
195. E r i c h M o s e t t i g : fher die Einwirkung von Diazo-methan 
auf Piperonal (11. Mitteil. 1). 

[Aus d. I. Chem. Universitats-Laboratorium, Wen.] 
(Eingegangen am 22. Marz 1929 ) 

H. Meyer2) und F. S ~ h l o t t e r b e c k ~ )  haben vor langerer Zeit an 
einigen Beispielen zeigen konnen, daB bei der E i n w i r  k u n g v o n D i a z o - 
m e t h a n  auf a l ipha t i s che  und  a romat i sche  Aldehyde  die zuge- 
horigen Methy l -ke tone  entstehen. In  der Folgezeit wurde dann diese 
Reaktion nur in vereinzelten Fallen und rnit demselben Ergebnis, durchge- 
fiihrt. F. Arndt4)  jedoch hat als eIster darauf hingewiesen, daG be i  ge- 
wissen Aldehyden die Reaktion so verlauft, da13 sich zur Hauptsache 
nicht die Ketone, sondern die ihnen isomeren i t t hp lenoxyde  bilden. In  
einer davon unabhangig und ungef ahr gleichzeitig durchgefiihrten Unter- 
suchung eines Spezialfalls, des P iperonals ,  wurde gefunden, daf3 auch 
hier unter gewissen Bedingungen das zu erwartende Methyl-keton, das Aceto - 
p ipe r  on ,  nix in ganz untergeordnetem MaBe entsteht, vorwiegend aber 
zwei Produkte auftreten, die sich nach der Sunimenformel vom Piperonal 
urn den Mehrgehalt von zwei CH,-Gruppen unterscheiden, und von denen 
das eine als P ipe rony l -ace ton  erkannt wurde, dem anderen aber, unter 
der nicht sichergestellten Voraussetzung, daf3 ein einheitliches Produkt 
vorliege, die vorladige Formel eines Oxydes zugeschrieben wurde. Durch 
eine Reihe von Umsetzungen, die jetzt mit diesem fraglichen Produkt vor- 
genommen wurden, konnte der Beweis erbracht werden, daG es zur Haupt- 
sache aus Saf ro l -oxyd (V) besteht. Um diesen Beweis durch direkten 
Vergleich mit einem auf anderem Wege dargestellten Safrol-oxyd zu er- 
bringen, war es vorerst notwendig, krystallisierte Derivate desselben dar- 
zustellen. 

Safrol-oxyd liefert relativ leicht in Petrolather-Losung ein krystalli- 
siertes Chlorhydrin.  Der Umstand, daI3 es seinerzeit nicht gelang, unter 
genau denselben Bedingungen auch vorn Reaktionsprodukt ein krystalli- 
siertes Chlorhydrin zu erhalten, und auaerdem auch der auffallende und 
deutlich von Safrol-oxyd verschiedene Geruch (der, wie sich jetzt zeigte, 
nur von Nebenprodukten herruhrte) waren der AnlaB, die Moglichkeit des 
Vorhandenseins von Safrol-oxyd auszuscheiden. Erst bei den in groaerem 
MaBstabe durchgefiihrten Versuchen gelang es, bei einem durch Rektifi- 
zierung und Wasserdampf-Destillation gereinigten Produkt, allerdings erst 
nach tagelangem Stehenlassen bei ca. - IOO, auch vorn Diazo-methan-Reak- 
tionsprodukt ein Chlorhydrin zu erhalten, das sich mit Saf ro loxyd-chlor -  
h y d r  in  identisch erwies. Leichter gelingt es, vom Reaktionsprodukt, durch 
Anlagerung von Dime thy lamin  und  Piper id in  bei Gegenwart von 
Wasser", die entsprechenden Amino-alkohole  darzustellen, von denen 

l) Mitteil. I: B. 61, 1391 [192Q]. 
z, Monatsh. Chem. 26, 1300 [1905]; B.  40, 847 [1go7]. 
s, B. 40, 479 [19071. 42, 2559 l19091- 
4) Ztschr. angew. Chem. 40, 1099-1126 [1927]. 
6, K. K r a s s u s k y  und Mitarbeiter (Journ prakt. Chem. [z] 116, 315-334 [1927]) 

haben die von Knor r  am Athylenoxyd beobachtete, reaktionsfdrdernde Wirkung des 
Wassers, bei der Anlagerung von verschiedenen Aminen auf eine Reihe von a-Oxyden 
(darunter J-?safrc.l-o---v% f e s t y t e l l t .  
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der eine olig, der andere krystallisiert ist und beide krystallisierte Sake, 
wie Chlorhydrate, Chlorplatinate und Pikrate, geben, deren Identitat mit 
den analogen Derivaten des Safrol-oxydes durch Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt erwiesen werden konnte. 

