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Einige Derivate des Brenzkatechin- 
methylen/ithers 

VO1R 

Paul  NIedinger. 

Aus dem chemiszhen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18..]~[nner 1906.) 

Die Derivate des Brenzkatechinmethylen/ i thers  

O--CH~ 
I 

sind yon grol3em Interesse, da eine Reihe derselben im Pflanzen- 
reich vorkommt  und teils, wie z. B. das Hydrastinin,  die wirk- 

samen Bestandteile der Drogen bildet, tells, wie alas Safrol, als 
Ausgangsmater ia l  zur Gewinnung technisch vr Ver- 
b indungen (Piperonal) client. 

Auf Anregung des Herrn Prof. C. P o m e r a n z  habe ich 

es unternommen,  einige AbkSmmlinge des Brenzkatechin-  
methylen/i thers synthet isch-aufzubauen.  

Bei meinen Untersuchungen  ging ich vom Piperonal, dem 

Methylen~ther  des Protokatechualdehyds ,  aus, welches gegen- 
w/irtig leicht zug/inglich ist, da es fabriksmiil3ig aus dem Safrol 

fiber Isosafrol gewonnen  wird und auch schon synthet isch yon 
W e g s c h e i d e r  1 dargestellt  wurde. 

I Monatshefte fiir Chemie, 1893~ p. 382. 
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Synth~se der Homopiperonyls~ure. 

Die Homopiperonyls~ture 

CH~O~C6H3--CH~--COOH, 

die bei der vorsichtigen Oxydation yon SafroI nach T i e m a n n  * 
oder yon Nitropiperylaceton nach A n g e l i  und Rimin i  2 ent- 
steht, wurde synthetiseh- noch nicfit dargestellt. Zum Aufbau 
derselben schlug ich den folgenden Weg ein. 

Nach der Methode yon B o u v e a u l t  und Wah l  8 lassen 
sieh die Nitrostyrole dutch vorsichtige Reduktion in die ent- 
sprechanden Aldoxime~tiberftihren. Da nun aus Aldoximen 
durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln im all- 
gemeinen die Nitrile dargestellt werden kSnnenl habe ich den 
Versuch gemacht, das Pipe ronylidennitromethan 

CH~O~" C~H3~CH-- 'CH--NO ~ 

nach der schon erw~ihnten Methode von B o u v e a u l t  und 
W a h l  in das Hom0piper0nylaldoxim tiberzuftihren und das 
letztere dutch Kochen mit Essigs/iureanhydrid in das gesuchte 
Nitril umzuwandeln. 

Das zun~ichst erforderliche Piperonylidennitromethan 
wurde von B o u v e a u l t  und Wahl  dutch Kondensation des 
Piperonals mit Nitromethan erhalten und verfuhr ich bei der 
DarstelI:ung: desselben nach den folgenden Yon diesen belden 
Autoren vorliegenden Angaben: 
~ Man 16st das Piperonal in Methylalkohol, ftigt die/iqui~ 
valente Menge Nitromathan hinzU und 1/it3tl dann unter Eis- 
kflhlung ein Aquivalent Natriummethylat, gelSst  in Methyl, 
~/lKol~01, z:ufliel3en, wo{'auf sich eine Natriumverbindung yon 
folgendei" Zusammensetzung abscheidet: 

S O _ CH~O~-- C~H~L-CHO + C H ~ N  \ - -  

CH~O~--C6H 3 CH(OH) C H = N ,  ~ O  
\ ONa. 

1 Berl. Bet., 24, 2883. 
2 G., 25, II, 204. 
a Comptes rendus, 135 (41 bis 43)., 
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Die Verbindung ist WeiI3, krist/illinigch,:,in:Wasge/leicht 
15slich, in absolutem Alkohol aber unlSslich. S/turen: Setzen 
daraus das nitrierte sekund~re Carbin0i inl Frelheit: 

O 
CH~O 2 -  C6H 3 - -CH (OH)- -  CH--N ~ O Na + H X -.- 

�9 CH202-v- C6H3 =- CH (OH)-,CH~ --NO~ + N a  X. 

Gieichzeitig mit diesem ProzeI3 erfolgt: aber eine teilweise 
Wasserabspaltung zum Nitrostyrol. 

Vollst/indige Wasserabspaltung erh/tlt man naeh folgendem 
Verfahren: Man behandelt das NatriumsaIz dureti 3 bis 4 Stunderi 
mit siedender LSsung yon Chlorzink in Eisessig und:giel3t nact-i 
dem Abkfihlen in Wasser. Das Ni[rostyrol (Piperonylidennitro- 
methan) kristallisiert in schSnen gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 159 ~ C. aus. 

