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Uber die Einwirkung von Diazo-methan 
auf aromatische Ketone 

Yon 

E r i c h  M o s e t t i g  u n d  L e n k a  J o v a n o v i d  

A u s  d e m  I.  C h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t i i t  i n  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929.) 

I n  einer kiirzlich 1 verSffent l ichten U n t e r s u c h u n g  fiber die 
E i n w i r k u n g  yon  Diazo-methan  auf  P iperona l  wur,de d a r a u f  hin- 
gewiesen,  dab  es sehr  wahrsche in l ich  sei, dab neben den  iso- 
l ie r ten  nnd  e r k a n n t e n  P roduk ten ,  dem A z e t o p i p e r o n, dem 
P i p e r o n y l - a z e t o n  und  dem S a f r o l o x y d  noch andere  
Reak t ionsproduk te  v o r h a n d e n  sein miissen. Da  4eren  I so l i e rung  
aber  t rotz  zahlreicher  Ve r suche  n icht  ge lang ,  ihre  E r k e n n u n g  
aber  fiir ,die wei te re  A n f l d a r n n g  dieser Reak t ion  yon grol3er Be-  
d e , t u n g  schien, win 'de untersucht ,  wie wel t  die i sol ierbaren Reak-  
t ionsprodukte  m i t  D iazo-methan  reag ie ren ,  u m  au f  diesem W e g  
die n ich t  i so l i e rba ren  Reakt ionsprod~akte  k e n n e n  zu lernen.  

Zu  diesem Zwecke  wurden  vore r s t  die Ketone ,  die ffir uns  
in Be t r ach t  k a m e n  (neben P i p e r o n a l  wurde  gle ichzei t ig  alas Ver-  
ha l ten  der  V e r a t r u m a l d e h y d e  und des Benza ldehyds  gegen Diazo- 
m e t h a n  s tudier t) ,  un te rsucht ,  u. zw.: A z e t o p i p e r o n, A z e t o- 
v e r a t r o n ,  A z e t o p h e n o n ,  P i p e r o n y l - a z e t o n  und 
V e r a t r y 1 - a z e t o n. Als  diese Versuche  berei ts  i ~  Gange  
waren,  ver6ffenf l iehten H.  M e e r w e i n und W. B u r n e 1 e i t : 
ihre Versuchsergebnisse  a m  Azeton.  Azeton, das  sich als solches 
indi f ferent  gegen  Diazo-methan  verh/~lt, r e a g i e r t  in G e g e n w a r t  
yon  K a t a l y s a t o r e n ,  wie Wasser ,  Alkohol  usw., m i t  Diazo-methan  
un~d f i ihr t  zu as sym.  D ime thy l -~ thy l enoxyd  und  Methy l -~ thy l -  
keton. AuBerdem wird  auch die Anwesenhe i t  'con Dii i thylketon 
und  P r o p y l - m e t h y l k e t o n  wahrsche in] ich  gemacht .  Ffir  diese 
Reak t ion  gibt  M e e r w e i n auch  ein F(~rmelbild, das  insofern 
mi t  dem seinerzei t  -con A r n d t 3 aufges te l l t en  Reakt ionsschema 
ffir Aldehyde  f ibere ins t immt,  dab aus  der  K a r b o n y l v e r b i n d u n g  
fiber dt~s hypothe t i sch  a n g e n o m m e n e  Zwisehenproduk t  

R\c/'CH~-- 
R / \O-- 

(lurch direkten l~ingsehhiB J~thylenoxyd entsteht, eine Erweite- 
rung bzw. Ab~nderung aber in der Erk]~mg der Bildung der 

' E.  M o s e t t i g ,  Be r .  D. ch .  G. 62, 1929, S. 1271. 
B e t .  D. ch .  G. 61, 19"28, S. 1840. 
F .  A r n d t  u n d  B.  E i s t e r t ,  B e t .  D. ch .  G. 61, 1928, S. 1120. 
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homologen Ke ton e  erf~hrt .  Auf  dieser Bas is  e rk l a r t  d a n n  auch 
M e e r w e i n die dama l s  noch n icht  s icherges te l l ten  E r g e b n i s s e  
der  Ver suche  a m  Piperonal .  Diese wurden  aber  nun  in der  
Zwischenze i t  k l a rges te l l t ;  die M e e r w e i n sche Annahme ,  (lal~ 
im  Fal le  des P ipe rona l s  A z e t o p i p e r o n als Zwischenproduk t  
zu b e t r a c h t e n  sei, bes teht  n icht  zu Recht ,  doch muB, worau f  auch  
sehon frf iher  h ingewiesen  wur(le, dami t  gevechnet  werden,  dab  
be~ an(leren Al( lehyden das  dem A l d e h y d  zugehSrige Methyl -  
ke ton  an  de r  Re ak t ion  betei l igt  ist. 

A z e t o - p i p e r o n w u r d e  u n t e r  den verschiedens ten  Be- 
d ingungen  m i t  Diazo-metham zur Reak t ion  gebracht .  Bei  alien 
V e r s u c h e n  wurde  das g e s a m  t e Azetoloiperon v o l l k o m m e n  un- 
ve r~nde r t  zur i iekgewonnen.  

-A z e t o v e r a t r o n wi r~  in a ther isch-methylalkohol i ,scher  
LSsung nu r  im  Aus m aB e  einiger  P rozen t e  yon  Diazo-methan  an- 
gegr i f fen .  Neben  (lem zur t t a u p t s a c h e  u n v e r ~ d e r t e n  Azeto- 
v e r a t r o n  werden  auf  sehr  mfihselige Weise  V e r a t r y 1 - a z e- 
t o n und e in  P r o d u k t  m i t  0 x y d e h a r a k t e r isMiert.  