Ar ndt6) hat nach seinen Versuchs-Ergebnissen folgendes Reaktions- 
schema aufgestellt : 

t R . c < ~ ~ ,  c 1- 

A B R.CH,.C: 0 
* E  

H 

Piperonal unterscheidet sich von den bisher untersuchten Fallen da- 
durch, daB es zur Hauptsache mit zwei Molekiilen Diazo-methan reagiert. 
Die Entsteheung dicser Reaktionsprodukte kann man sich, wenn man das 
obige Schema zugrunde legt, wie folgt vorstellen: 

I. Die Ursache, daB B-D nicht eintritt, kann darin zu suchen sein, 
da13 I. sehr unbestandig ist') und sich die zweite CH,-Gruppe an D (oder 
an B) anlagert unter Bildung eines Viererringes von der Formel 11. 

2. Es bildet sich als Zwischenprodukt E (III), das dann im Sinne A-C 
zu Piperonyl-aceton (IV) und im Sinne A--D zu Safrol-oxyd (V) fiihrt. 
Hr. Prof. A r n d t  hatte die Preundlichkeit, auf diese Moglichkeit in einer 
privaten Mitteilung hinzuweisen s). 

3.  Das Methyl-keton C (VI) reagiert mit Diazo-methan im S h e  A-D 
und fiihrt zu einem P-Piperonyl-propylenoxyd (VII) . 

vi. VII. 

6) F. A r n d t  und B. E i s t e r t ,  B. 61, 1120 [1928!. 
7) Es sei auf Versuche Mannichs  (Arch. Pharmaz. 148, 134 [I~IO]) verwiesen, der 

aus dem ci-Oxy-~-brom-athyl-~.~-methylendioxy-benzol durch Abspaltung von Brom- 
wasserstoff mit alkoholischer Kalilauge nicht das Oxyd I, sondern nur sehr zahe Sirupe 
erhielt. Auch mir gelang es nicht, a m  dem 3.4-Methylendioxy-styrol nach Pr i lescha j  ew 
(auch unter moglichstem AbschluS von sauren Dampfen) das Oxyd I zu erhalten. 

8 )  siehe auch B. 61, 1952 [1928]. 
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I n  letzter Zeit erschien eine Arbeit von H. Meerwein und W. B u r n e -  
Leite), in der Aceton, in Gegenwart von KatalysatorenlO) zur Reaktion ge- 
bracht, Oxyde und Ketone liefert, deren Bildung nach folgendem Schema 
erklart wird: 

t CH, 0 
>C< I 

CH, CH, 
CH3 0--N CHB 0- 

>c< II -+ >c< 
f CH3 . CO . CH,. CH, CH, CHt-N CH, CHZ---I 

F 
Aceton, das als solches sich indifferent gegen Diazo-methan verhdt, 

liefert in Gegenwart von Wasser, Alkohol usw. einerseits ein Oxyd, in Ana- 
logie zu den Aldehyden (nach dem Arndtschen Schema A-D), andererseits 
aber, durch Wanderung einer Methylgruppe in F, das dem Aceton homologe 
Keton (von dieseni dam kann die Reaktion in obigem Sinne zu hoheren 
Oxyden und Ketonen fiihren). 

Es war nach diesen Ergebnissen sehr naheliegend, daB Meerwein und 
Burne le i t  auch die Reaktionsprodukte von Piperonal und Diazo-niethan 
bei Methylalkohol-Zusatz in diesern Sinne erklarten (Acetopiperon als 
Zwischenprodukt), da ohne Methylalkohol-Zusatz, unter den gewohnlichen 
Bedingungen, die Reaktion beim Acetopiperon (als Hauptprodukt) stehen 
bleibt. Auch Arndt'l) schliel3t sich dann der Meerweinschen Auffassung 
an, zurnal da er beim Rehandeln des o- und p-Nitro-acetophenons mit Diazo- 
methan (namentlich bei Gegenwart von Wasser oder Methylalkohol) die 
Bildung der entsprechenden Nitrophenyl-acetone feststellen konnte. 

