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fJber die Einwirkung von Diazo-methan auf 
Piperonal III 

Von 

ERICH MOSETTIG u n d  KARL CZADEK 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 

Wie in den frt theren Mitteilungen gezeigt  wurde,  nimmt die 
Reakt ion zwischen Diazo-methan und Piperonal  unter  gewissen 
Bedingungen einen recht  e igenart igen Verlauf. Bei Gegenwar t  
yon Methylalkohol bilden sich hiebei als Haup tp roduk te  Piperonyl- 
azeton und Safroloxyd, wghrend das erwar te te  Azetopiperon nur  
als Nebenprodukt  auf t r i t t  2. Dieser auffal lende Reak t i o n sv e r l au f  
liel~ sich abet  schliel~lich in ein Reakt ionsschema ein0rdnen, das 
zum erstenmal  ffir die Aldehyd-Diazo-methan-Reakt ion yon  ARNDT a 
aufgestell t  wurde:  
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Das Auft re ten  yon  Safroloxyd liel3 kaum eine andere Er- 
k la rung zu, als dai~ die Haupt reak t ion  in der RichtungA---~B--.E 
verl~uft.  DaS hypothet ische Zwischenprodukt  E (Piperonyl-azet- 
aldehyd) reagier t  dann mit Diazomethan weiter,  einerseits zu 
Piperonyl-azeton, anderseits  zu SafroIoxyd. Die Reakt ion A--.B---~C 
ist Nebenreakt ion,  w~thrend die Reakt ion A---~_B---~D, d i e  in den 

1 Mitt. I: Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1391. Mitt, lI: Ber. D. ch. G. 6.2, 
1929, S. 1271. 

2 Dies sind die einzigen isolierbaren Produkte. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dal~ noch weitere Nebenprodukte in sehr geringen Mengen auf- 
treten. 

3 F. ARNDT und B, EISTER% Bet. D. ch. G. 61, 1928, S. t120. Vgl. dazu 
F. ARNDT, B. EISTERT und I..AMENDE, Ber. D, ch. G. 61, 1928, S. 1952. 
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yon ARNDT ~ untersuchten o-Nitro-benzaldehyd und Chloral die 
Hauptreaktion vorstellt, im Falle des Piperonals ganz ausbleibt. 

ARNDT, der das bei der Einwirkung yon Diazomethan auf 
o-Nitro-benzaldehyd als Nebenprodukt auftretende o-Nitro-phenyl- 
azeton ursprtinglich auf ein Weiterreagieren des hypothetischen 
Zwischenproduktes E zuriickftihrt, verl~tBt dann 5 diesen Stand- 
punkt und nimmt ftir die Bildung des homologen Ketons eine Re- 
aktion an, die yon C (o-Nitro-azeto-phenon) aus zu letzterem 
fiihrt, wie es dem yon MEERWEIN und BURNELEIT ~ aufgestellten 
Schema ft ir  Ketone und Diazomethan: 

R/C---~O --~ C _ --~ RCOCH~R 

entsprechen wtirde. 
Bei vielen Aldehyden wird nicht ohne weiteres zu entscheideu 

sein, ob die dem Typus C homologen Ketone yon C oder E aus ge- 
bildet werdenL Dal~ im Falle des Piperonals E als Zwischen- 
produkt anzunehmen ist und nicht C, konnte schon dadurch ge- 
zeigt werden, da~ Azetopiperon mit Diazo-methan in keiner Weise 
zur Reaktion z u  bringen ist. Auch die Tatsache an sich, da[~ 
Safroloxyd entsteht, li~l~t schwerlich eine andere Erkl~rung zu. 
Entsprechend der Bedeutung dieser Frage schien es uns wttn- 
schenswert, Diazo-methan auf den als Zwischenprodukt angenom- 
raenen Piperonyl-azetaldehyd einwirken zu lassen. 

Piperonyl-azetaldehyd, in methyl-alkoholisch-~ttherischer 
LOsung mit Diazo-methan (unter Vermeidung eines Uberschusses) 
behandelt, liefert in ungef~thr gleichen Mengenverh~ltnissen 
Piperonyl-azeton und Safroloxyd, also dieselben Produkte, die 
man auch, yon Piperonal ausgehend, erh~tlt. Piperonyl-azeton 
wurde als Semikarbazon identifiziert, Safroloxyd als Chlorhydrat 
nnd Pikrat seines Piperidino-alkohols. 

Mit diesem Experiment ist offenbar eine neuerliche Sttitze 
ffir die Annahme eines Zwischenproduktes E im Piperonalversuch 
erbr~cht. 

Weiters erschien es uns, im Hinblick auf die Frage der Beein- 
fiuBbarkeit der Aldehyd-diazo-methanreaktion dutch Substituen- 

4 Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 446; 61, 1928, S. 1107 und S. 1118. 
Bet. D. ch. G. 62, 1929, S. 46. 