A z e t o p h e n o n scheint  u n t e r  diesen drei  K e t o n e n  u n t e r  
dense lben  Bed ingungen  noch a m  ehes ten  m i t  D iazo -me than  zu 
reagieren .  Neben  ~em in der H a n p t m e n g e  n n v e r ~ n d e r t e n  Azeto- 
phenon  kSnnen  P h e n y 1 a z e t o n und  ein o x y d a r t i g e s  P ro -  
d u k t  naehgewiesen  wer(len. 

V e r a t r y l -  und  P h e n y l a z e t o n  werden  durch  Schmelzpunkt  
und  Mischschme lzpunk t  ih re r  S e m i k a r b a z o n e  m i t  Vergle ichs-  
p r ~ p a r a t e n  cha rak t e r i s i e r t  und  identifiziert .  I h r e  A b t r e n n u n g  er- 
fo lg t  d u r c h  Ausziehen tier ~ther ischen LSsung des Reak t ions -  
gemisches  m i t  Na t r iumbisu t f i t l~sung  (.die me i s t en  B e n z y l - m e t h y l -  
ke tone  geben eine Na t r i umbi su l f i t ve rb indung) .  D a  aber~ auch 
die e n t s p r e c h e n d e n  P h e n y l - m e t h y l - k e t o n e ,  da s  A z e t o v e r a t r o n  u n d  
das  Azetophenon bei d ieser  Gelegenhei t  i m m e r h i n  bis zu e inem 
m e r k l i c h e n  AusmaBe in die Na t r iumbisu l f i t ]Ssung  gehen,  k o n n t e  
eine endgii l t ige T r e n n u n g  der  Benzy lke tone  yon den  P h e n y l -  
ke tonen  e r s t  dn rch  f r a k t i o n i e r t e  K r i s t a l l i s a t i o n  (ler S e m i k a r b -  
azone  he rb  e ige f i ih r t  werden.  

Die Kons t i t u t i on  der  o x y d a r t i g e n  P r o d u k t e  ist  n icht  be- 
w i e s e n .  DaB ~ t h y l e n o x y d e  vor l iegen,  geht  ( laraus hervor ,  (lab 
die Pro( luk te  ke ine  Ke ton-  ~der A ldehyde igenscha f t en  zeigen a n d  
leicht  in Aminoa l koho l e  f iberf f ihrbar  sind. 

Die  B e n z y l - m e t h y l - k e t o n e ,  das  P i p e r o n y t -  und  V e r a t r y l -  
aze ton  v e r h a ] t e n  sieh in so fe rn  a b w e i c h e n d  yon  den en t sp rechen-  
den  Pheny] -me thy l -ke tonen ,  als  die U m s e t z u n g  m i t  D iazo -me than  
rela~iv r a sche r  erfolg ' t  ~n~(l (li~ K e t o n e  bis zu ca. 60% ia  l%e~ak- 
t ion t re ten .  

P i p e r o n y 1 a z e t o n l iefer t  in ~ ther i sch-methyla lkoho-  
l i scher  LSsung  m i t  D i a z o - m e t h a n  e in  a n g e n e h m  r ieehendes ,  51iges 
Procl~lkt, dem Aldehyd-  oder Ke tone igenscha f t en  fehlen und  das  
sich d u t c h  seine ~ b e r f f i h r b a r k e i t  in e inen P iper id ino-  und  Di-  
me thy l -aminoa lkoho l  als Oxy(l  erweist .  
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Analog verlaufen die Versuche beim V e r a t r y 1 a z e t o n, 
nur geht ,die Reaktion langsamer vor sich und die Ausbeuten an 
Oxyd sind geringer als beim Piperonylazeton. 

Dem Piperonyl- bzw. Veratrylazeton homologe Ketone konn- 
ten trotz sorgf~ltigster Aufarbeitung des Reaktionsge~nisehes 
nicht isoliert werden. 

Aus den vorliegenden Versuchen geht hervor, d a~ die aro- 
matischen Methylkefone, bei denen .die Karbonylgruppe direkt 
am Phenylrest  h~ngt, sich fast ganz indifferent gegen Diazo- 
methan verhalten. (Wahrscheinlich ist ,dies weitgehend zu ver- 
allgemeinern.) Die ~'Iethylketone hingegen, deren Karbonyl- 
gruppe durch ein CH., mit dem Phenylrest  verbunden ist, die 
Benzyl-methyl-ketone ~, reagieren, wenn auch bedeutend: lang- 
samer a~s die Aldehyde, ganz deutlich mit  Diazo.-methan und 
schliel~en sich in diesem Verhalten dem Azeton an. 

Bei Piperonyl- und Veratrylazeton l~l~t sich die Reaktion 
wie folgt formulieren: 

CH3 
CH~N~ 

Ar .  CI~I~. CO. CH~ -~ Ar .  CH2. C --  CH2 
\ O /  

Ar --~ (CH30)~ C~H3 -- 
= CH..O2C6H~ --  

Bei Azetoveratron und Azetophenon ist der Reaktions- 
verlauf etwas komplizierter. M,an muB bier folgende Reaktionen 
annehmen: 

CH~ 

A r . C O . C H 3  c~N~ 

Ar .  CH2.C0.CH3 ~Ir. 

CI-I3 
CH2N2 

A t .  CH2. CO. CH3 * A t .  CIt~. C - -  CH2 Iv. 
\ 0 /  

A r \ c / C H ~  
CH3 / \ O - -  v. 