Die Bildung von Safrol-oxyd aus Piperonal, gestattet es, zumindestens 
im Falle des Piperonals das urspriingliche Arndtsche Schema (die Reaktion 
geht uber E) beizubehalten. Diese Annahme wird weiter dadurch experi- 
mentell gestiitzt, das Acetopiperon ,  unter denselben Bedingungen wie 
Piperonal mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht, auch bei Zusatz von 
Methylalkohol und tagelangem Stehenlassen nicht im mindesten mit Diazo- 
methan reagiert. Ahnlich wie Acetopiperon diirfte sich auch Acetovera-  
tron12) (hier ist immerhin in sehr geringem AusmaBe eine Reaktion festzu- 
stellen) und wahrscheinlich auch A c e t o p  h e n o n verhalten. Abweichend 
davon reagiert aber P ipe rony l -ace t  on (relativ langsam) mit Diazo-methan, 
sehr wahrscheinlich unter Bildung eines Oxyds (keine Keton-Eigenschaften). 
In welchen Fiillen die Carbonylgruppe eines Ketons rnit Diazo-methan 
rengieren wird, la& sich auf Grund des vorliegenden Untersuchungsmaterials 

u, B. 61, 1840-1847 [1928]. 
l o )  Als Katalysatoren werden Wasser. Methylalkohol und andere Alkohole und 

Lithiumchlorid angewendet. Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hiugewiesen, da13 vor 
einigen Jahren E. S p a t h  und E.  M o s e t t i g  (B. 59, 1498 [1926]) den besonderen Ein- 
flu13 des Methyla lkohols  bei der Methylierung von phenolischen Hydroxylgruppen 
beobachtet haben und bei Gegenwart von Methylalkohol glatt Methylather darstellen 
konnten, die in atherischer Losung nicht zu erhalten oder zii isolieren waren. 

11) B. 62, 46 [Igzg]. 
12) Da es nicht gelang, im Palle des Piperonals iind der Veratrumaldehyde, das 

Reaktionsgemisch ganz in seine Bestandteile zu zerlegen, erschien es angezeigt, die 
einzelnen nachweisbaren Endprodukte und vermutlichen Zwischenprodukte mit Diazo- 
methan reagieren zu lassen, um auf diese Weise einen Einblick in den Reaktionsverlauf 
zu gewhmen. Diesbeziigliche Versuche sind seit Iiingerer Zeit im Gange. 
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nicht voraussagen (vielleicht besteht hier eine Parallele rnit der Fahigkeit, 
Natriumbisulf it anzulagern). 

Auch bei der scrgfaltigsten Aufarbeitung des Reaktionsgemisches aus 
Piperonal und Diazo-methan konnten nur Acetopiperon, Piperonyl-aceton 
und Safrol-oxyd nachgewiesen werden. Es ist aber anzunehmen, da13 sich 
im urspriinglichen Reaktionsgemisch noch andere Verbindungen befinden, 
die dann aber infolge h e r  Unbestandigkeit, bei der Aufarbeitung durch 
Polymerisation, Kondensation oder Isomerisierung, weitgehend Verande- 
rungen erleiden und nicht nachgewiesen werden konnen. Da der Verdacht 
bestand, auch Piperonyl-aceton konnte seine Entstehung einer Uniwandlung 
eines Oxydes verdanken (durch die Natriunibisulfit-Behandlung, Destillation) 
wurde vor diesen Operationen ein kleiner Teil des urspriinglichen Reaktions- 
gemisches niit alkoholischer Semicarbazid-Losung in der Kalte versetzt. 
Die Bildung des Piperonyl-aceton-Semicarbazons IaiBt zu, diese Entstehungs- 
moglichkeit des Piperonyl-acetons auszuschliel3en. 

