgabe
wieder hellgelb werden.

0.1605 g Sbst.: 0.2849 g CO;, 0.0534 g Hs0.

CiH:OsN. Ber. C 48.41, H 3.7.
Gel, » 48.7, » 3.58.

Versuche, den Nitro-piperonylalkohol bezw. sein Acetat zu reduzieren,

um zum Amino-piperonylalkohol zu gelangen, schlugen simtlich fehl. FEs

trat stets Verharzung ein, die sich durch zunehmende Rotfirbung kenntlich
machte.

o0- Nitro-piperonylchlorid und Rhodankalium.

20 g Nitro-piperonylchlorid und 10 g Rhodankalinm werden mit
200 ccm 95-proz. Alkohol eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Das
Reaktionsgemisch wird in etwa 1'/3 1 Eiswasser gegossen und mehrere
Stunden lang stehen gelassen, wonach das anfangs olige o-Nitro-
piperonylrhodanid, CHz:0,:Cs Hy(NO;). CH2.SON, erstarrt. Aus-
beute an Rohprodukt 95—100°. Aus 95-proz. Alkoho! unter An-
wendung von Tierkohle umkrystallisiert, schmilzt es-bei 88—89°. Die
Substanz iibt nur geringe Reizwirkung auf die Haut aus.

0.1670 g Sbst.: 0.1646 g BaSO,. — 0.1545 g Sbst.: 15.7 cem N (169,
754 mm).

CsHsOAN‘IS. Ber. S 13.47, N 11.77-
Get. » 18.54, » 11.91.

Analog dem Nitro-benzylrhodanid®) geht die Verbindung durch

Schwefelammonium in das entsprechende Disulfid iiber. Zu dem

1) Nicht iiber freiem Feuer, sonst tritt Verharzung infolge Uberhitzung:
des sich an der Kolbenwand abscheidenden Produktes ein.
%) Cassirer, B. 25, 3028 [1892].
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Zwecke lose man 10 g o-Nitro-piperonyirhodanid in 250 cem Alkohol;
bei etwa 40° gebe man 25 ccm alkoholisches Ammoniak hinzu und
leite 20 Minuten lang einen lebhaften Strom Schwefelwasserstoif ein,
wobei man noch 10 cem alkoholisches Ammoniak hinzugibt. Bald
begiont die Abscheidung von o,0-Dinitro-piperonyldisultid,
[CH;3:04:CsHy(NO,).CH;.8]s; weitere Mengen fallen nach Zusatz
von Wasser aus. Aus Aceton schiet der Korper in blafligelben Ni-
delchen vom Schmp. 103—104° an. Er ist schwer loslich in Methyl-
und Athylalkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff, leichter in Aceton
und Essigither, sehr leicht in Eisessig, nicht in Alkali.

0.1607 g Sbst.: 0.2675 g CO4, 0.0435 g H;0. — 0.1694 g Sbst.: 10 ccm
N (18°, 741 mm). — 0.2025 ¢ Sbst.: 0.2214 g BaSO,.

CxaHnOsNgSg. Ber. C 45.25, H 285, N 6.60, S 15-12.
Gef. » 45.40, » 3.03, » 6.75, » 15.02.

Die Versuche, das Disulfid mit Zinn und rauchender Salzsiure oder
Natriumsulfid zum Amino mercaptan zu reduzieren, verliefen erfolglos. — Die
Behandlung des Nitro-piperonylrhodanids mit konz. Schwefelsiure, die zur
Bildung des o-Nitro-piperonylesters der Carbaminthiolsiure, CHyQ,:CsHs
{NQ3).CH,.S.CO.NH;, fithren sollte und die nach der fir dem o-Nitro-
benzylester aufgestellten Vorschrift ausgefiihrt wurde®), ergab gleichfalls nicht
das erhofite Resultat.

Es sei mir gestattet, Hrn. Geheimrat S. Gabriel fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und die wihrend ihres Verlaufs erwiesene
liebenswiirdige Unterstiitzung bestens zu danken.

76. W. v. Kaufmann und A. Lewite: Uber die Natur der

Ldsungen von Stidrke in Formalin und die quantitative Riick-

verwandlung von Formalin Stirke in Stirke, zugleich ein
Beitrag zur Kenntnis des Farbentons von Jodlésungen.

{Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut far experimentelle Therapie, chemische
Abteilung, in Berlin-Dahlem.]

(Eingegangen am 30. Januar 1919.)

Gleich vielen Hydroxylverbindungen besitzt die Stirke die Fihig-
keit, mit Formaldehyd zu Additionsverbindungen zusammenzutreten.
Solche Formalin-Stirke haben A. Classen?) sowie V.Syniewski?
in fester Form dargestellt. Beide Autoren haben angegeben, daB diese

) S. Gabriel und Th. Posner, B. 28, 1025 [189/5].

7) A. Classen, D. R -P. 92259, 94628 und 99378 [1896]; 95518 [1897];
C. 1897, I, 395; Therap. Monatshefte 11, 33 [1897].

%) V. Syniewski, A. 324, 201 [1902]; C. 1902, 1I, 986, 1248.