Ar -~ C6H5 -- 
---- (CH~O)2. C~H3 - -  

4 Diese kSnnen ja  auch a ls  p h e n y l s u b s t i t u i e r t e  Azetone a u f g e f a ~ t  werden 
uud un te r sche iden  s ich auch meis tens  dureh  B i l d u n g  e iner  N a t r i u m b i s u l f i t v e r b i n d u n g  
deu t l i ch  yon den en t spreehenden  Phenyl -methy l -ke tonen .  

E in igermal~en  bedenkl ieh  gegen  die assym.  Strukt l~r  erscheint ,  da~ sich 
diese Oxyde un te r  gewShnl ichem Druek fas t  unver~indert  des t i l l i e ren  lassen (die 
I s o m e r i s i e r u n g  e r fo lg t  e rs t  beim Erh i t zen  bei Gegenwar t  e iner  Spur  yon wasser-  
f re iem Ziukchlorid) .  Wi r  hoffen aber,  in  e iner  Untersuchung ,  bei  tier diese Gruppe 
yon Oxyden und ih ren  De r iva t en  ia  einem anderen  Z u s a m m e n h a n g  bea rbe i t e t  wird,  
e inen d i r ek t en  Beweis  ffir ih re  Kons t i t u t i on  e r b r i n g e n  zu kSnnen. 
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Die Bildung von I I I ,  die bei Azetoveratron u~d Azeto~ 
phenon bewiesen wurde, l~il~t sich nach der yon M e e r w e i n ge- 
gebenen Formulierung d~urch Wanderung der Arylgruppe in dem 
hypothetisehen Zwischenprodukt V erklaren. An,derseits miissen 
wir aber d arauf hinweisen, ohne hiemit eine Stellung gegen die 
M e e r w e i n sche Auslegung seiner Versuche einnehmen zu 
wollen, ~dal~ bei unseren Versuchen I I I  auch ,4urch Isomerisierung 
yon I I  entstanden sein k 5 n n t e (durch Behandlung mit  k on- 
zentrierter NatrilunbisulfitlSsung, die bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches nicht zu verme~den war)6. 

W a s  die oxydischen Produkte anbelangt, konnterL wir beim 
Azetoveratronversuch nicht II, sondern IV isolieren (Identit~it 
des Piperidinoalkohols mit  dem des Oxyds, das aus V eratryl- 
azeton und Diazo-methan enisteht, wird durch den Mischschmelz- 
punkt tier Pikrate  bewiesen). Beim Azetophenonversuch liel~ sich 
nicht sicher entscheiden, ob I I  oder ]V oder ei~ Gemisch yon 
beiden Oxyden vorliegt. 

Die Konsti tution der Aminoalkohole diirfte, ~da bei der An- 
lagerung yon Ammoniak oder Aminen an assym. Oxyde die 
Hydroxylg~'uppe sich in der Regel an dem wasserstoff~irmsten 
Kohlenstoffatom ausbildet, folgende sein: 

CH~ CH~ 

Ar .  C --  CH.2 Ar .  CH2. C --  CH2 
I I I 

OH N.CsI - I~0  OH N.CsHlo 

Die Frage der katalytischen Wirkung  des Methylalkohols 
wurde in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt, da es sich 
in erster Linie darum handelte, .d~e l~eaktionsb~dingungen, .die 
bei den Versuchen mit  den Aldehyden vor~ugen, einzuhalten. 

6 Die  I s o m e r i s i e r u n g  d e r  a s y m m .  M e t h y l - p h e n y l - f i t h y l e n o x y d e  f i i h r t  z w a r  n a c h  
d e n  E r f a h r u n g e a  y o n  B e h a l  u n d  T i f f e n e a u  (Compt .  r e n d .  141, S. 596) zu  del i  en t -  
s p r e c h e n d e n  H y d r a t r o p a a l d e h y d e n  u n d  a u c h  S. D a n i 1 o w u n d  E.  V e n u s - D a n i l  o w a 
(Ber .  D. ch .  G. 60, S. 1053) i s o m e r i s i e r t e n  a s y m m .  M e t h y l - p h e n y l - ~ t h y l e n o x y d  m i t  v e r -  
d i i n n t e r  S e h w e f e l s ~ i u r e  zu  M e t h y l - p h e n y l - a z e t a l d e h y d ,  k o n n t e n  a b e r ,  a l l e r d i n g s  u n t e r  
e n e r g i s c h e r e n  B e d i n g u n g e n ,  m i t  konz .  S c h w e f e l s ~ i u r e  d a s s e l b e  O x y d  zu  P h e n y l -  
a z e t o n  i s o m e r i s i e r e m  E s  se i  a b e r  s c h o n  j e t z t  v o r w e g g e n o m m e n ,  d a b  d e r  M e t h y l -  
a l k o h o l  i m  s p e z i e l l e n  F a l l e  d e s  r i p e r o n a l s  u n d  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  a a c h  be i  d e n  
a n d e r e n  y o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  A l d e h y d e n  k e i n e s w e g s  d i e  R o l l e  sp i e l t ,  w i e  s ie  
M e e r w e i n  (Ber .  D. ch .  G. 61, 1929, S. 18~4) u n d  a n s c h l i e ~ e n d  A r n d t  (Ber .  D. ch .  G. 
0'2, 1929, S. 46) a n n i m m t .  D e n n  a b g e s e h e n  d a v o n ,  d a b  A z e t o p i p e r o n  u n d  d i e  a n d e r e n  
u f i t e r s u c h t e n  M e t h y l - p h e n y l k e t o n e ,  a u c h  i n  G e g e n w a r t  y o n  M e t h y l a l k o h o l ,  g a r  
n i c h t  o d e r  n u t  i n  s e h r  g e r i n g e m  A u s m a B  m i t  D i a z o m e l h a n  r e a g i e r e n ,  k o n n t e  a u c h  
g e z e i g t  w e r d e n ,  dal~ P i p e r o n a l  i n  ~ i t h e r i s c h e r  L S s u n g  m i t  D i a z o m e t h a n  p r a k t i s c h  
i i b e r h a u p t  n i c h t  r e a g i e r t ,  w e n n  b e l m  V e r s u e h  j e d e  S p u r  y o n  W a s s e r  u n d  A l k o h o l  
a u f  d a s  s o r g f i i l t i g s t e  a u s g e s c h l o s s e n  w i r d .  D a s  d a v o n  a b w e i c h e n d e  B i l d  t ier  i n  
u n s e r e r  e r s t e n  M i t t e i l u n g  (Bet .  D. ch .  G. 1929, S. 1395) a n g e f i i h r t e l l  V e r s u c h e  I u n d  
I I  , ,ohne  ~ r  i s t  d a m i t  z u  e rk l~ i ren ,  daI~ u n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  
d o c h  S p u r e u  y o n  M e t h y l a l k o h o l  v o r h a n d e n  g e w e s e n  s ind .  D ie  E r k l ~ r u n g  d i e s e r  
V e r s u c h e  b e h a l t e n  w i r  u n s  f i i r  d i e  n i i c h s t e  M i t t e i l u n g  v o r .  
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Experimente|ler Tell. 