Wenn auch fiir die Erklarung, der beim Piperonal fal3baren Reaktions- 
produkte das ursprungliche Arnd tsche Schenia anwetidbar ist, so muB 
doch fiir andere Aldehyde (und zwar fiir  die. deren analoge Methyl-ketone 
mit Diazo-methan reagieren) , mindestens in Gegenwart von Meth ylalkohol 
auch die Moglichkeit einer Reaktion, wie sie von Meerwein forniuliert 
wird, in Betracht gezogen werden. Die Rolle, die der Rfethylalkohol im 
Falle des Piperonals spielt, l a t  sich vorderhand noch nicht erklaren. Viel- 
leicht wird es moglich sein, bei ahnlichen Aldehyden, wo die Trennungs- 
moglichkeiten der Reaktionsprodukte nicht so ungiinstig sind, rnit der Auf- 
klarung dieser, eine endgiiltige Erklarung dieses komplizierten Reaktions- 
verlaufes zu finden. 

Berchrcibanp der Verruche. 
Safrol-oxyd.  

Wurde dargestellt nach Fourneau  und Tiffeneau13) aus Safrol in 
wasser-haltigem Ather rnit Quecksilberoxyd und Jod durch tagelanges 
Schutteln der Jodhydrin-Losung rnit gepulvertem Atzkali. Wasserhelles, 
leicht bewegfiches 0 1  von schwachem und angenehmem Geruch, Sdp., 
140- I+jO, wird beim stundenlangen Schutteln n i t  konz. Natriumbisulfit- 
Losung und Destillation unter gewohnlicheni Druck wenig verandert. Bei 
I-maligem Aufkochen rnit ehem rnit 50-proz. Schwefelsaure getrankten Bims- 
stein-Stiickchen erfolgt Isomerisierung zu 3.4 - Methylendioxy - hydro-  
z imta ldehyd,  Semicarbazon vom Schmp. 192-193.5" (bei langsamem Er- 
hitzen). Daneben bilden sich dickfliissige Sirupe. 

C h l  o r h y d r i n. 
2.5 g Saf ro l -oxyd werden in etwa 130 ccm Petrolather (Sdp. 60-65O) 

gelost; dann wird in die mit Eis gut gekiihlte Losung unter krsftigem 
Umschwenken langsam iiber konz. Schwefelsaure getrocknetes Salzsaure- 
gasl4) eingeleitet. Fs entsteht eine niilchige Trubung, die sich bald in fast 
farblose Krystalle verwandelt, die auf der Nutsche gesamrnelt werden und 

13) Cornpt. rend. Acad. Sciences 140, 1596, 141, 662. 
lo) Es ist darauf zu achten, da13 kein iiberschiissiges Salzsauregas eingeleitet wird. 

In dieseni Falle verfarbt sich die Losung griinlich und rotlich und wird schlieBlich sehr 
dunkel; und die Krystalle sind dann stark rnit harzipcn Produkten verunreinigt. 
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etwas von harzigen Produkten durchsetzt sind. Nach 4-maligem Umkrystalli- 
sieren am Petrolather (Sdp. 30-4oo) lie@ der Schmp. bei 47-48.5O (beginnt 
bei 46O zu erweichen). Das Chlorhydrin ist recht bestandig. 

0.1730 g Sbst. (nach Carius) :  0.1145 g ;IgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 16.53. Cef. C1 16.37. 

P ipe r  i d in  o - a1 k oh o 1 l6) : 2 - P i p e r i d i n o - I - [3’. 4’- met  h y 1 en  d i o x  y - 
p h en ?I] - p rop  a n  01- (3) oder 3 -P i per  i d in  o - I - [3’.4’- me t h yl en d i  oxv- 

phenyl l -propanol-(2) .  
3.8 g Safro l -oxyd werden mit einer Mischung von z g Pipe r id in  

iind L? g Wasser versetzt, I Stde. auf der Maschine geschiittelt und dann 
6 Stdn. im Einschmelzrohr unter haufigem Durchschiitteln auf IOOO erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt, in Ather aufgenornmen 
und der Ather wiederholt init Wasser ausgeschiittelt (ZUK Entfernung von 
Piperidin). Die Ather-Losung wird schlieBlich rnit 5-proz. Salzsaure zur 
Abtrennung deer Basen ausgezogen. 