6 Bet. D. ch. G. 61, 1928, S. 1840. 
7 Siehe E. M0S~TTIG und L. J0VAN0VIr Monatsh. f. Ch. 53 und 54, 1929, 

S. 427, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 138, Suppl. 1929, S. 427. 
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ten, nicht uninteressant zu sein, einen Benzaldehyd zu unter= 
suchen, der sowohl eine Methylen-dioxygruppe als auch eine zur 
Aldehydgruppe orthost~ndige Nitrogruppe tr~tgt. 

Wenn 3~ 4-Methylendioxy-6-nitro-benzaldehyd (6 - Nitro- 
piperonal oder o-Nitro-piperonal) in ~ttherisch-methylalkoholischer 
Liisung mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht wird, so entsteht 
als Hauptprodukt ein K(irper vom Schmelzpunkt 109--1100 und 
der Bruttoformel C,HTOsN (a) und als Nebenprodukt eine Sub- 
stanz yore Schmelzpunkt 144--144.50 und der Bruttoformel 
CloH~O~N (b). Von a konnte kein Semikarbazon dargestellt 
werden. Es ist nicht identisch mit 3, 4-Methylendioxy-6-nitro- 
methyl-phenylketon (o-Nitro-azeto-piperon). Dieses wurde durch 
Nitrierung yon Azeto-piperon dargestellt und zeigte den Schmelz- 
punkt 122.5--123.5 ~ Die Stellung der Nitrogruppe wurde be- 
wiesen durch Oxydation des Ketons zu einer bTitro-piperonyls~ture 
yore Schmelzpunkt 172 ~ die sich identisch erwies mit der aus 
o-Nitro-piperonal dargestellten o-Nitro-piperonyls~ture. Die zweite 
M6glichkeit ist, dal~ in a, analog zu dem ARNDTSCHEN o-Nitro-benz- 
aldehydversuch, das dem Keton isomere Xthylenoxyd vorliegt. 
Dal~ dies tatsi~chlich der Fall ist, scheint dadurch bewiesen zu 
sein, dal~ es gelang, einen Piperidino-alkohol und ein Chlorhydrin 
yon a darzustellen. 

Von b ist ein Semikarbazon erh~ltlich. Die naheliegende 
Vermutung, dal~ 3, 4-Methylen-dioxy-6-nitro-phenylazeton (o-Nitro- 
piperonyl-azeton) vorliegt, wurde durch die Darstellung desselben 
durch Nitrierung yon Piperonyl-azeton bewiesen; b stimmt in allen 
seinen Eigenschaften mit dem dutch bTitrierung erhaltenen Keton 
fiberein, womit gleichzeitig auch ein Beweis fiir die Stellung der 
Nitrogruppe in letzterem gegeben ist. 

Aul~er a und b konnten andere Reaktionsprodukte nicht ge- 
funden werden. 

o-Nitro-piperonal stellt sich also im wesentlichen dem yon 
ARNDT untersuchten o-Nitro-benzaldehyd zur Seite, und die 
Methylendioxygruppe, die immerhin einen betr~chtlichen Unter- 
schied im Verhalten des Benzaldehyds 8 und des Piperonals be- 

8 Benzaldehyd, unter denselben Bedingungen wie Piperonal mit Diazo- 
methan zur Reaktion gebracht, liefert ca. 40--50% Azetophenon. Ebenso wie 
Benzaldehyd sind auch einige methoxylhaltige Aldehyde seit l~ngerer Zeit 
der Gegenstand einer eingehenden Untersuchung, die aber durch ~uBere 
Umst~nde eine Yerz6gerung erlitt und noch nicht zum Abschlu~ gebracht 
werden konnte. Die Reaktion A--~ C~ die bis vor dem Erscheinen der 
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wirkt~ scheint gegen den Einfiu6 der orthost~ndigen Nitrogruppe 
zurtickzutreten 9 

Da das erste Glied in einer Reihe, wie z. B. Ameisensi~ure~ 
sich oft in mancher Hinsicht yon seinen hOheren Homologen unter- 
scheidet, lag der Gedanke nahe, an Stelle des Diazo-methans sein 
n~chstes Homologes, das Diazo-dthan, mit Aldehyden reagieren 
zu lassen. In erster Linie waren wir daran interessiert~ das Ver- 
halten des Piperonals zu beobachten. 

Wenn Piperonal in ~therisch-~tthylalkoholischer LSsung (abet" 
ansonsten unter denselben Bedingungen wie bei den Diazo- 
methanversuchen) mit Diazo-athan zur Reaktion gebracht wird~ 
entsteht als Hauptprodukt das dem Piperonal entsprechende 
~Jthylketon, das 3, 4-Methylendioxy-phenyl-i~thylketon. Andere 
Ketone oder oxydische Produkte konnten nicht nachgewieseu 
werden. 