A z e t o p h e n o n  u n d  D i a z o - m e t h a n .  

Verwendef wurde ein M e r c k sches Prfiparat vom Schnlelz- 
punkt 20 ~ 

11"5 g Azeiophenon, in 60 c m  3 absolutem Methylalkohol ge- 
15st, wer,den zu 400 cm ~ einer gut  gekiihlten ~therischen Diazo- 
methanlSsung gegossen (Gehalt an Diazo-methan 4"37g). Ent- 
ffirbung ,der LSsung nach dreitiigigem. Stehenlassen bet ca. 20 ~ 
Nach dean Abdampfen des Xthers mid des ~[ethylalkohols ira 
Vakuum wird das zurtickblejbende 01 in iitherischer LSsung mit 
einer ges~ttigten NatriumbisulfitlSsung 4 5 Stunden geschfittelt. 

Aus dem Bis.u]fitauszug werden durch All~alisieren 0"7g 
eines 51igen Pl"oduktes gewonnen, alas mit Semikarbazid-chlor- 
hydrat  ~nd Nafriumazefat ein Semikarbazon liefert, Welches um 
1800 schmilzt. Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation 
aus Alkohol gelingt es, ein Semikarbazon yore Schmelzpunkt 
191--193 o zu isolieren. Der .Mischschmelzpunkt mit Phenylazeton- 
semikarb~tzon 7 (190.__195 o) liegt bet 190--192 ~ (Der)Jischschmelz- 
punkt  mit Azetophenonsemikarbazon [199 ~ zeigt eine starke De- 
pression.) Damit ist einwandfrei erwiesen, .daI] Phenylazeton- 
semikarbazon vorliegt, was auch die Analyse bestiitigt: 

6"128 m g  Subs tanz  gaben  1"186 c m  3 N (23 ~ 750 ram). 

Ber.  fiir C,oH,30N~: N 22"00%.  
Get. : N 22" 02 o~. 

Die mit Natrinmbisnlfit behandelte i~therische LSsung wird 
mit ver,diinnter Kalilauge gewaschen und hinterlfil~t nach dem 
Trocknen und Abdampfen des Xthers 5 g 0l, das nach dem De- 
stillieren (Kp~a 85--87 ~ auch bet starker Abkiiblung nur teil- 
weise erstarr t  und (lessen Analysenwerte, fiir Azetophenon be. 
rechnet, im Durchschnitt  zu hoch ausfallen. Da eine Trennung 
vo~ nnverfindertem Azetophenon lind dem erwarteten asym. 
Oxyd aussichtslos erschien, bestimmten wir in einem Tell mit 
Semikarbazid die Menge des Azetophenons (wie a~as Parallel- 
versuchen mit reinem Azetophenon hervorging, ist die Ab- 
scheidung als Semikarbazon annfihernd quantitativ), in einem 
anderen Tell schieden wir das 0 x y d  als ~Piperidinoalkohol ab. 

Die Menge des Azetophenons betriigt 60--70%. 
Aus 1 g des Gemisches werden durch dreistiindiges Erhitzen 

mit der bereehneten Menge w~sseriger Piperidinl6sung im Ein- 
schmelzrohr auf 1000 0"35 g eines basisc.hen Produktes gewonnen 
(br~iunlich gefiirbtes 01). Die nicht ba:sischen Anteile sind nahe- 
zu reines Azetophenon (Semikarbazon 195~ (Beim Behan,deln 

D a n i l o w  (Ber. D. ch. G. 60, S. 1053) g ib t  den Schmelzpunk t  197--1980 an. Es  
finden sieh in der L i t e r a t u r  aueh  t iefere Schmelzpunkte  angegeben ,  doch diirf ten 
diese Differenzen haupts~ichlich au f  versch iedene  Geschwindigke i t  des Erh i t zens  
bei der S e h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  zurf ickzufi ihren seth.  
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yon Azetophenon mit Piperidin unter den gleichen Bedingungen 
ist kein basisches Re,aktionsprodnkt nachzuweisen.) D.er Piperi- 
dinoaIkohol wurde ,d.~rch wiederholtes L6sen in Salzs~ure, F~lien 
mit Lauge und Aus~thern gereinigt, zeigt den charakteristischen 
Geruch eines Aminoalkohols lm~ ist ein 01, das nicht zur Kri- 
stallisation zu bringen ist. Das Pikrat  wird durch Vermischen 
der heilten alkoholischen LSsungen der Komponenten im berech- 
neten Mengenverh~ltnis dargestellt und schmilzt, Zweimal aus 
Alkohol umkristullisiert, bei 138--140 ~ 
0"!179 g Substanz gaben 0"2337 g COs und 0"0611 g Its0 
7"662 mg , , 0"839 cm 3 N (22 ~ 750 ram). 