Die atherische Losung enthalt 0.15 g eines nicht basischen, oligen 
Produktes. Die waisrig-salzsaure Losung liefert nach dern Alkaliaieren und 
Ausschiitteln mit Ather, Trocknen mit Glaubersalz und Eindunsten des 
Athers 4 g eines dicklichen, schwach gefarbten Oles. 2 g des nicht weiter 
gereinigten Oles werden in absol. Ather gelost. Beim Einleiten von trocknem 
Salzsauregas (unter Kiihlung) fallt das Ch lo rhydra t  als weiljer, flockiger 
Niederschlag aus, der bald krystallin wird (Schmp. 160-165O), in Wasser 
und Alkohol sehr leicht loslich ist und, aus Essigester unter Zusatz von 
einigen Tropfen Alkohol unikrystallisiert, bei 163 - 165O allmiihlich erweicht 
und bei 165 - 167O durchgeschinolzen ist. Der Sclimelzpunkt andert sich 
nicht nach wiederholtem Umkrystallisieren. 

0.2077 g Shst.: 0.0983 g AgCl. - C16HEz03NCl. Ber. C1 11.83. Gef. C1 11.71. 
0.5 g Rohol werden in alkoholischer Losung rnit einer heiI3en alkoholischen Losung 

von 0.5 g Pikrinsaure versetzt. Es scheidet sich spontan ein schwer losliches P i k r a t  
in hellgelben Blattchen ab, das schon fast ganz rein ist (Ausbeute 0.95 g). Aus Alkohol 
(sehr schwer loslich) I-ma1 umkrystallisiert, Schmp. 178-180~. 

0.1621 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.0703 g H,O. - 6.854 mg Sbst.: 0.695 ccm N (2z0 ,  
741 mm). 

C,,H,,O1,N,. Ber. C 51.20, H 4.92, N 11.38. Gef. C 51.28, H 4.85, N 11.44. 
Das C h l o r p l a t i n a t  hat einen unscharfen Schmelzpunkt und eignet sich wenig 

z u m  Vergleich. 

Aus dem reinen Chlorhydrat wird mit Alkalien der P ipe r  i d i no - a1 k o h o 1 
in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen und die Ather-Losung getrocknet. 
Nach dem Abdunsten des Athers und Destillation im Vakuum (keine Zer- 
setzung) erhalt man die Verbindung analysenrein; sie erstarrt aber erst 
nach wochenlangem Stehen zu einer krystallinischen Masse, die in den meisten 
organischen Losungsmjtteln sehr leicht loslich ist. Schmp. 42 -44O. 

0.1584 g Sbst.: 0.3964 g CO,, 0.1125 g H,O. - 0.2943 g Sbst.: 13.9 ccm N ( ~ 3 ~ .  
747 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 68.39, H 8.04, N 5.32. Gef. C 68.25, H 7.95, N 5.35. 
Da es nicht gelang, weder vom Chlorhydrat, noch vom Pikrat, noch 

vom Piperidino-alkohol eine zweite isomere Verbindung zu erhalten, er- 

s u  s k y  gegebenen Vorschriften eingehalten; vergl. Anm. 5. 
15) Bei der Darstellung der Amino-alkohole werdqn im wesentlichen die von K r a s -  
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scheint die Annahme berechtigt, da13 sich nur e in  Anlagerungsprodukt ge- 
bildet hat. Die Frage nach der Stellung der OH-Gruppe bzw. des Piperidin- 
restes wurde offen gelassen. 

Dimethylarnino-alkohol :  z - D i m e t h y l a n i i n o - ~ - [ ~ ' . ~ ' - m e t h ~ l e n -  
d iox  y -p  hen  y 1] -prop  a n  01- (3) oder 3 - Dime t h y 1 am i n o - 

I - [3'.4'-methylendioxy-phenyl] -propanol-(2) .  
2.3 g Saf ro l -oxyd werden rnit 4 g 33-proz. waI3riger D ime thy l -  

ami  n -Losung unter denselben Bedingungen wie beim Piperidino-alkohol 
zur Reaktion gebracht. (Hier ist besonders darauf zu achten, da13 wahrend 
des Erhitzens haiufig dmchgeschiittelt wird, da sich sonst die Ausbeuten 
sehr verschlechtern durch das Auftreten von sehr zahfliissigen Verbindungen. 
die in Salzsaure unliislich sind und nur teilweise vom Ather aufgenommen 
werden.) Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt genau so wie 
beim Piperidino-alkohol. Auf diese Weise erhalt man 0.1 g salzsaure- 
unlosliches und 2.4 g salzsaure-losliches Produkt. Die Base erstarrt auch 
nach wiederholter Vakuuni-Destillation nicht. 