Auch das o-Nitro-piperonal zeigt ein analoges Verhalten. 
Als Hauptprodukt bildet sich bei der Einwirkung yon Diazo- 
:,~than das entsprechende J~thylketon, das 3, 4-Methylendioxy-6- 
nitro-phenyl-~tthylketon. Dieses Keton liefert kein Semikarbazon. 
Es wurde auch durch Nitrierung yon 3, 4-Methylendioxy-phenyl- 
~tthylketon dargestellt. Das aus Nitro-piperonal mit Diazo~tthan 
und das durch Nitrierung erhaltene Keton erweisen sich 
identisch, wodurch auch die Stellung 6 der Ntirogruppe in letz- 
terem festgelegt erscheint. 

Aus diesen Versuchen, die auch an Benzaldehyd und einer 
Reihe yon methoxylhaltigen Aldehyden durchgefiihrt werden 
sollen, scheint hervorzugehen~ dad bei Anwendung yon Diazo- 
~tthan die Reaktion weniger yon den Substituenten beeinfiuBt 
wird und die Bildung der zugeh6rigen Ketone mehr den Charaktel" 
einer Allgemeingtiltigkeit hat, als dies bei Anwendung yon Diazo- 
methan der Fall ist~ wobei wir die Diskussion der Frage, worin 

ARNDTSCtIEN Untersuchungen als SCHLOTTERBECKSCIIE Reaktion, als der 
alleinige Ausdruck der Reaktion zwischen Aldehyden und Diazo-methan auf- 
gefagt wurde, scheint in fast allen Fallen entweder ganz zurfickzutreten 
oder mehr oder weniger yon den Reaktionen A--~ D und A--~ E begleitet 
zu sein. 

9 Damit ist allerdings noch nicht erkl~rt~ wie sich dieser Einflul~ der 
Substituenten geltend macht oder warum die Karbonylgruppe fallweise in 
dieser oder jener Richtung mit Diazo-methan reagiert. Abgesehen yon der 
noch unklaren Wirkungsweise des Methylalkohols~ wird auch den Eigen- 
schaften der auftretenden oder zu erwartenden Reaktionsprodukte bzw. 
Zwischenprodukte eine gewisse Bedeutung zukommen. 
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der Unterschied in der Wirkungsweise des Diazo-methans und 
Diazo-}tthans liegen dfirfte, aufschieben wollen, bis die Stichhaltig- 
keit der obigen Annahme an einer gr6Beren Anzahl yon Beispielen 
fiberprfift werden kann. 

Zum SchluB sei noch als Nachtrag zu Mitteilung II (loc. cit.) 
erw~hnt, dal~ in einer Arbeit yon T. TSUKAMOTO fiber Mercuriver- 
bindungen des Safrols lo das Jodmethylat  des aus Safroljodhydrin 
und Dimethylamin erhaltenen Produktes beschrieben wird. TSUKA- 
~IOTO teilt dieser Verbindung, welche nach seinen Angaben bei 
1500 schmilzt, die Konstitution eines ]odmethylates des 1-Di- 
~wthylamino:2-oxy-3-(3', ~'-methylendioxyphenyl)-propans 

o / 

CII: 

\ o / \ /  
zu, da sie nicht mit dem yon KARRER 11 besehriebenen Jodmethylat 
des 1-Oxy-2-dimethylamino-3-(3", 4"-methylendioxyphenyl)-propan 

" 0 "  

\o/\ /  
vom Schmelzpunkt 1840 identisch ist. 

Wir haben nun nach den Angaben des erstgenannten Autors 
ebenfalls das Jodmethylat  des schon in Mitteilung II beschriebenen 
Dimethylaminoalkohols yon Safroloxyd dargestellt i das so er- 
haltene Produkt schmolz ebenfalls bei 150 ~ 

Experimenteller Teil. 

3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - p h e n y l - a z e t a l d e h y d  
( H o m o p i p e r o n a l )  u n d  D i a z o - m e t h a n .  

Dieser Aldehyd wurde nach C. HARRIES und HANS ADAH r~ 

durch Ozonisation yon Saf ro l  dargestellt. Kp.I~ 135--140 ~ 
Schmelzpunkt des Semikarbazons 177--1800 (HARRIES und AI)A~ 
geben 179--180 o an). 

3 g des frisch destillierten Aldehydes wurden in 50 cm 3 
absolutem Methylalkohol gelSst. Diese LSsung wurde langsam 
in eine eisgekfihlte ~ttherische L~isung der berechneten Menge 

~o T. TSUKAMOT0~ Journ. pharmac. Soc. Japan 50, 1930, S. 2 bis 8. 
11 p. KARRER und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 917. 
12 Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 1030. 
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(0"77 g) Diazo-methan eingegossen. Nach 24stiindigem Steheu 
wurden der ~ther  und der Methylalkohol im Vakuum abgedampft. 
Der (ilige Riickstand wurde in ~ther  aufgenommen und mit einer 
geslittigten w~tsserigen Natriumbisulfitliisung 5 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt. Aus dem Bisulfitauszug wurde durch Alka- 
lisieren und Extrahieren mit _~ther 1 g eines 51igen Produktes 
gewonnen, das mit Semikarbazidchlorhydrat und Natriumazetat 
ein Semikarbazon liefert, welches bei 156--160 o schmilzt. Nach 
wiederholtem Umkristallisieren wurde der Schmelzpunkt bei 
159--1610 gefunden. Per  Mischschmelzpunkt mit einem Semi- 
karbazon yon Piperonyl-azeton (aus Isosafrol-oxyd), welches bei 
161.--163 o schmolz, lag bei 158--160 ~ 1~. 

