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Uber Protoeateehualdehsrd und dessert Uber- 
ftihrung in Piperonal 

VOFI 

Dr. Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Unlversitfit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1898.) 

I. Darstellung des Protocatechualdehyds. 

Der Protocatechualdehyd gilt als ein verh~iltnissm~tssig 

schwer  zu  beschaffender KSrper; in der Tha t  l~tsst er sich aber  
aus einem nicht allzu theueren Material bequem darstellen. 

F i t t i g  und R e m s e n  I haben gezeigt, dass das aus Piperonat  

bei der Einwirkung yon Phosphorpentachlor id  en ts tehende  

Dichlorpiperonal durch Erhi tzen mit Wasse r  in Protocatechu- 
aldehyd iibergeftihrt wird. Die Isolirung des Dichlorpiperonals  

ist jedoch ffir die Darstel lung des Protocatechualdehyds  nicht  

erforderlich. Ich habe folgendes Verfahren eingeschlagen. 
1 Theft Piperonal wurde mit 42/7 Theilen Phosphorpenta-  

chlorid in einen Kolben mit Luftktihlrohr gebracht.  Beim Um- 

schwenken tritt unter  starker Erw~irmung und Dunkelgriin- 

fiirbung Reaction ein, die durch Ktihlung der Kolbenwand mit: 
kaltem Wasse r  zu mftssigen ist; der Kolbeninhalt  schmilzt theft- 

weise. Als keine freiwillige Erw~irmung mehr bemerkbar  war ,  
wurde (bei Anwendung yon 2 8 g  Piperonal) im Kochsa lzbade  
11/,~ Stunden langsam angew~irmt, dann 21/4 Stunden auf 108 ~ 
bis 109 ~ erhitzt; dabei tritt rasch vOllige Verfltissigung ein. Nun 
wurde fiber Nacht  stehen gelassen; das React ionsproduct  bleibt  
entweder  eine leichtbewegliche Fltissigkeit, oder es scheidet, 

Annalen der Chemie und Pharmacie, 159, 148 (187t). 
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eine k6rnige Krystal l isat ion aus. Dann wurde  W a s s e r  (ftir 1 g 

Piperonal  ungef/ihr 54 c14~ 3) hinzugeffigt,  wobei  der Kolben-  

inhalt unter  Erw/ i rmung  und Chlorwassers tof fentwicklung dick- 

fl[issiger wird und schliesslich krystallisirt ,  6 Stunden s tehen 

gelassen,  h ierauf  am Rtickflusskfihler 11/4 Stunden angewb.rmt, 

dann 11/4 Stu}~den gekocht ;  die Krystal l isat ion schmilzt  unter  

dem Wasser ,  daneben  tritt Gasen twick lung  ein und schliess-  

lich geht  fast  alles in L6sung.  Nach dem Erkal ten und Abfiltriren 

der ger ingen dunk lenAussche idung  wurde  mit ]~ther ersch6pfend 

ausgeschti t tel t .  Der Atherr t ickstand zeigt  schon nahezu  den 

Schmelzpunk t  des Pro toca techua ldebyds ;  sein Gewicht  ist nicht 

viel kleiner als das des angewand ten  Piperonals.  Man kocht  ihn 

ersch6pfend mit Toluol  aus. Ungel6st  bleibt eine geringe 

Menge einer dunklen  Substanz .  

Der aus  dem Toluol  auskrys ta l l i s i rende Protocatechu-  

a ldehyd wiegt  80~ des angewende ten  Piperonals  und ist rein. 

Die letzten Mut ter laugen enthal ten unter  Anderem vielleicht 

eine ger inge Menge unver/ inderten Piperonals,  welches  in 

Toluol  leicht 16slich ist. 

Ein Versuch,  die yon mir beobachte te  Bildung von Proto- 

ca techua tdehyd  aus  Opiansb.ure mittelst  verdfinnter  Salzsb.ure ~ 

zu einer Dars te l lungsmethode  auszuarbei ten ,  hat  nicht zum 

Ziele geft]hrt, da auch bei lange for tgese tz tem Erhi tzen das zu- 

erst  gebildete i-Vanill in grossenthei ls  unver~nder t  bleibt. Der 

erhaltene Pro toca techua ldehyd  w o g  nur 8O/o der angewand ten  

Opians/iure, das i-Vanil l in dagegen  fiber 20o/o. 