0.2742 g Sbst.: I j . 3  ccrn N (23O, 747 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 6.28. Gef. N 6.33 

Das Pi k r a t  wird crhalten durch ZusammengieBen der heiBen alkoholischen Losungen 
yon Amin und Pikrinsaure im berechneten Mengenverhiiltnis. 0.5 g Amino-alkohol gibt 
I g fast gnnz reines (einheitliches) Pikrat. Dunkelgelh. Ails Alkohol umkrystallisiert: 
bei 163" Erweichuiig, Schmp. rG4-165~. 

0.1318 g Sbst.: 0 . 2 . : 2 3  g CO,, 0.0545 g H,O. - 5.575 mg Sbst.: 0.610 ccm N (19O, 
;,+I mm). 

C,,H,,O,,N,. 
Das Chlor l iydra t  des Amino-alkoliols kann erlialteii werden durch Einleiten von 

trocknem Salzsauregas in die Btherische Losung. Die Verbindung ist wei0 und krystalli- 
siert, zerfliel3t aher an der Luft sehr rasch und aurde niclit aiialysiert. 

Ber. C 47.77. H 4.4G, N 12.39. Gef. C 48.07. H 4.G3, N 12.46. 

Piperonal  und  Diazo-methan.  
I. Versuch:  Es werden 4.3 g Piperonal in 4 Partien niit Diazo-niethan 

umgesetzt. Das Piperonal wird fein gepulvert in die auf -15O gekuhlte 
atherisch-methylalkoholische Losung von Diazo-methan eingetragen (Ver- 
haltnis von Ather zu Methylalkohol 5 : I, Menge des Diazo-methans16) : 
auf I Mol. Piperona! 2 Mol. Diazo-methan). Nach 2-4 Tagen Entfarbung 
der Losungen. Ather und Methylalkohol werden im Vakuuin abgedampft. 

Von dem zuriickbleibenden Rohprodukt werden etwa 2 g niit alkohol. 
Semicarbazid-Losung versetzt und in der Kdte  stehen gelassen. Nach 
4 Tagen vermehrt sich die Semicarbazon-Abscheidung nicht mehr. Der 
Niederschlag wird durch fraktionierte Krystallisation zerlegt und besteht 
aus P ipe r  onyl-  ace  t o n-S e m ic  a r b  a z o n und sehr wenig Ace t o p i per on - 
Seniicarbazon. Andere Semicarbazone konnen nicht gefunden werden. 

Die Hauptpartie wird im Vakuum destilliert (Sdp., 143--15oO, Aus- 
beute 40 g, Destillations-Riickstand dunkel, etwa z g), das Destillat in Ather 
aufgenomrnen und mit einer gesattigten Natriumbisulfit-Losung geschiittelt. 
Die abgeschiedene und gesammelte Na t r iu  mbisu l f i t -Verb indung liefert, 

1 6 )  Diazo-methan wird aus Nitroso-methyl-urethan hergestellt und mit p-Nitro- 
- 

benzoesaure gemessen 
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mit Natriumcarbonat zerlegt, 10.3 g 01, das in das Semicarbazon iiber- 
gefiihrt wird. Dieses erweist sich nach sorgfaltiger fraktionierter Krystalli- 
sation in seiner Gesamtheit als reines Piperonyl-acetoa-Semicarbazon. 
Die atherische, rnit Bisulfit ausgezogene Losung wird rnit Natriumcarbonat- 
Losung gewaschen und mit Glaubersalz getrocknet; sie hinterlafit nach dem 
Abdunsten des Athers ein gelb gefarbtes 01, das unter 12 mm Druck bei 
145 - 15 j0 destilliert (14.3 g). Als Destillations-Ruckstand hinterbleiben etwa 
7 g eines sehr zahen, siruposen Oles. (Dieses diirfte sich durch die Ein- 
wirkung des Bisulfits gebildet haben und enthalt weder Aldehyde noch 
Ketone.) Die 14.3 g werden in etwa 20 ccm absol. Methylalkohol gelost 
und langsam auf - zoo abgekiihlt, das rasch auskrystallisierende Ace t o - 
piperon  wird abgesaugt (3.1 g), das Filtrat im Vakuum vom Methylalkohol 
befreit und das zuriickbleibende 01 im Vakuum 2-ma1 destilliert. (Behalt 
aber immer noch seine gdbliche Farbung.) 