4-183 mg Substanz gaben 0.635 cm a 5[ 2 (20o~ 753 ram). 

Ber. ftir CltHI303N3: N 17"89%. 
Gel. : ~l 17" 52 %. 

Die mit Natriumbisulfit behandelte ~itherische LSsung wird 
mit verdtinnter Kalilauge gewasehen und hinterllii~t nach dem 
Trocknen und Abdampfen des ~thers 1"5 g 01. Von diesem wur- 
den 1.2 g mit der berechneten Menge Piperidin (vermischt mit 
dem gleichen Volumen Wasser) im zugesehmolzenen Rohr eine 
Stunde geschiittelt und hierauf 4 Stunden auf ]00 ~ erhitzt. Von 
dem basischen Reaktionsprodukt 14 (nichtbasische Anteile konn- 
ten nur in sehr geringer Menge isoliert werden) wurde aus 
0.2 g das Pikrat  dargestellt~ welches nach zweim~ligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 176--1780 schmilzt. Der Miseh- 
schmelzpunkt mit dem Pikrat  des Piperidinoalkohols yon Safrol- 
oxyd (vom Schmelzpunkt 177--178 ~ liegt bei 175--177 ~ 

4"534 mg Substanz gaben 0"443 cm ~ N 2 (18o~ 748 ram). 
Ber. fiir C~H2~O~oN 4: N 11'38%. 
Gef.: N 11"28%. 

0"3 g des Piperidinoalkohols wurden in absolutem ~ther  
gelSst und durch Einleiten yon trockenem Salzsliuregas in das 
Chlorhydrat iibergeffihrt. Dieses wurde aus Essigester unter Zu- 
satz yon etwas Alkohol umkristallisiert und zeigt den Schmelz- 

~a Der Schmelzpunkt liegt um 3--40 tiefer als der gew(ihnlich ge- 
fundene~ was auf nicht zu entfernende Verunreinigungen schliel~en l~t.  Das 
Aussehen der Kristalle und der Mischschmelzpunkt lassen es jedoch ganz 
auger Zweifel, dal~ hier Piperonyl-azeton vorliegt. 

~ Die Aufarbeitung erfolgte in der in ~Iitteilung I1 beim Safroloxy4 
beschriebenen Weise. 
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punkt 165--166 ~ Der Mischschmelzpunkt mit dem Chlorhydrat 
des Piperidinoalkohols yon Safrol-oxyd (Schmelzpunkt 165 bis 
167 ~ gibt keine Depression. 

3 ~ 4 - M e t h y l e n d i o x y - 6 - N i t r o b e n z a l d e h y d  
( 6 - N i t r o p i p e r o n a l )  u n d  D i a z o - m e t h a n .  

6-Nitropiperonal wurde nach der Vorschrift yon Jo~s 
B. EKELEY und MARGARET S. KLEI~IME 15 dargestellt. Der fiber die 
Bisulfitverbindung gereinigte und aus Alkohol umkristallisierte 
Aldehyd zeigt den Schmelzpunkt 98.50 (schwach gelb gef~rbte 
N~tdelchen, die sich am Licht unter Gelb- und Braunf~rbung zer- 
setzen). Das Semikarbazon~ auf die iibliche Weise dargestellt, 
ist ein in Alkohol ~tu~erst schwer 15sliches Pulver, das einen yon 
der Art des Erhitzens weitgehend abh~ngigen Zersetzungspunkt 
zwischen 240 und 2800 zeigt ~6. 

10 g Nitropiperonal wurden in 150 c m  ~ absolutem Methyl- 
alkohol gelSst. Diese L~isung wurde langsam zu einer mit Eis- 
Kochsalzmischung gekfihlten ~ttherischen L(isung yon Diazo- 
methan (2"5 g) gegossen. Nach dem Stehenlassen fiber Nacht 
wird der )i=ther und Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Der 
so erhaltene Kristallbrei wurde mit Methylalkohol angerieben 
und scharf abgesaugt. Der Schmelzpunkt dieses schwach gelb, 
gef~trbten kristallinen Rohproduktes liegt bei 94--980 (zirka 
11 g). Durch eine sehr mfihselige fraktionierte Kristallisation 
aus Methyialkohol konnte dieses Rohprodukt in die zwei in ihrer 
Liislichkeit kaum verschiedenen Substanzen a und b zerlegt 
werden, u. zw. in einem Mengenverh~ltnis yon ungef~hr 9 : 1. 

Das Hauptprodukt a, 3~4-Methylendioxy-6-nitro-phenyl- 
~tthylenoxyd, welches bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristal- 
lisiert wurde, stellt schwach gelb gefi~rbte Kristallaggregate vor~ 
die bei 109--1100 schmelzen. 