II. Eigenschaften und Abk6mmlinge des Protocatechu- 
aldehyds. 

Den S c h m e l z p u n k t  habe  ich bei 153 - -154  ~ gefunden,  

also e twas  h6her  als er frfiher von F i t t i g  und Rein  s e n  (150~ 2 
und mir (151~ angegeben  wurde.  

1 Monatsheffe fiir Chemie, 3, 791 (1882). Ich beni]tze die Gelegenheit, 
um einen auf dieser Seite stehenden, sehr st6renden Druckfehler in der Vor- 
schrift zur Darstellung des i-Vanillins richtig zu stellen. Das specifische Ge- 
wicht der angewandten Salzs/iure war nicht 1 �9 196, sondern 1" 106. 

Annalen der Chemie und Pharmacie, 159, 149 (1871). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 3, 792 (1882). 
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Auch die Angabe, dass er in YVasser sehr leicht 16slicl: 
sei, bedarf einer Richtigstellung. Bei gew0hnlicher Temperatu:" 
braucht 1 Theil Protocatechualdehyd beilEufig 20 Theile 
Wasser  zur LOsung. Bel Siedehitze 10st sich der Aldehyd nicht 
in der 13/7-fachen, dagegen leicht in der 26/~-fachen Menge 
Wassers;  aus letzterer LOsung krystallisirt er beim Erkalten 
grOsstentheils aus, und zwar krystallwasseffrei.  

In 1 cI~4 ~ A l k o h o l  I0st sich 1 g Protocatechualdehyd bei: :  
Kochen nahezu vollst~ndig auf, krystalIisirt abet beim Erkalten 
aus. Die LOsung in 2 c ~  ~ Alkohol krystallisirt bei Zimme:'- 
temperatur nicht. 

B l e i s a i z .  Die LOsung yon 10g Protocatechualdehyd in 
200c~n '~ Wasser  gesteht beim Versetzen l'nit einem kleinen 
lJberschuss (60c~,~ ~) einer 40-procentigen LOsung von krystalli- 
sirtem Bleizucker zu einem steifen Brei. Er wurde abgesaugt  
und :nit Wasser  gewaschen. Der Niederschlag (A) wog 121/2 g. 
Das Filtrat gibt mit wenig Bleiacetat keinen Niederschlag mehr, 
Durch Hinzuf(igen eines erheblichen Oberschusses konnten 
abet noch 43/~g Bleisalz ausgefiilIt werden (B). Die durch 
neutrales Bleiacetat nicht mehr fiillbare Mutterlauge gibt m:t 
Bleiessig einen Niederschlag von abweichender Zusammen-  
setzung, der in einem grossen lJberschuss des Fiillungsmitteis 
1Oslich ist (C). Durch vorsichtiges Ausf~.llen wurde ein halbes 
Gramm davon erhalten. Etwa 9.2o/0 des angewandten Protocatechu- 

aldehyds blieben in L6sung. 
Das Bleisalz ist ein hellgelber, flockiger, unter dem Mikro- 

skop undeutlich krystallinischer Niederschlag, der in Alkohol 
oder Ather h0chstens spurenweise 16slich ist. Im Capillarrohr 
erhitzt, bleibt es bis 300 ~ ungeschmolzen;  doch scheint be{ 
230 ~ Verf~irbung zu beginnen, die bei 270 ~ deutlicher wird. In 
einem offenen Gef~iss im Trockenschrank auf 200 ~ erh:tzt, ver- 
glimrnt es. Seine Zusammense tzung entspricht der Forme[ 
CTH4OaPb. HzO. Von dem Krystallwasser entweichen ~'/~ be[ 
100 ~ der Rest bei 140 ~ . Die getrocknete Substanz ist hygro- 

skopisch. 
I. 0'  6050g  der lufttrockenen Substanz ~t verloren bei !00 ~ 

0"0219 g, bei 140 ~ weitere 0"0068g,  zusammen 0"0787g 
Wasser.  Die erhaltene wasserKeie Substanz (0"5763~) 
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g a b  n a c h  d e m  V e r k o h l e n  u n d  Gl i ihen  des  R~ icks t andes  

mi t  A m m o n n i t r a t  0" 3739 g Pb O. 