Mit diesem soweit gereinigten Produkt A werden die Anlagerungs-Reaktionen mit 
Piperidin und Dimethylamin durchgefuhrt : 4 g A werden unter denselben Bedingungen, 
wie beim Safroloxyd-Versuch mit P i p e r i d i n  erhitzt. Man crhalt 1.5 g basische Ver- 
bindung als briunliches 01 und 2.2 g nicht-basisches Produkt. 

Von der basischen Verbindung werden dargestellt: I. Das P i k r a t .  Schmp. des 
Rohprodukts 174-176~. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schmp. auf 
176-16o0 (Weichwerden bei 177~).  Aus der Mutterlauge krystallisiert eine Fraktion 
vom Schmp. 175-1770. Der MischSchmp. der beiden Fraktionen untereinander und 
mit dem analogen Produkt aus S a f r o 1 - o x y d zeigt keine Depression. 

0.1569 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0690 g H,O. - 5.691 mg Sbst.: 0.578 ccm N (zzo, 

C,,H,,O,,N,. Ber. C 51.20, H 4.9z> N 11.36. Gef. C 51.53, H 4.86, N 11.46. 
2. Das C h l o r h y d r a t :  Schmp. des Rohprodukts 140--150~. Nach mehrmaligeni 

Umkrystallisieren aus Essigester mit einigen Tropfen Alkohol liegt der Schmp. bei 
165--167~ (Erweichen bei 163~) .  Der Misch-Schmp. niit dem analogen Produkt aus 
Safrol-oxyd zeigte keine Depression. 

Ber. C1 11.63. Gef. C1 11.89. 

741 mm). 

0.3409 g Sbst.: 0.1639 g AgCl. - C,,H,,O,NCl. 
Aus den Mutterlaugen kann noch etwas tiefer schmelzende Verbindung erhalten 

werden, und aul3erdem sind noch geringe Mengen oligen Produkts vorhanden. Von den 
daraus mit Atzkali in Freiheit gesetzten Basen kann kein krystallisiertes Pikrat erhalteii 
werden. 

2.3 g A werden uiiter denselben Bedingungen wie im Safrol-oxyd-Versuch mit 
D i m e t h y l a m i n  erhitzt: Man erhalt 0.75 g basisches und 1.3 g nicht-basisches Produkt. 
Vom ersteren wurde das P i k r  a t  dargestellt. Aus Alkohol n-ma1 umkrystallisiert, liegt 
der Schmp. bei 163-164O (Brweichen bei 161-162~); derMischSchmp. mit dem analogen 
Produkt aus Safrol-oxyd zeigt keine Depression. 

0.1750 g Sbst.: 0.3070 g CO,, 0.0703 g H,O. - 4.326 mg Sbst.: 0.480 ccm N (230, 

C,,H,,O,,N,. Ber. C 47.77. H 4.46, N 12.39. Gef. C 47.64, H 4.49, N 12.58. 
Die nicht-basischen Produkte von der Piperidin- und Dimethylamin-Anlagerung 

geben auch nach mehrfacher Reinigung keine brauchbaren Analysenresultate. 
Der restliche Teil von A wird rnit Wasserdampf destilliert, das Destillat in Ather 

aufgenommen und der Ather-Ruckstand im Vakuum im Kugelrohr destilliert. Das 01 
wird in Petrolather gelost und in die Losung unter Kuhlung Salzsauregas eingeleitet. 
Nach sehr langem Stehenlassen in der Winterkalte haben sich einige wohlausgebildete 
Krystallbuschel gebildet, die von den oligen Produkten mechanisch getrennt werden. 
Die Krystalle werden 3-mal aus Petrolsther umgelost. Schmp. 46-47.5O. MischSchmp. 
mit  S a f r o lo  x y d - c h l  o r h  y d r  i n  45-480. 