CH20 ~ -  C6Ha~ CH (OH) - -  CH, NO~ H,O --- 

CH, O ~ -  call ~ -  c H = CH - -  NOl. 

B o u v e a u l t  und Wahl  haben das ~ Piperonylidennitro- 
methan und e in ige  ~ihnliche Verbindungen z u  Oximen zu 
i'eduzieren vermocht. Als geeignetes Reduktionsmittel empfehlen 
diese2 A u t o r e n  allgemein Aluminiumamalgam oder Z ink  ur{d 
Essigs/iure, womit sichi noch bessere Resuitate erzielen lassen 
sollen. Detaillierte Angaben fiber d ie  Durchffihrung dieser 
beiden Verfahren werden nicht gemacht. 

Eine Reihe yon Versuchen mit Aluminiumamalgam, die in 
der verschiedenartigsten Weise vorgenommen wurden, ergab 
kein zufriedenstellendes Resultat. 

Auch die Reduktion mit Zink und Essigs/iure ffihr[e zu- 
n/ichst nieht zum Ziele und erst nach langwierigen Versuchen 
tinter mannigfacher ~nderung der Bedingungen konnte ich den 
,gewfinschten KSrper auf folgendem Wege erhalten: 

5 g  des NitrokSrpers wurden in 250g Wasser suspendiert 
und mit der berechneten Menge Eisessig im Betrage von  7g 
und einem starken Uberschul3 yon Zinkstaub, zirka 10 g, dutch 
15 Minuten zum Sieden erhitzt. Die LSsung wurde siedend 
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heiB filtriert. Beim Abkiihlen schied sich das Homopiperonyl- 

aldoxim 
C H 2 0 2 -  C 6 H a -  CH 2 -  CH--  NOH 

in farblosen Bl~ittern aus, die aus heit3em Wasser umkristallisiert 

wurden. Die Ausbeute betrug ungef/ihr 70% yon der theore= 

tischen. Als Schmelzpunkt fand ich abweichend von Bou-  

v e a u l t  und Wah l ,  die denselben mit 120 ~ angeben, nur eine 

Temperatur  yon 118 ~ C., die Elementaranalyse lieferte jedocb 

Werte, die dem Aldoxim yon der oben angeftihrten Formel 

sehr gut entsprechen. 

0 " 1 4 1 2 g  Substanz ergaben 0"3118g  CO 2 und 0"0659g  H20, 

0" 1881 g Substanz ergaben bei 749 mm Barometerstand und 
19 ~ C. 13"1 cm~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~ r  

Ge~nden CgH9OaN 

C ~  . . . . . .  5 " t 8  5 ~  

H . . . . . . . . .  60"22 60"29 

N . . . . . . . . .  7"89 7 '84  

A u c h  mit Zinkstaub und Salmiak in w~isseriger LSsung 

nach dem Verfahren, welches B a m b e r g e r  und W o h l  1 zur 

121berffihrung des Nitrobenzols in das Phenylhydroxylamin 
angewendet haben, gelang die Reduktion des NitrokSrpers, 
doch lieferte sie keine so gute Ausbeute wie die zuerst an- 
geftihrte Methode. 

Nitril der Homopiperonylsiiure. 

Zum Zwecke der Darstellung dieses Nitrils wurden 2 5 g  
des Homopiperonylaldoxims mit der vierfachen Menge Essig- 
s~iureanhydrid dutch 30 Minuten am Rtickflu/3ktihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die LSsung mit Soda 
neutralisiert und hierauf ausge/ithert. Nach dem Trocknen des 
Atherauszuges mit Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert. 

1 Berl. Ber., 27, 1347. 
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Der Rfickstand erwies sich als das gesuchte Nitril 

CH202-- C~H 3 -  CH~CN. 

Dasselbe ging bei der Destillation im Vakuum sub 14 ~1,t 
bei 159 ~ als gelbliches O1 fiber, das nach einiger Zeit in der 
Vorlage zu kompakten weifSen Kristallen erstarrte. Diese zeigten 
gereinigt den Schmelzpunkt 42 ~ C. 

Die Elementaranalyse ergab ffir: 

I. 0"2789g Substanz 0"6840g CO 2 und 0" 1132g H20. 
II. 0" 2062 g Substanz 0" 5066 g CO s und 0" 0815 g H20. 

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas  ergab ffir 
0.1780 g Substanz bei 752 ~ t~  Barometerstand und 20 ~ C. 
14"0 c m  3 Stickstoff. 

tn 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet  fiir 

CgHTO~N 
I II 

C . . . . . . .  66"89 67"01 67"08 
H . . . . . . .  4"51 4"39 4"35 
N . . . . . . .  8"84 - -  8"70 

Aeetylderivat des Homopiperonylaldoxims. 