0"1198 g Substanz gaben 0"2257 g CO~ und 0"0345 g H20 
8'179mg , , 0"489cm 8 N 2 (21 ~ 748 ram). 

Ber. fiir CgHTOsN: C 51"667 H 3'377 N 6"70%. 
Gel.: C 51'38~ H 3"227 N 6"83%. 

0"5 g yon a werden in 5 c m  3 thiophenfreiem Benzol mit der 
berechneten Menge Piperidin im Einschmelzrohr 5 Stunden auf  

15 Journ. Amer. Chem. Soc. 50~ 19281 S. 2711. 
~6 Vgl. A. H. PARIJS  7 Rec. tray. chim. 49~ 1930~ S. 20. 
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1000 erhitzt. Das Reakt ionsgemisch wird in Ather aufgenommen. 
Die ~ttherisch-benzolische LSsung wird mit Wasser  gewaschen 
und schlie~lich mit verdt innter  Salzsi~ure ausgezogen. Die salz- 
saurea  Ausziige werden alkalisiert  und der sich ausscheidende 
Aminoalkohol  wird in ~ t h e r  aufgenommen. Aus der ge t rockneten  
~ttherischen LSsung erh~lt man nach vorsicht igem Abdampfen 
des ~ thers  0.42 g eines kris tal l inen Riickstandes. Benzin eignet 
sich noch am besten als Kristal l isationsmittel .  Man erh~tlt schwach 
gelb gef~rbte Iq~tdelchen; die bei 790 schmelzen und ~ul~erst emp- 
findlich gegen Licht  sind. Auf diese Ursache diirfteu auch die 
nicht sehr befr iedigenden Werte  der Elementaranalyse  zurfick- 
zufiihren sein. 

I. 0.1052 g Substanz gaben 0"2208 g CO s und 0"0512 g H~O. 
I[. 3"478mg . . 7"348mgCO~ . 2"041mg H~O 

8"051 mg , , 0"660 c m  3 N 2 (23~ 759 r a m ) .  

Ber. fiir C14HlsOsN2: C 57"12; H 6"17~ N 9'52% 
Gel.: I. C 57'24, H 5"44%. 

II. C 57"62~ tt 6'57%~ N 9'44%. 

0"3g von a wurden  in Pyr id in  mit Pyr id inch lo rhydra t  
erw~trmt ~. 

Nach dem Erka l t eu  wird das Reakt ionsgemisch in 10%ige 
Salzsliure gegossen und ausge~tthert. Die get rocknete  J~therlSsung 
h in te r l i~ t  0-12 g Substanz, deren Reinigung auf erhebliche 
Schwier igkei ten  stSl~t und am besten durch LSsen in ~ the r  und 
Fi~lleu mit Petroli~ther durchzuft ihren ist. Der Schmeizpunkt  des 
so erhal tenen mikrokris ta l l inen gelben Pulvers  l iegt bei 128 bis 
1290 . 

4'866 mg Substanz gaben 2'810 mg AgC1. 
Ber. ffir CgHsOsNCI: C1 14"44%. 
Gel. : C1 14"29 %. 

Das Nebenprodukt  b; 3;4-Methylendioxy-6-ni t ro-phenyl-  
azeton;  ia Methylalkohol etwas leichter 15slich als a; kristall isiert  
in schwach gelb gef~trbten Nadeln. Schmelzpunkt  144--144.5 ~ 

3'594 mg Substanz gaben 7"130 ,rag CO~ und 1"355 mg H~O 
4'913 mg . . 0'284 c m  8 N 2 (23o; 746 ram). 

Bet. ftir CIoHoO~N: C 53'79~ H 4"07~ N 6"28%. 
Gel.: C 54'11~ H 4"22~ N 6'54%. 

~7 Hiebei wurden gcnau die yon ARNDT beim o-Nitrophenyl-~tthylen- 
oxyd (Bet. D. ch. G. 61~ 1928~ S. 1111) angegebenen Versuchsbedingungeu 
eingehalten. 
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Das Semikarbazon~ welches auf die fibliche Weise herge- 
stellt  wurde, schmilzt nach dem Umkristal l is ieren aus Alkohol, 
in dem es sehr schwer 15slich ist~ bei 2160 (unter Zersetzung).  

3"470 .rag Substanz gaben 0'599 cm 3 N~ (24o~ 748 mm).  

Ber. fiir C11Hl~OsN~: N 20"00%. 
Gef. : N 19"53 %. 

D a r s t e l l u n g  y o n  3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - 6 - n i t r o -  
p h e n y l a z e t o n  d u r c h  N i t r i e r u n g  y o n  P i p e r o n y l -  

a z e t o n .  