Ber. fiir C2oH~40sN4: C 53"55, tt 5"40, N 12"50%. 
Ber. far C~IH~60sN4: C 54"52, H 5"67, N 12"12~/. 
Get. : C 54"06, H 5"80, N 12"50 %. 

A z e t o v e r a t r o n  u n d D i a z o - m e t h a n .  

Azetoveratron wurde nach C. M a n n i c h 8 4argestellt. 
Kpl  o 161--162~ Schmp. 52 ~ 

11 g Azetoveratron, in 60 c m  3 absolntem Methylalkohol ge- 
16st, werden zu 240 c m  ~ einev ~therischen DiazomethanlSsung (Ge- 
hal t  an Diazo-methan 2"85 g) gegossen. Entf~rbung der LSsung 
nach acht Tagen. Naeh dem Abdampfen der LSsungsmittel wird 
wie beim Azetophenonversuch die Behan,~ung mit  Natrium- 
bisuli~t vorgenommen. 

Aus dem Bisulfitauszug erhalt man ca. l g 01, d a s  zur 
t tauptsache a~s Azetoveratron besteht. Die Menge yon Veratryl- 
azeton ist sehr ger ing .  Es gelingt aber auf Grund der ver- 
schiedenen LSsliehkeit der Semikarbazone, durch eine lang- 
wierige fraktioniexte Kristallisation das Veratryl-azeto-semi- 
karbazon rein zu isolieren. Schmp. 178--181 ~ Mischsehmelzpunkt 
mit  einem Vergleichsprfiparat yore Schmp. 177-=180 ~ ~ zeigt keine 
Depression. 

2.365 mg Substanz gaben 0"353 cm~ N (23 ~ 746 ram). 

Bet. lfir CI~HIT0aNa: N 16"73%. 
Get. : N 16"90 %. 

Aus der mit  Bisulfit behandelten Rtherischen L6sung er- 
hal ten wir 6 g 01, KPlo 157--162 ~ B ei starker Abkiihlung und 
Animpfen mit  Azetoveratron erstarrt  alas 01 fast vollstandig. 
Durch seharfes Abs~ugen ,4er .KristMle (reines Azetoveratron, 
5g) l~l~t sich ein 01 gewinnen  (ca. 1 g), das nicht mehr zum 
Ers ta r ren  zu bringen ist. Da das Azeto~veratron-semikarbazon 
schwer 15slich ist, ]~il]t s ich in diesem Gemisch die Menge Azeto- 
veratron (35-40%) neben dem Oxy4 anniihernd gena.u be- 
stimmen. D amit stehen auch die W erte der Elementaranalyse 
des Gemisehes im Einklang. Aus 0"7 g des 01es wird, wie im vor- 
hergehen~4en Versuch besehrieben, e in  Piperidinoalkohol isoliert 

s A r c h .  P h a r m a z .  248, 19t0, S. 137. 
9 N a c h  d e n  m e i s t e n  L i t e r a t u r a n g a b e n  l i e g t  d Je se r  S c h m c l z p u n k t  be i  175--176 o. 
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{0"4 g), der  ein kr is ta l l is ier tes  P i k r a t  l iefert ,  das naeh  wieder-  
hol tem Umkris ta l l i s ie ren  bei 150--1520 schmilzt. Der  ]~Iiseh- 
schmelzpunkt  mi t  dem Piper id ino-a lkohol-p ikra t  des Oxydes  aus 
V e r a t r y 1 - a z e t o n und  Diazo-methan zeigt keine  Depression. 

5"998 mg Substanz g'abea 0"572 cm ~ N (24 ~ 746 ram). 
Ber. ftir C2~H~0010N4: N 10"73~. 
Gef.: N 10"76~. 

(Azetoverat ron,  unter  denselben Bed ingungen  mi t  P ipe r id in  
behandelt ,  gibt  keine basischen Produkte . )  

A z e t o p i p e r o n  l l n d D i a z o - m e t h a n .  