Bei einem zweiten Versuch Zur Darstellung des Nitrils 
wurde das Oxim nur durch 15 Minuten mit der vierfachen 
Menge von Essigs/~ureanhydrid gekocht, die weitere Behand- 
lung aber genau wie frfiher durchgeffihrt. Die Destillation des 
Reaktionsproduktes bei  1 4 r a m  Vakuum lieferte nach einem 
Vorlauf yon Essigs~ure und einer kleinen Fraktion von Nitril 
bei 159 ~ eine Hauptfraktion, die bei einer Temperatur yon 
177 ~ als ein beinahe farbloses schweres O1 fiberging, das 
sofort im Ansatzrohre des Destillationskolbens zu wei~3e0 
Kristallen erstarrte. Diese hatten nach der Reinigung einen 
Schmelzpunkt von 96~ 

Die Verbrennungsanalyse gab die folgenden Werte: 

I. Ffir 0"2163g Substanz 0"4711g CO s und 0"0955g H20. 
II. FUr0 .1555g  Subs tanz0"3391g CO s u n d 0 " 0 6 9 5 g  H20. 

Die Stickstoffbestimmung nach D u m a s  ergab ffir 
0" 1191 g Substanz bei 7 4 6 ~  Barometerstand und 25~ 
Temperatur 7" 2 cm 3 StickstoK 
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In 100 Teilen: 
Gefunden 

I K 

C . . . . . . . . .  59" :40 59" 47 
H . . . . . . . . .  4"91 4"97 
N . . . . . . . . .  6"61 

Diese Analysen entsprechen einem KOrper 

Berechnet ffir 
GnHnOaN 

59" 69. 
5"02 

6"35 

CH2OI--C6H 3 CH~CH--" N O C O - - C H  3 

und hat man es hier also mit einem Acetylderivat des Homo- 

piperonylaldoxims zu tun. DaB diesem KOrper die soeben an- 
geftihrte Formel zuerkannt werden muB, ergab der folgende 

Versuch : 
Bei l~ingerem Erhitzen desselben im Olbade unter Rtick- 

fluff gelang es, Essigs~iure abzuspalten und dadurch wieder 

alas Nitril zu erhalten. Es i s t  daher auch ftir den Vorlauf von 
Essigs~iure bei der Vakuun~destiltation der Grund darin zu  
suchen, daft sChon bei dieser Temperatur.teitweise Essigs~.ure 

yore Acetylderivat abgespalten wurde. 
Die Entstehung dieses Acetylderivates spricht daftir, dal3 

bei der Reduktion des Piperonyliden-Nitromethans die Anti- 

form des Oxims entstehl, da andernfatls der t)bergang zum 

Nitrit leichter und glatter yon statteri gehen d~irfte. 

Aus dem Nitril entsteht durch Verseifen in fast quantita- 

fiver Ausbeute schliet31ich die Homopiperonyls~iure. 
Diese Verseifung wurde in folgender Weise durchgeffihrt: 
5g des Nitrils wurden mit 150cm s einer alkoholischen 

KalilSsung (I g KOH auf 20cm ~ Alkohol) dutch 6 Stunden am 

Wasserbade unter Rtickflul3 gekocht. Nachdem der Alkohol 
du rc h  Destillation entfernt worden war, I6ste ich den Rtick- 
stand im Wasser  und versetzte diese LSsung mit einem Uber- 
schusse yon Schwefels~ure, worauf nach Konzentration tier 
Fltissigkeit die im Wasser  leicht 15sliche Homopiperonyls~.ure 
Sich in groBen, farblosen Bl~.ttern ausschied und-zur  Reini- 
gung nochmals aus heiflem Wasser  umkristatlisiert wurde. Ihr 
Schmelzpunkt von 127~ stimmte mit den vorliegenden An- 
gaben genau tiberein und auch die Verbrennungsanalyse lie- 

ferte entsprechende Resultate, 
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Es ergaben 0"2906g Substanz 0"6380g CO s und 0" 1161g 
H 20. 