Zu einer in einem Scheidetr ichter  befindlichen LSsung yon 
1 Tell Piperonyl-azeton in 10 Teilen Chloroform werden unter  
Kfihlung mit Lei tungswasser  und andauerndem Schiitteln zirka 
2 Teile konzentr ier te  Salpetersiiure (d 1.42) in kleinen Por t ionen 
zugesetzt  und weiterhin so lange geschtittelt,  bis die rotviolet tc  
Farbe ins Br~tunliehe f ibergegangen ist. Nach dem Abtrennen 
der Chloroformschicht  wird die Salpetersiiure noch zweimal mit 
Chloroform ausgezogen. Zur Ent fe rnung  der Salpetersiiure wer- 
den die -r Chloroforml(isungen zweimal mit Wasser  
durehgeschii t tel t  und durch ein trockenes Fi l ter  gegossen. De~" 
nach dem Abdampfen des Chloroforms hinterbleibende kristall ine 
Ritckstand wird aus Alkohol umkristal l is ier t  und zeigt einen 
Schmelzpunkt  yon  144--144"5 ~ Ausbeute fast theoretisch. 

0"1438 g Subst~nz gaben 0"2846 g CO~ und 0'0526 g H.20 
4"620 mg , , 0"265 cm a N 2 (24o~ 745 #~,m). 

Ber. fiir CloH~O~N: C 53"79~ H 4'07~ N 6"28~. 
Gel.: C 53"98~ H 4'09~ N 6"467~. 

Der Mischschmelzpunkt mit b zeigt keine Depression. 

Das aus Alkohol umkristal l isierte Semikarbazon schmilzt 
bei 216 o unter  Zersetzung. 

5"664 ~g Substanz gabea 0"974 cm 3 N~ (24~ 748 ram). 
Ber. ffir CI~H1205N4: N 20'00~/o. 
Gel.: N 19'4575. 

Der Mischsehmelzpunkt mit dem Semikarbazon yon b zeigt 
keine Depression. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - 6 - n i t r o -  
p h e n y l - m e t h y l k e t o n  ( o - b T i t  r o-  a z  e t o p i p  e r  o n). 

Zu einer LSsung yon Azetopiperon 18 in Chloroform (auf 
1 Tell Keton ungef~thr 10 Teile Chloroform), die sich in einem 
Scheidetrichter befindet, werden unter Kfihlung im Leitungs- 
wasser und unter andauerndem Schiitteln 2 Teile konzentrierte 
Salpeters~ture (d 1.42) in kleinen Portionen zugesetzt. Die L(isung 
nimmt eine grtinliche Fi~rbung an, die gegen Ende tier Nitrie- 
rung in eine br~tunliche iibergeht. Die Aufarbeitung erfolgt ana- 
log der bei der Nitrierung yon Piperonylazeton angegebenen. 
Die Ausbeuten betragen im giinstigsten Fall 70--80% der Theorie. 
Beim Nitrieren in zu verdtinnter LSsung oder bei zu starker 
Ktihlung sinken die Ausbeuten. Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol ist das Reaktionsprodukt schmelzpunktkon- 
stant. Sehwach gelb gef~trbte Bli~ttchen. Schmelzpunkt 122"5 bis 
123.50 . 

0"1517 g Substanz gaben 0'2877 g CO S und 0'0423 g H~O 
5"451 n~g , , 0"333 cm 3 N~ (24 ~ 748 ram). 

Ber. ftir CgH~OsN: C 51"66, H 3'37, N 6'70%. 
Gef.: C 51' 72, H 3" 12, b7 6' 91%. 

Das Semikarbazon, das nur in~ mi~i~iger Ausbeute durch 
sechssttindiges Kochen des Ketons in w~tsserig-alkoholischer 
L(isung mit Semikarbazid-chlorhydrat und Natriumazetat erhalten 
werden kann, sehmilzt nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol~ in dem es ziemlich sehwer lSslich ist, bei 224--226 ~ 
Schwach gelb gef~trbte Bl~tttchen. 

2457 mg Substanz gaben 0"475 cm 3 N~ (28 ~ 746 ram). 
Ber. ftir C~0HloQN~: N 21'06%. 
Gef.: N 21"52%. 

O x y d a t i o n  y o n  o - N i t r o a z e t o p i p e r o n  z u  
o - N i t r o p i p  e r o n y l s i t u r  e. 

o-Nitro-azetol~iperon wird in der zirka zehnfachen Menge 
Chloroform mit der berechneten Menge einer 2.5%igen wasserigen 
NatriumhypochloritlSsung 19 auf der i~Iaschine gesehtittelt. Naeh 
der Trennung der Schiehten wird die wasserige LSsung noch 

~s Dargestellt naeh ERICH MOSETTIG und I~ENKA JOVANOVIr ~onatsh. 
Chem. 53 und 5d~ 1929, S. 433~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 
192% S. 433. 

~9 GRA]~BE~ Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2753. 
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einmal mit Chloroform ausgeschfittelt~ mit Bisulfit zur ZerstSrung 
tiberschfissigen Hypochlorits versetzt und schliel~lich mit ver- 
dtinnter Schwefels~ure anges~tuert. Der sich ausscheidende volu- 
miniise Niederschlag wird abgesaugt~ mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol umkristallisierten 
S~ture liegt bei 172 ~ 

4"500rag Substanz gaben 0"273 c m  3 N 2 (21 ~ 745 ram). 
Ber. fiir CsH~O6N: N 6"64%. 
Gel. : N 6"91%. 