A z e t o p i p e r o n wi rd  aus  Brenzkatechin-methylen~i ther  
und  Azetylchlor id  nach F r i e,d e 1 - C r a f t s 5argestel l t .  12 g 
B r e n z k a t e e h i n - m e t h y l e n ~ t h e r  und' 8 g  Aze ty leh lo r id  werden  in 
40 c m  3 Schwefelkohlenstoff  gelSst und  in die auf --150 abgektihlte 
LSsung un te r  k r~f t igem Umsehii t tehl  im Laufe  yon ca. 1 Stunde 
in kleinen P o r t i onen  14g fein gepulver tes  Ahmliniumelf lor id  
e ingetragen.  Man  l~l~t alas Reakt ionsgemisch noeh 15 Minu ten  
bei --15 o lind ca. �89 Stun.de bei 0 ~ stehen un4  gie~t es h ie ranf  
un te r  Umr t ih ren  auf  zerkleinertes  Eis,  das sieh in e inem mit  
e iner  Eis-Koehsalzmischung gekt ihl ten B,echerglas befindet. Man 
lfil~t im Laufe  yon 24 Stun,den das Eis  auf tauen  und  n immt  
nach  dem Abduns ten  des Schwefelkohlenstoffs das zum Grol~teil 
kr is ta l l is ier te  Azetopiperon in X the r  a uf. Die Xther lSsung wir.d 
e in igemal  mi t  verd i inn ter  K ali lauge gewasehen und  mi t  Glauber-  
salz getrocknet .  Der  Xtherr i ieks tand wi rd  i n  F i l tHerpap ie r  ab- 
geprel~t (zur E n t f e r n u n g  des nnve r~nde r t en  Methylen~thers)  
und besteht  bUS fast  r e inem Azetopiperon.  Naeh  dem Umkrist,alli- 
s ieren aus W a sse r  oder L igro in  sehmilzt alas K e to n  bei 87--88% 
Der Misehsehmelzpunkt  mi t  einem naeh  F. M a u t h n e r ~o dar- 
gestel l ten Prfipa~at  zeigt keine Ern ied r igung .  Die Ausbeuten  an  
Azetopiperon schwanken zwisehen 40 und  60%. Andere  Ketone  
schienen sich nicht  g'ebfidet zu haben. Die D ioxyme thy l eng r~ppe  
wird  un te r  diesen Bedingungen  nleht  merk l ieh  angegriffen.  

B r e n z k a t e c h i n - m e t h y l e n ~ t h . e r  s t e l l t e n w i r  naeh 
B r o j e n d r a N a .s h G h o s h ~ uus Brenzkat,  echin, Na t r ium-  
alkoholat  und  Methylenchlor id  dar.  Bei  dieser Methode erhie l ten  
wir  den Methylen~ther  in einer ,durchschnittl ichen Atmbeute yon 
25--30%. Alle  Versuche,  die Ausbeute zu erhShen (dureh 
Var i ie ren  yon  Temperatm' ,  Erh i t zungsdauer  u n d  K'onzentrat ion 
nn.d Ersa tz  des _~thylalkohols dureh M e t h y 1 a 1 k o h o 1) waren  
erfolgl(~s. Neben Brenzka tech in -methy len~ther  bilden sich aul~er 
V e rha r z unge n  mi t  W a s s e r d a m p f  ebenfalls fltiehtige, aber  etwas 

J* J .  p r a k t .  C h e m .  [2] 116, 1927, S. 321. 
~1 J o u r n .  c h e m .  Soe. L o n d o n  107. 1915, S. 1597. 

/VJ[onatshefte f i i r  Chemie ,  Bd .  53, W e g s e h e i d e r - F e s s  I .  Tel l .  28 
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hSher siedende Pradukte  1:. Die vollkommene Reinigung des 
Brenzkatechin-meth~lenathers gelingt tiber seine Pikrinsaure- 
yerbindung. Diese bildet sieh durch Vermisehen der heiBen 
alkolmlisehen LSsungen der Komponenten im berechneten 
Mengenverh~ltnis als rStliche, relativ sehwer 15sliche und an der 
Lnft  ziemlich unbest~ndige Kris~allmasse. ~Tach dem Um- 
kristallisieren ans A]kohol schmilzt die Verbin~d~ng bet 94--96 ~ 
0"1393 g Substanz gaben 0"2262 g C02 und 0"0286 g H20. 

Ber. fiir ClaHg09N8 : C 44" 43, H 2" 58 ~/o. 
Gel.: C 44"29, H 2" 30 %. 

Aus tier schwach alkalisierten Pikrinsa~reverbindung er- 
halt man dnrch Wasserdampfdestillation den Brenzkatechin- 
methylen~ther. Kp9 55--56 ~ n D = 1"5423. 

In  zwei Versuchel! wir.d Azer unter fast gleichen 
Bedingungen wie beim Azetoveratron mit Diazo-methan znr 
Reaktion gebracht. In  einem weiteren Versuch wird Azeto- 
piperon in absolutem 1Vfethylalkohol gelSst und in ,die LSsung 
reines Diazo-methan (nach M e e r w e i n aus Nitrosomethyl- 
nrethan nnd Nafriumglykolat  entwickelt) ehlgeleitet. In  keinem 
Falle konntea  wir  eine Reaktion mit Diazo-methan feststellen. 
Es  wurde immer ,das gesamte Azer fast schmelzpunkt- 
rein zuriickgewonnen. 

P i p e r o n : r  u n d  D i a z o - m e t h a n .  

Piperonyl-azeton wurde durch Hitze-Isomerisierung yon Iso- 
safrol-oxyd 1~ .dargestetlt. Das zweimal tiber die Natriumbisnlfit- 
verbindung gereinigte Keton siedet unter  l l m m  Druek bet 
150--152 ~ Dieses .K'e.ton gibt, in alkoholischer LSsnng mit  der 
berechneten Menge Pikrins~ure versetzt, eine in Alkohol maBig 
15sliehe Pikrinsam'everbindung yore Schmelzpunkt 71--73 ~ 
0"1366 g Substanz gaben 0"2354 g CO 2 und  0"0407 g H~0. 

Bet. fiir CI~H~3010N~: C 47"16, H 3"22%. 
Gef.: C 47"00, H 3"33 %. 