In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden C9H804 

C . . . . . . . . .  59" 88 59" 98 
H . . . . . . . . .  4" 44 4' 44 

Die zweite Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war der 
synthetische Aufbau des Safrols 

CH202 -- C~H3.- CH2~ CH --" CH 2 

Zu diesem Zwecke trachtete ich zun/ichst den der Homo: 
piperonyls~iure entsprechenden Aldehyd, das HomopiperonaI 

CH 2 O 8 -  C 6 H3--CH ~ --  CH O, 

dessen Oxim mir ja bereits vorlag, zu erhalten. Eine Reihe v'o~ 
Versuchen, diesen Aldehyd aus dem Homopiperonylaldoxim 
darzustellen, ergab jedoch merkwfirdigerweise keine Positiven 
Resultate. Zwar besal3 eine durch wenige Minuten mit einiger~ 
Tropfen SalzsS.ure erw/irmte w/isserige LSsung des Oxims  
einen eigenartigen blumigen Geruch und zeigte auch s/imtliche 
Aldehydreaktionen, d0ch war die Menge des erhaltenen Alde- 
hyds stets so gering, daf3 eine Charakterisierung dessetber~ 
nicht durchffihrbar war. 

Bei I/ingerem Kochen sowie bei Anwendung einer weniger 
verdfinnten Salz- oder Schwefelsiiure entstand ein harzartiges 
Produkt. Bei den Versuchen, dasselbe im Vakuum zu destiI- 
lieren, ging auch bei sehr hoher Temperatur nichts in die Vor- 
lage fiber. Ebensowenig gelar~g es, den gewonnenen K6rper 
durch Umkristallisieren aus Atkohol zu reinigen. 

Auch die Ersetzung der Salzsg.ure durch salpetrige S/iure,. 
die entweder direkt eingeleitet oder in der LSsung selbst aus 
Silbernitrit und der berechneten Menge Salzs~ure erzeugt wurde,. 
war vergebtich, d a  selbst bei mehrsttindiger Behandlung keine 
Einwirkung zu konstatieren w a r  und stets wieder das unver- 
/i, nderte Aldoxim erhalten wurde. 
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Da sich also keine MSglichkeit bot, auf diese Weise zum 
Ziele zu gelangen, so unternahm ich den Versuch, a u s  dem 
Homopiperonylaldoxim auf demUmwege tiber das entsprechende 
Amin den Homopiperonylalkohol zu gewinnen, der dann als 
Ausgangsmaterial ffir die Darstetlung des Homopiperonals be- 
ntitzt werden kann. 

Homopiperonylamin. 

Am einfachsten w~ire es gewesen, dieses Amin auf dem 
direktenWege durch kdiftige Reduktion des Oxims zu erhalten. 
Darauf abzielende Versuche mit31angen jedoch, da bei energi- 
scher angreifenden Reduktionsmitteln in saurer LSsung voll- 
st~tndige Verharzung eintrat. Die Auffindung eines anderen 
geeigneten Verfahrens scheiterte vor allem an der UnlSslichkeit 
des Oxims in den angewendeten LSsungsmitteln. 

Infolge dieser negativen Resultate schlug ich den Umweg 
tiber das Nitril der Homopiperonyls~iure ein. Die Reduktion 
dieser Verbindung ergab das gewtinschte Amin 

CH20 ~ - -  C6H ~ -  CH 2 -  CH~-- NH 2. 

Die Darstellung desselben erfolgte durch Einwirkung von 
Natrium in alkoholischer L6sung auf das Nitril nach der Me- 
thode von M e n d i u s  in folgender Weise: 

Zu der siedenden LSsung yon 3g des Nitrils in 50 c m  3 

Alkohol wurden allm/ihlich 5g  metaUisches Natrium hinzu- 
geftigt. Nach beendigter Reaktion wurde die Fltissigkeit mit 
~Vasser verdtinnt, wobei sie sich durch ausgeschiedene O1- 
trSpfchen stark trtibte, und hierauf ausge~thert. Der/itherische 
Auszug wurde fiber Natriumsulfat getrocknet und der R/:mk- 
stand nach Verdunsten des _~thers im Vakuum destilliert. Hie- 
bei gewann ich ein farbloses O1, das sub 17~tm bei 145 ~ C. 
tlb erging. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. Ffir 0" 1772g Substanz 0"4234g CO~ und 0" 1090g H~O. 
II. Ftir 0" 18053' Substanz 0"4317g CO 2 und 0" 1086g HeO. 