0"1416 g Subst. verbrauchen 9'05 c m  8 einer 0'07467 +~-Barytlauge (ber. 8"99) 

Die Oxydation yon o-Nitropiperonal zu o-Nitro-piperonyl- 
s~ure wird in ChloroformlSsung durch Schfitteln mit alkalisierter 
3%iger WasserstoffsuperoxydlSsung durchgeffihrt. Die so er- 
haltene S~ture schmilzt bei 1720 und zeigt, vermischt mit der 
von o-Nitro-azetopiperon erhaltenen Saure, bei der Schmelzpunkts- 
bestimmung keine Depression. 

Wenn o-Nitro-azetopiperon unter denselben Bedingungen 
wie sein Isomeres, das 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-phenyl-i~thylen- 
oxyd, mit Piperidin zur Reaktion gebracht wird, so erhi~lt man 
neben geringftigigen Mengen salzsi~urelSslicher Produkte sehr 
dunkel gefarbte, harzige Produkte. Es dfirften sich hier ~thnliche 
Vorgltnge abspielen wie bei der Reaktion zwischen Nitrobenzol 
und Piperidin 20, wobei Dehydrierung des Piperidins durch die 
Nitrogruppe vor sich geht, unter Reduktion der letzteren. Bei 
der Umsetzung des J~thylenoxydes findet offenbar vor dieser 
dehydrierenden Wirkung der Nitrogruppe auf das Piperidin eine 
Anlagerung desselben an das Oxyd start. 

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

Eine LOsung yon 7 g Piperonal in 50 c m  ~ absolutem Athyl- 
alkohol wird zu einer gut gekfihlten atherischen Diazo-i~than- 
16sung (Gehalt an Diazo-~tthan 2.96 g) zuflie•en gelassen. Das 
Reaktionsgemisch wird fiber Nacht zuerst in der Ki~ltemischung 
und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dana wurde 
der Alkohol und Ather im Vakuum abgedampft, der Rtickstand 
in Ather gel6st und mit einer gesi~ttigten Natriumbisulfitl6sung 
5 Stunden auf der Maschine geschfittelt. Aus dem w~sserigen 
Bisulfitauszug wurden 0"18 g 01 erhalten, das sich im wesentlichen 
als unveri~ndertes Piperonal erwies. (Schmelzpunkt des Semi- 

20 LELL~IANN und GELLER~ Ber. D. ch. G. 21 ,  1888, S. 1921. 
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karbazons 222--224 ~ Mischschmelzpunkt mit Piperonal-semikarb- 
azon keine Depression.) 

Aus der mit Bisulfit behandelten ~ttherischen L6sung wur- 
den nach Verdampfen des s 9 g 01 erhalten. 1.5 g dieses 
01es gaben mit Semikarbazid-chlorhydrat und Natriumazetat 
1.11 g Semikarbazon, was zirka 60% an Keton entspr~che. Das 
Semikarbazon zeigt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol, in 
dem es zienflich leicht 15slich ist, einen Schmelzpunkt yon 
184-5--1850 . 
6'909 mg Substanz gaben 1'086 cm 3 N~ (19 ~ 746 re.m). 

Ber. ffir C11Hl~OsN3: N 17"87%. 
Gef. : N 18"04 %. 
Der Mischsehmelzpunkt mit dem Semikarbazon yon 3, 4- 

Methylendioxy-phenyl~thylketon, welches ~aeh O. WALLACH und 
F. J. POND 21 fiber Isosafrol-dibromid dargestellt wurde, zeigte 
keine Depression. 

Um zu sehen, ob neben dem Keton aueh oxydische Pro- 
dukte vorhanden sind, wurden 4 g des 01es unter der Annahme, 
dab es 60% Keton enthalte, mit tier bereehneten Menge Piperidin, 
vermiseht mit dem gleiehen Yolumen Wasser, im Einschmelzrohr 
2 Stunden geschfittelt und schlie~lieh 3 Stunden auf 100 ~ erhitzt. 
Nichtbasische Produkte wurden auf die fibliehe Weise 3-1 g er- 
halten, die mit Semikarbazid als einzig fagbares Produkt das 
sehon erw~hnte Semikarbazon yore Sehmelzpunkt 184--1850 lie- 
ferten. An basisehen Anteilen wurden 0.3 g eines dunklen 01es 
isoliert, yon dem jedoeh keinerlei kristallisierte Derivate erhalten 
warden konnten. Bei einem zweiten Piperidinanlagerungsver- 
such mit 2.55 g wurde dureh 6 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Basisehe 
Produkte bildeten sieh nur in verschwindender Menge. An nieht- 
basisehen Anteilen wurden 2 g isoliert. 