8 g Piperonyl-azeton, in 60 c m  3 Methylalkohol gelSs~, werden 
in 360 c m  3 einer fitherischen Diazo-methanlSs~ng (Gehalt 2"25g) 
gegossen. N ach acht Tagen ist die LSsung entfarbt. Nach dem 
Ab4ampfen des s  und des Methytalkohols im Vakuum wird 
der Riickstand in Kther gelSst un,c~ fiinf Stunden mit einer kon- 
zentrierten Natriumbis~lfitlSsung gesehiittelt. 

t~ Diese wurden  nicht n~iher untersucht ,  da sie gleich~eitig am hlesigen In-  
s t i tu t  in einem anderen Zusammenhang  bearbei te t  wurden. Es diirften hier  analoge 
Nebenprodukte vorliegen, wie sie auch, nach einer Pr iva tmi t te i lung  des g e r r a  
Dr. K. F u c h s ,  bei E inwi rkung  yon sym. Dichlordimethylsulfa t  auf  Brenzkatechin- 
na t r ium in Methylalkohol entstehen. Neben dem Brenzkatechin-methylen~ither bilden 
sich bier  GuaJakol-methoxy-methyl~ither, Brenzkatechin-dimethoxy-dimethyl~ither 
und Dibrenzkatechin-dimethylenfither.  Da aber diese Verbindungen keine Pikra te  
geben, lassen sie sich leicht vom l~Iethylen~ither abtrennen.  

~ C. M a n n i c h (Arch. ]aharmaz. 248, S. 166) und P. H o e r i n g (Bet. D. oh. G. 38, 
S. 348D. 
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Aus ,dem Bisulf i tauszug werden 2'25 g 0 !  gewonnen,  das in  
seiner Gesamthei t  aus  P iperonyl -aze ton  besteht (Semi- 
karbazon 163-164~ N(~ben Piperonyl-azeton-semikarbazon k a n n  
kein anderes  Semikarbazon ge funden  werden.  

Die mi t  Bisuifi t  behandel te  ~therische L5sung  wird  mi t  ver-  
dfimlter Kal i lauge gewaschen und  fiber Glaubersalz getrocknet .  
Beim Dest i l l ieren ~des ~ ther r i icks tandes  erhal ten wi t  neben e~nem 
ger ingen  Vor-  und  Nachla~f  3-1 g 01, das un te r  10 mm Druck  bei 
152--156 ~ siedet, schwach gelblich gef~rbt  ~ is~ und  e inen  ange- 
nehmen  Geruch besitzt. 

I. 0.1439 g Substanz gaben 0"3608 g CO S und 0"0839 g H~0. 
II. 0'1485 g ,, , 0"3726 g CO S und 0"0820 g H20. 

Ber. itir C~H~03: C 68"7L tt 6"30%. 
Gef.: I. C68"38, H6"52%. 

II. C 68"43, H 6"18 %. 

Das P r o d u k t  l iefer t  auch ~ach sehr langer  E i n w i r k u n g  yon  
Semikarbaz idch lorhydra t  kehl  Semikarbazon und gibt auch  
ke ine  P ikr ins~ure~erb indung.  Es  l~l~t sich ~mter Atmosph~iren- 
d ruck  u n v e r ~ d e r t  desti l l ieren. E r s t  bei Zusatz e iner  Spur  wasser- 
f re ien  Zinkchlori,Ss t r i t t  heft iges Aufkochen  ein, wobei aber  fas t  
alles verharz t .  

P i p e r i d i n o - a l k o h o l .  

2"8 g O x y d  werden mi t  e twas  mehr  als ,der berechneten 
Menge P iper id in  und ebensoviel W asser unter  h~ufigem Urn- 
schfitteln vier  S tunden  im Einschmelzrohr  auf  1000 erhitzt .  Aus 
dem Reakt ionsgemisch isol ierea w i t  auf  .die iibliche Weise  0"8 g 
nichtbasisches und  1"95g basisches Produkt .  Der Piper id ino-  
alkohol ist  ein farbloses, im V akuum unzersetzt  ~esti l l ierendes,  
z~hflfissiges 01. 

0-1136 g Substanz gaben 0"2880 g CO S und 0"0820 g H20 
7"427 m g  . . . .  0"328 c.m 3 N (22 ~ 748 ram). 

Ber. fiir C16H2a03N: C 69"27, H 8"36, N 5"05%. 
GeL: C 69"14, H 8"08, ~N 5"03%. 

Das C h l o r h y d l " a t  e rha l t  m a n  durch  Ein]e i ten  yon 
t rockenem Salzs~uregas in die ~therische LSsung des Piper idino-  
alkoholes oder durch  Einduns ten  seiner verd i inn ten  salzsauren 
L S s u n g  i m  Vakuum.  Umkris ta l l i s ier t  aus Ess iges te r  (sehr 
schwer 15slich) oder aus  e inem Alkohol-Kthergemisch schmilzt 
es bei 162--163 ~ 

0.1167 g Substanz g'aben 0"0520 g AgC1. 
Ber. fiir CjGH2403NCl: C1 11"31%. 
Gel.,: C1 11"02%. 

Das P i k r a t wi rd  durch  Vermischen  der  Komponen ten  
in h e i f e r  alkoholischer L~isung erhalten.  Nach  dem Umkristal l i -  
s ieren aus Alkohol schmilzt es bei I52--154 ~ 

28* 
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6"736 mg Substanz gabert 0"657 cm a N (23 ~ 744 ram). 
Ber. ftir C~2tt060105T4: N 11"07%. 
Gel.: N 11"01%. 

Das  C h 1 o r p 1 a t i n a t erh~lt  m a n  d u r c h  Verse tzen  der 
w/ isser igen L f s u n g  des C h l o r h y d r a t s  m i t  der  be rec lmeten  Menge  
10%iger  w~isseriger Plat inchlorwasserst .offs~urelSsung.  Die Ab-  
scheidung t r i t t  n a c h  ku rze r  Zei t  ein. ] )as  gu t  kr is ta l l i s ier te ,  gelb-  
lich gef~irbte Salz schmilzt  bei 172--1750 unter  Zerse tzung.  B e i m  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Alkohol  ~indert sich de r  S c h m e l z p u n k t  
nicht .  