Die Stickstoffbestimmung nach D u m a s  ergab ftir 
0" 1379g Substanz bei 7 4 8 m ~  Barometerstand und 24~ 
Temperatur 10" 8 c m  ~ N .  
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In 100Teilen: 
Ge~nden Bereehnet Mr 

C9HIIO~N 
I II 

C . . . . . . . . .  65"I7 65-23 65"39 
H . . . . . . . . .  6"83 6"69 6"73 
N .  . . . . . . . .  8"64 8"50 

Ein weiterer Versuch, bei dem die LSsung des Nitrils 
nicht in absolutem Alkohol, sondern in Amylalkohol stattfand, 
gab ebenfalls gute Resultate. Die Reduktion selbst ftihrte ich 
analog dem vorigen Versuche aus und schtittelte dann die 
amylalkoholische LSsung mit Wasser durch, um das tiber- 
schtissige Natriumamylat zu entfernen. Die w/isserige L6sung 
trennte ich im Scheidetrichter v o n d e r  amylalkoholischen und 
destillierte den Rtickstand der letzteren im Vakuum. 

Von grol3er Wichtigkeit bei der Reduktion war es, dab der 
angewendete .5,thyl-, respektive Amylalkohol auf das vollst/i.n- 
digste yon Wasser befreit war, sowie der Ausschluf3 jeder Luft- 
feuchtigkeit, da sonst dutch das entstehende Natriumhydroxyd 
ein Teil des gegen verseifende Mittei sehr empfindlichen Nitrils 
in Homopiperonyls/iure tiberging. 

S a l z s a u r e s  Sa lz  des Amins.  Die salzsaure L6sung 
yon 2g des Amins wurde zur Troekne eingedampft und die 
entstandenen Kristalle im Vakuum fiber Schwefelstiure dutch 
24 Stunden stehen gelassen. 

Das Salz zeigte einen SchmeIzpunkt yon 197~ und lieI3 
sich im Wasser sehr leicht iSsen. Der Chlorgehalt konnte durch 
direktes F/illen mit Silbernitrat bestimmt werden und erhielt ich 
far 0- 1130g Substanz 0"0789gAgCl,  was einem Chlorgehalt 
yon 17"35~ CI entspricht. Berechnet ftir CgHnO~N--HCI 
17"58% CI. 

Homopiperonylalkohol. 

Um diesen Alkohol zu erhalten, machte ich den Versuch, 
nach der ffIr die Einwirkung yon salpetriger S/iure auf prim/ire 
Amine im allgemeinen gtiltigen Reaktion im vorliegenden Falle 
zum Ziele zu kommen. Diese Darstellung nach der Gleichung 
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CH~O 2 -  Call 3 --  CH2--CH 2 -  NH 2 + H N Q =  
CH202-  CaHaCH 2 -  CH2(OH ) +N~ +H~O 

konnte in der Tat durchgeffihrt werden. 
Zu diesem Zwecke lief3 ich auf 3g des salzsauren Amins 

in w/isSeriger LSsung die bereehnete Menge yon 2"3g  frisch 
bereiteten Silbernitrits einwirken und  verfuhr dabei in dec 
Weise, dab ich der am Wasserbade unter Rfickflul3 m/il3ig 
erw~irmten LSsung das Silbernitrit allmiihlich zusetzte. Die 
Reaktion ging unter Stickstoffentwicklung glatt yon statten. 
Die LSsung  wurde aUsge/ithert, der /itherische Auszug mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Rfickstand nach Abdunstung 
des :5_thers imVakuum destilliert. Sub t8 n4m ging das Produkl: 
bei 164 ~ fiber. Es erwies sich als eine beinahe farblose, 61ige 
und stark lichtbrechende Fltissigkeit yon angenehmem, aroma- 
tischem Geruch. 

Die Elementaranalyse ergab ffir: 

I. 0"3302g Substanz 0"7849g CO 2 und 0" 1871g H20. 
II. 0"3081g Substanz 0"7319g CO 2 und 0" 1716g H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f'dr 

- ~ ' ~ - - ~ - - - - - - , - ' ~ - ~  CgHloO 3 
I II .._....-~.~--..__~ 

C . . . . . . . .  64" 83 64" 79 65" 02 
H . . . . . . .  6"29 6"19 6"08 

Es bliebe n u n  noch die Aufgabe, diesen Alkohol in den. 
entsprechenden Aldehyd, d a s  Homopiperonal, fiberzuffihren, 
dessen Darstetlung aus dem Homopiperonylaldoxim, wie bereits 
angeffihrt, nicht ermSglicht werden konnte. Leider verhindern 
mich die Verh/iltnisse, mich vorl~iufig mit diesem interessanten. 
Thema weiter zu befassen. 

Ich erftille eine angenehme Pflicht, wenn ich am Schlusse, 
der Arbeit Herrn Professor Dr. C. P o m e r a n z  ffir die rege Teil- 
nahme an dem Fortgange der Versuche und ffir die vielen fSr- 
dernden Ratschl~ge, die er mir bei der Arbeit erteilte, meinerl 
w/irmsten Dank ausspreche. 