747 mm). 
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2. Versuch:  Zu einer atherischen Losung von 20 g P ipe rona l  wird 
bei - 15' eine atherisch-methylalkoholische 1,osung von 8 g Diazo -me t  h a n  
gegossen. Man erhalt 20.4 g eines unter 9 mm Druck bei 135-145' siedenden 
Oles, welches rnit Wasserdampf destilliert wird. Destillat 14.2 g (B) ; Ruck- 
stand 4.1 g (C). C ist ein dickes 01, aus dem noch etwas P iperonyl -ace ton  
destilliert werden kann. B wird durch Destillation in 4 Fraktionen zerlegt. 
In den ersten 3 Fraktionen konnen Piperonal, Acetopiperon  und Piperonyl- 
aceton nachgewiesen werden, in der 4. nur Piperonyl-aceton. Trotz sorg- 
faltigen Suchens kann kein anderes Semicarbazon gefunden werden. Die 
4 Fraktionen werden gemeinsam rnit Natriumbisulfit behandelt. Bei der 
Destillation des im Ather verbliebenen Oles, das von Acetopiperon durch 
Ausfrieren befreit wird (bis auf etwa 5%), bleibt diesmal nur sehr wenig 
Ruckstand. Das 01  ist vollkommen farblos und siedet unter 9 mm Druck 
bei 141--142~ (Analyse stimmt auf C,,H,,O,). 1.2 g dieses Oles lassen, rnit 
Piperidin erhitzt, nur 0.2 g nicht-basisches Produkt zuruck. Der Piperidino- 
alkohol erstarrt beim Animpfen sofort zu einer etwas gefarbten Krystall- 
masse. Nach der Vakuum-Destillation liegt der Schmp. bei 42-43' (bei 
39' Erweichen) und zeigt mit dem Piperidino-alkohol aus S a f r o 1 - ox y d 
keine Depression. 

Ein Versuch, die gesamten Ketone (und evtl. Aldehyde) rnit Seniicarbazid in alko- 
holischer Losung in der Kalte abzuscheiden, miBlingt, da in der Kalte diese Abscheidung 
nicht annahernd quantitativ verlauft, bei hoheren Temperaturen aber das Semicarbazid 
auch mit den oxydischen Produkten zu reagieren scheint. 

196. Roland S c h o l l  und Fr i t z  Renner:  
nber Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone (Unter Mitwir- 
kung von Oskar B o t t g e r ,  S i g f r i d H a s s  undH. KurtMeyer).  

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d .  Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 23.  Marz 1929.) 

I. B ildungsweisen. 
In  zwei vorangegangenen Mitteilungen wurde berichtet, daB A n t h r a -  

hydro  c h in  on - cc - c a r  b o n s au  r e n durch Es s i gs a ur  e - a n  h y d r  i d leicht 
lac tonis ie r t  werdenl), und daB man die dabei entstehenden Lactone auch 
direkt aus den A n t  h r  a c h i n o n - a - c a r b o n s a ur  e - a n  h y dr i d e n (einfachen 
wie gemischten niit Essigsaure) mit N a t r i u m h p d r o s u l f i t  allein oder bei 
Gegenwart von verd. Ammoniak oder E i s e s s ig  erhalten kann z ) .  

Von diesen Darstellungsweisen leidet die erste an der Unzulanglichkeit, 
daB die Lactone der Anthrahydxochinon-a-mo n o carbonsauren durch das 
Essigsaure-anhydrid leicht weiter in die Acetylderivate verwandelt werden 
(a. a. 0.). Fur die zweite kann, wie eine Vorschrift im folgenden Versuchs- 
teile zeigt, statt Natriumhydrosulfit und Eisessig rnit Vorteil Z inks t  a u b  und 
Eisessig verwendet werden; die Ausbeute betragt aber auch dann kaum 
40% d. Th. Da diese roten Lactone durch die Eigenschaft, blaue Salze zu 
bilden, Beachtung verdienen, haben wir nacb neuen Darstellungsverfahren 
gesucht. Im  folgenden sol1 zuerst iiber diese Versuche, dann iiber die Eigen- 
schaften dieser merkwiirdigen Verbindungen berichtet werden. 

l) Schol l ,  B o t t g e r ,  Hass, B. 62, 616 [ ~ g z g ] .  
2, Scholl ,  H a s s ,  Meyer ,  B. 62, 108. 113, 114 r1qz9'. 