II. 0 " 7 8 3 8 g  der  l u f t t r o c k e n e n  S u b s t a n z  B v e r l o r e n  be i  100 ~ 

0 " 0 2 9 5 g ,  be i  140 ~ w e i t e r e  0 ' 0 1 0 5 g ,  z u s a m m e n  0 " 0 4 0 0 g  

W a s s e r .  Die e r h a l t e n e  w a s s e r f r e i e  S u b s t a n z  ( 0 ' 7 4 3 8  g') 

gab  0 " 4 8 5 4 g  PbO.  
Gefunden 

Berechnet ~ - "  
I I I  

CTH~OaPb . . . 342" 94 - -  - -  - -  

H 2 0  . . . . . . . .  1 8 ' 0 1  4"990/0 4"740/0 5 "  !0~ 

3 6 0 " 9 5  

C 7 . . . . . . . . .  8 4 " 0 2  - -  - -  - -  

H 4 . . . . . . . . .  4"01  - -  - -  - -  

02 . . . . . . . . .  3 2 " 0 0  - -  

PBO . . . . . . .  222"91 6 5 " 0 0  6 4 " 8 8  65"26  

3 4 2 " 9 4  

Die mi t  B l e i e s s i g  e r h a l t e n e  F~il lung C is t  eben fa l l s  he l lge lb  

{mit  e i n e m  St ich  ins  Gr t ine) ;  n a c h  de r  A n a l y s e  k/Snnte sie e ine  

V e r b i n d u n g  yon  P r o t o c a t e c h u a l d e h y d b l e i  mi t  B l e i a c e t a t  sein,  

e n t s p r e c h e n d  der  F o r m e l  Q H 4 O a P b .  Pb (C~HaO2) 2 . 2 H20.  Ob sie 

w i rk t i ch  Ess igs~iure  enthi~lt, b a b e  ich w e g e n  M a t e r i a l m a n g e l s  

n i ch t  gepr~f t .  

0 " 4 9 1 4 g  Iu f t t r ockene  S u b s t a n z  v e r l o r e n  be i  140 ~ 0 " 0 2 1 7 g  

W a s s e r .  Die  e r h a l t e n e  w a s s e r f r e i e  S u b s t a n z  ( 0 " 4 6 9 7 g )  

g a b  0 " 3 1 4 8 g  P b O .  

Berechnet Gefunden 

C l l H l o O 7  P b  . . . .  6 6 7  " 8 8  - -  - -  

2 H 2 0  . . . . . . . . .  36"01 5" 12~ 4" 42~ 

7 0 3 " 8 9  

C l l  . . . . . . . . . . .  1 3 2 " 0 3  - -  - -  

H ~ o :  . . . . . . . . . .  I 0 ' 0 3  - -  - -  

O~  . . . . . . . . . . . .  8 0 " 0 0  - -  - -  

(PBO)~ . . . . . . . .  4 4 5 " 8 2  6 6 " 7 5 %  67"02~ 

6 6 7 ' 8 8  
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Q u e c k s i l b e r s a l z .  Beim Vermischen w~sseriger oder 
aIkoholischer L6sungen von Protocatechualdehyd und Queck- 
silberchlorid entsteht kein Niederschlag. Wohl aber erh~ilt man 
schmutziggelbe bis braune F~illungen, wenn man ausserdem 
ffir ein Molekfil des AIdehyds etwas weniger als 2 Molek~le 
Atzkali hinzuffigt. Zur v011igen Ausfiillung ist (wie bei d e r  
Bleiverbindung) ein lJberschuss des ~uecksilberchlorids er- 
forderlich. 

Oxim. Dasselbe wurde in der tiblichen Weise dargestellt; 
es ist in Wasser und Alkohol leicht I6slich und zeigt ungef~ihr 
den Schmelzpunkt des Protocatechualdehyds. Ich werde das- 
selbe n~iher untersuchen. 