14-722 mg Substanz gaben 2"978 m g  Pt .  

Bet. Itir (C~H~303~q), It 2 Pt CI 6 : Pt 20"24%. 
Gel. : Pt 20"23 %. 

D a s  

ponen ten  
schmilzt ,  
setzung.  

15.241 m g  

D i m e t h y l a m i n o - a l k o h o l .  

l g Ox~4  wird, m i t  2 g e iner  33%igen w~isserigen Dime thy l -  
amin l5 sung  v ie r  S tunden  auf  1000 erhi tzt .  M a n  g e w i n n t  auf  diese 
Weise  0-3g n ich tbas ische  und  0"4 g basische Produk te .  

E s  g e l a n g  uns  nicht,  ein kr i s ta l l i s ie r tes  C h l o r h y d r a t  des 
Aminoa lkohols  darzustel len.  

Auch  das  P i k r a t is t  n u r  schwer  zur  Kr i s t a l l i s a t i on  zu 
b r i n g e n  ~md zu re in igen.  Dunkelge lbe  Kr i s ta l le ,  Schmelzpunk t  
86--880 . 

8"846 mg Substanz gaben 0"916 cm 3 :N (20 ~ 738 ram). 
Ber. ftir C19H~010~4 : I~ 12"02 %. 
Gef.: 11"72%. 

C h 1 o r p 1 a t i n a t, das durch  Ve~mischen der  K ore- 
im  be rechne ten  Mengenverh~il tnis  darges te l l t  wird,  

aa s  Alkohol  umkr is ia l l i s ie r t ,  bei 169--171 ~ unte r  Zer-  

Substanz gabea 3"352 mg Pt. 
Ber. itir (C13H1903N)2 H~ Pt CI 6 : Pt 22"07~,~. 
Gel.: Pt 21"99%. 

V e r a t r y l - a z e t o n  u n d  D i a z o - m e t h a n .  

Vera t ry l -aze , ton  w u r d e  4u rch  I s o m e r i s i e r u n g  u ~ Ie thy i -  
i soeugenol -oxyd  da rges te l l t  1~. Das  K e t o n  w'arde zweimal  fiber die 
B i su l f i t ve rb indung  gere in ig t .  Kplo 157--159 ~ Das  S e m i k a r b a z o n  
schmilz t  bei 177--180 ~ 

14 C. M a • n i c h  und W. J - ako  b s o n ,  Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 193; P. I ~ o e r i n g ,  
Ber. D, eh. G. 38, 1905. S. 3477; C. M a n n i c h ,  Arch.  Pharmaz .  248, 1910, S. 151--152. Bei  
der  D a r s t e l l u n g  des Dibromids  yon Methy l - i soeugenol  i s t  es vo r t e i lha f t ,  die Bro- 
m i e r u n g  in ve rd i inn t e r  Pe t ro l / i the r lSsung  und u n t e r  g u t e r  l~ i ihrung nnd Kf ih lung  
durchzuf i ih ren ,  da ohne diese Vors ich t smaf l rege ln  l e i ch t  K e r n b r o m i e r u n g  e in t r i t t .  
Das Oxyd  i s o m e r i s i e r t  s ich auch bei  tier V a k u u m d e s t i l l a t i o n  le icht .  
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11g  Vera t ry l - aze ton  werden  un t e r  denselben B e d i n g u n g e n  
wie P ipe rony l -aze ton  m i t  Diazo-methan  zur ]~eaktion gebracht .  
E n t f ~ r b u n g  t r i t t  ers t  nach  15 Tagen  ein. Bei  der Bisulf i tbehand-  
lung werden  5 g unver / inder tes  V e r a t r y l - a z e t o n  zur i iekgewonnen.  
E in  anderes  K e t o n  konnte  n icht  gefu~den  werden.  

Die m i t  Bisnlf i t  behan,delte / i therische LSsung  l~Bt 4 g 
eines 01es zm'fick , das weder  Ke tone  no ch Atdehyde  enth~It  und  
dessert t I a u p t m e n g e  un te r  10 m m  Dl~uck bei 161--1620 siedet. 

0"1208 g Substanz gaben 0"3051 g C0~ und 0'0872 g tt~0. 
Ber. ftir C12H1603 : C 69"19, III 7"75%. 
Gel. : C 68" 88, H 8" 08 %. 

P i p e r i d i n o : a l k o h o l .  

Aus  1 g O x y d  erh~lt  m a n  durch  Erh i t zen  m i t  P ipe r id in  und 
W a s s e r  0"65g eines basisehen Produktes ,  das durch  ~ Hoch-  
vakuumdes t i l l a t ion  ge re in ig t  wird. Der  P iper id ino-a lkohol  ist  ein 
farbloses, schwer bewegliches 01, das  auch bei l ang  andauer~der  
Abkf ihlung nicht  kr i s ta l l in  wird. 

9"031 mg Substanz gaben 0"377 c , m  3 N (2"2 ~ 748 m~ 0. 
Ber. ftir C17H2~O~N: N 4"78%. 
Gal. : ~T 4" 75 %. 

Sein P i k r a t schmilzt  bei 152--153% 

6.040 mg Substanz gaben 0"572 cm~ X (21 ~ 743 ram). 
Bet. ffir C2~H300I~N 4 : N 10'73 ~'b. 
Gel.: 10"75%. 