Da das Rohhl einerseits wahrseheinlich noch Alkohol ent- 
hielt und anderseits die Ausbeutebestimmung an Keton mit tIilfe 
des leichtlhsliehen Semikarbazons um ein Betrhchtliches zu tief 
ausf~llt, ist anzunehmen, da[t tier wirkliche Betrag an J~thyl- 
keton hhher ist als der oben angegebene. Jedenfalls war es nicht 
mSglich, neben diesem mit Semikarbazid ein anderes isomeres 
oder homologes Keton naehzuweisen. Ebenso spricht der Urn- 
stand, dal~ mit Piperidin praktisch keine Anlagerungsprodukte 
erhalten werden: konnten, dafiir, dal3 auch Oxyde in nieht 
nennenswertem Betrag vorhanden sind. 

~ Ber. D. eh. G. 98, 1895, S. "2714. 
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3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - 6 - N i t r o b e n z a l d e h y d  
( o - N i t r o p i p e r o n a l )  u n d  D i a z o - / ~ t h a n .  

Eine gek~ihlte L6sung von 13 g o-Nitropiperonal in 60 cm * 
Xthylalkohol wurde langsam zu einer mit Eis-Kochsalzmischung 
gektthlten /~therischen Diazo-/~thanl6sung (Gehalt an Diazo-/~than 
4 . 2 g )  zufliel~en gelassen. Nachdem die Stickstoffentwicklung 
betr/~chtlich nachgelassen hatte r wurde das Reaktionsgemisch 
fiber Nacht bei Raumtemperatur sich selbst fiberlassen. Nach dem 
Abdampfen des Alkohols und Xthers im Vakuum hinterbleibt ein 
dunkel gef/~rbtes 01, welches beim Versetzen mit etwas Alkohol 
zu einem Kristallbrei erstarrt. Nach 2 4  Stunden wurden aus 
diesem durch scharfes Absaugen auf der Nutsche 8 g und nach 
Einengen der Mutterlauge noch weitere 3 g an schwach gell> 
gef/~rbtem, kristallisiertem Rohprodukt gewonnen. Am besten 
1/~Bt sich dieses aus Methylalkohol umkristallisieren. Die Reini- 
gung ist mfihselig, da das Produkt sehr dazu neigt, aus seiner 
heiBen L6sung 61ig auszufallen. Nach wiederholtem Umkristalti- 
sieren wird ein Schmelzpunkt yon 690 erreicht. 

0'1792 g Substanz gaben 0"3532 g COs und 0'0631 g H~O 
4"423 m g  ,, , 0'251 c+n 3 N~ (20~ 756 ~nm). 

Ber. far CIoHgOsN: C 53'79, H 4"07, N 6'28%. 
Gel.: C 53'75, tt 3"94, N 6"58 %. 

Ein Semikarbazon konnte yon diesem Produkt trotz zahl- 
reicher Versuche nicht erhalten werden. 

Versuche zur Anlagerung yon Piperidin zeigten dasselbe 
Bild wie die oben beschriebenen, beim o-Nitro-azetopiperon 
durchgef~ihrten diesbezfiglichen Versuche. 

Es gelang nicht, neben dem bei 68--69 o sehmelzenden Keton 
Nebenprodukte nachzuweisen oder zu identifizieren. 

D a r s t e l l u n g  y o n  3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - 6 - n i t r o -  
p h e n y l / ~ t h y l k e t o n  d u r c h  l ~ i t r i e r u n g  y o n  3,4- 

M e t h y l e n d i o x y - p h e n y l / ~ t h y l k e t o n .  

Die l~itrierung wird in der beim Azetopiperon angegebenen 
Weise durchgeffihrt. Nach Zusatz yon konzentrierter Salpeter- 
s~ture zur Chloroforml6sung des Ketons f/~rbt sich diese tiefblau. 
Wenn die LSsung eine braune Farbe angenommen hat, ist die 
Reaktion beendet. Man erh/~lt schlieftlich ein dunkles und z~heg 
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01, aus dem sich nach tagelangem Stehen Kristal le  abzuscheiden 
beginnen. Die Ausbeuten an kris tal l is ier tem Produk t  sind gering. 
Die Abt rennung yon  den 61igen und harz igea  P r0duk ten  ist lang- 
wierig und  infolge der LeichtlSslichkeit  des kris tal l is ier ten An- 
teiles auch verlustreich.  Der  Schmelzpunkt  des aus Methylalkohol 
wiederhol t  umkristal l is ier ten Produktes  liegt bei 68 - -69  ~ 

4'465 mg Substanz gaben 8'786 rag C0~ und 1"689 mg H~O 
4"034 mg , ,, 0'243 cm 3 N2 (30'~ 732 ram). 

Ber. ffir CloH~QN: C 53"7% H 4'07~ Iq 6'28%. 
Gel.: C 53' 67, H 4'23, N 6" 53%. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem aus o-Nitropiperonal  und 
Diazo-~tthan erhal tenen P roduk t  vom Schmelzpunkt  68- -69  o liegt 
bei  68- -69  ~ 