P h e n y l h y d r a z o n e .  Durch Stehenlassen einer alkoho- 
Eschen L6sung von Protocatechualdehyd und Phenylhydrazin 
und nachfolgende F~illung mit Wasser erh~ilt man ein Phenyl- 
hydrazon des Protocatechualdehyds in mikroskopischen Kry- 
stallen yore Schmelzpunkt 174-~175 ~ Ausserdem 15.sst sich 
aus Protocatechualdehyd und Phenylhydrazin, z. B. dutch Er- 
hitzen des bei 174 ~ schmelzenden Hydrazons mit Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer L0sung, eir~ zweiter K0rper darstellen, 
den ich noch nicht ganz rein erhalten babe, welcher jedoch 
gleichfalls scharf den Stickstoffgehalt eines Protocatechu- 
aldehydphenylhydrazons zeigt. Dieser bildet wohlausgebildete 
Krystalle, deren Schmelzpunkt ich vorl~iufig bei 121--128 ~ 
gefunden habe und welehe langsam beim Stehentassen mit 
kaltem Wasser, sofort beim Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser in das bei 174--175 ~ schmelzende Phenylhydrazon 
flbergehen. Wahrscheinlich liegt hier der erste zur Beobachtung 
gelangte Fall yon stereochemisch isomeren Aldehydphenyl- 
hydrazonen vor. Ich setze die Untersuchung fort und behalte 
mir vor, sie auf andere Aldehyde, insbesondere aromatische 
Oxyaldehyde und AldehydsS.uren auszudehnen. Es soll nament- 
!ich untersucht werden, ob Hydraz0ne von Aldehyden durch 
Wasser oder durch Erhitzen mit tiberschfissigem Phenylhydra- 
zin in Isomere umgelagert werden, und ob bei der Einwirkung 
von Hydrazinen auf Aldehyde verschiedene K6rper erhalten 
werden, je nachdem bei der Reaction und nachfolgenden Auf- 
arbeitung die Anwendung yon Wasser vermieden wird oder nicht. 
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III. Synthese des Piperonals. 

Das Piperonal ist noch nicht synthetisch erhalten worden; 
ich habe daher diesbeziigliche Versuche unterzommen. Es hat 
Mch gezeigt, dass die Einffihrung des Methylenrestes in das 
Molekfil des Protocatechualdehyds nur schwer gelingt. 

Erhitzt man einen Theil Protocatechualdehyd mit 1/a seines 
Oewichtes a n T r i o x y m e t h y l e n  ( v o n M e r c k l i n  und L6se-  
kann)  und 15 Theilen Wasser 91/~ Stunden in einem mit 
Kohlens~ure geffillten Einsehmelzrohr auf 100 ~ so bleibt er 
grSsstentheils unver~indert. UnterAnwendung derselben Mengen- 
verh~ltnisse erh~ilt man bei siebensttindigem Erhitzen auf 145 ~ 
einen R6hreninhalt, der aus einer hellgelben Fl~ssigkeit und 
einer dunklen Ausscheidung besteht. Der gesammte ROhren- 
iahatt wurde zuerst mit Wasserd~impfen destillJrt; das Destil!at 
gab an Ather kaum sichtbare Spuren ab, deren Geruch an 
VanillJn und Piperonal erinnerte. Das im Kolben Zurtick- 
aebliebene wurde dann filtrirt. Aus der LOsung konnten 320/o des 
angewandten Protocatechualdehyds zurtickgewonnen werden. 
Der Filterrfickstand, dessen Gewicht mehr als 70o/o vom ange- 
wandten Protocatechualdehyd betrug, gab an Alkohol und an 
Kalilauge schmierige Substanzen ab, w~hrend die kohle~hn- 
liche Hauptmenge ungelSst blieb. 

Erhitzt man P r o t o c a t e c h u a l d e h y d b l e i  mit M e t h y l e n -  
j o d i d  im Kohlens/~urestrom am Rtickflussk/ihler oder in einem 
mit Kohlens~.ure geftillten Einschmelzrohr auf 200 ~ so wJrd 
kein Piperonal gebildet. Nimmt man das Reactionsproduct mit 
~ther auf, so gel~en Jod und Methytenjodid in LSsun a. D~s in 
Ather UnlSsliche wiegt fiber 160~ vom Gewicht des ange- 
wandten Protocatechualdehydbleis; beim Schfitteln mit ver- 
dtinnter Schwefels~.ure und Ather geht .lodwasserstoff in die 
wAsserige, etwas Jod  und wenig Protocatechualdehyd in die  
~.therische L6sung. Die Hauptmasse bleibt ungel6st. Sie ver- 
glimmt beim Erhitzen auf einem Porzellanscherben unter Ab- 
gabe von Jodd~mpfen und Bildung eines gelben Sublimats, 
ist fast unl6slich in den gebr~iuchlichen L6sungsmitteln 
und gibt an koehendes Xylol, aber nieht an kochendes Benzol, 
Jod ab. 
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Ebensowenig  konnte aus der Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g  
mit Methylenjodid Piperonal erhalten werden. 

Nur die Einwirkung yon M e t h y l e n j o d i d  und A t z k a l i  

auf Protocatechualdehyd lieferte Piperonal,  wenn auch in 
schlechter  Ausbeute. 1 5g  Protoca techualdehyd wurden mit 6"3~ 

(3 Mol.) Atzkaii, in 10c~as Methylalkohol gel{3st, und 14"7 

(11/2 Mol.) Methylenjodid im Einschmelzrohr  9t/2 Stunden auf 

100 ~ dann 2a/4 Stunden auf 135- -140  ~ erhitzt. Der R/3hren- 
inhalt bestand dann aus etwas 01, einer dunklen, w~isserigen 
L6sung von alkalischer Reaction und dunkelgef~irbten Kry- 

stallen. Es wurde mit Wasse r  verdtinnt und nach I~ingerem 

Stehen filtrirt. 
Das am Filter Gebliebene wurde mit Wasserd/ impfen de- 

stillirt, solange das Destillat mit Bromwasser  eine Trt~bung 
gab. Das zuerst  l )bergehende  enthielt 01tropfen und gab an 

Ather eine geringe Menge organischer  Substanz ab, die nach 

Piperonal roch und daneben wahrscheinl ich Methylenjodid ent- 

hielt. Zur T rennung  reichte das Erhal tene nicht aus. Als das 

w~isserige Destillat klar wurde, wurde die Vorlage gewechselt .  

Der Atherrtickstand aus dem zweiten Destillat roch ebenfalls 
nach Piperonal und schmolz bei 3 5 - - 3 6  ~ war  also Piperonal, 
dessert Schmelzpunkt  zu 37 ~ angegeben wird. Das im Destil- 

lat ionskolben Zurtickbleibende enthielt nur braune, bei 280 ~ 

noch nicht schmelzende Substanzen,  und zwar theilweise unge- 
16st, theilweise aus der w/isserigen L/Ssung durch Salzs~iure f/~llbar. 

Die alkalische L/Ssung des R6hreninhaltes wurde zuerst  

mit Ather ausgeschtittelt .  Der 5_ther wurde abdestillirt und der 

flfissige Rtickstand bei vermindertem Druck fractionirt. Zuerst  

ging bei 9 8 - - 1 0 0  ~ und 5 2 - - 5 3  m m  Druck Methylenjodid fiber, 

dann bei ungefgthr 170 ~ (genau konnte der Siedepunkt  wegen 

der geringen Menge nicht abgelesen werden) und 45 m m  Druck 
eine in der K~ilte gr6sstentheils erstarrende Substanz,  die nach 
dem Aufstreichen auf eine Thonpla t te  durch den Geruch und 
Schmelzpunkt  (37- -39  ~ als Piperonal erkannt  wurde. Im De- 

1 Man vergleiche die ebenfalIs sehr schlechte Ausbeute gebende Synthese 
der Piperonyls/iure yon Fittig und Remsen, Annalen der Chemie und 
Pharmacie, 168, 94 (1873). 
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stiI!ationsk61bchen blieb eine geringe Menge eines schwarzen, 
dickfitissigen Rflckstandes; 

Die beiden Piperonalfractionen, deren Schmelzpunktbe- 
stimmt werden konnte, wogen zusammen nut ungef~ihr 20 ~r 
Um ihre Identitiit mit Piperonal sicherzustellen, wurden sie mit 
Cham~ileonlSsung oxydirt. Die erhaltene Stiure schmolz be[ 
2211/2 bis 2241/~~ der Schmelzpunkt der reinen Piperonyl- 
s~iure wird zu 2271/z--228 ~ angegeben. 

Die alkalische L6sung wurde nach dem Aus~ithern mit 
SalzsKure anges~iuert. Der erhaltene dunkle Niederschlag 
schmolz noch nicht bei 295 ~ und wog mit den frtiher erw~ihnten 
hochschmelzenden Producten zusammen 2" 3g. Seine Reinigung 
gelang nicht. Die saure L6sung setzte beim Stehen 5011~g einer 
bei 227--228 ~ schmelzenden, fast faiblosen Substanz (wahr- 
scheinlich Piperonyls~iure) ab. Das Filtrat gab an Ather 0"3 g 
dunkle, hochschmelzende, in Toluol unl6sliche Substanz, 
1 "355~ Protocatechualdehyd, etwas Jod und in Toluol leicht 10s- 
!iche Schmiere ab und war dann fast frei von organischer Sub- 
stanz. 

Es ist bemerkenswerth, dass die Synthese yon Methylen- 
~ithern mit den Hilfsmitteln unserer Laboratoriumstechnik so 
schwer gelingt, wiihrend beim Lebensprocess der Pflanzen 
solche Verbindungen gar nicht selten gebildet werden. 


