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Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf
Piperonal III"

Yon
EricH MOSETTIG und KARL CZADEK

Aus dem L[ Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

Wie in den fritheren Mitteilungen gezeigt wurde, nimmt die
Reaktion zwischen Diazo-methan und Piperonal unter gewissen
Bedingungen einen recht eigenartigen Verlauf. Bei Gegenwart
von Methylalkohol bilden sich hiebei als Hauptprodukte Piperonyl-
azeton und Safroloryd, wihrend das erwartete Azetopiperon nur
als Nebenprodukt auftritt>. Dieser auffallende Reaktionsverlauf
lie sich aber schlieBlich in ein Reaktionsschema einordnen, das
zum erstenmal fiir die Aldehyd-Diazo-methan-Reaktion von Arxpr®
aufgestellt wurde: |
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Das Auftreten von Safroloryd lieB kaum eine andere Er-
klirung zu, als daB die Hauptreaktion in der Richtung .1— B— 17
verlduft. Das hypothetische Zwischenprodukt E ¢ Piperonyl-azet -
aldehyd) reagiert dann mit Diazomethan weiter, einerseits zu
Piperonyl-azeton, anderseits zu Safrolozyd. Die Reaktion A—B—(
ist Nebenreaktion, wiithrend die Realktion A—B—D. die in den

' Mitt. It Ber. D. ch. G, 61, 1928, 8. 1301, Mitt. 1I: Ber. 1. ch. G, 42
1929, 2, 1271,

Dm* sind die cinzigen isolierbaren Produkte. Es ist nicht unwahr-
scheinlich, daB noeh weitere Nebenprodukte in sehr geringen Mengen auf-
treten.

¥ F. ARXDT und B. EISTERT, Ber. D. ¢h. G. FI 1928, S. 11’-"[‘# Vel dazu
F. ARNXDT, B. RIsTERT und [. AMENDE, Ber. D. eh. G. 471, 1928, 3. 1952,
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von AryDT * untersuchten o-Nitro-benzaldehyd und Chloral die
Hauptreaktion vorstellt, im Falle des Piperonals ganz ausbleibt.

Arxpr, der das bei der Einwirkung von Diazomethan auf
o-Nitro-benzaldehyd als Nebenprodukt auftretende o-Nitro-phenyl-
azeton urspriinglich auf ein Weiterreagieren des hypothetischen
Zwischenproduktes E zuriickfiihrt, verlifit dann?® diesen Stand-
punkt und nimmt fiir die Bildung des homologen Ketons eine Re-
aktion an, die von C (o-Nitro-azeto-phenon) aus zu letzterem
fithrt, wie es dem von Meerwely und BurxeLeir® aufgestellten
Schema fiir Ketone und Diazomethan:

Be=0 - Be®~ o reomr
R: H, —
entsprechen wiirde.

Bei vielen Aldehyden wird nicht ohne weiteres zu entscheiden
sein, ob die dem Typus C homologen Ketone von € oder E aus ge-
hildet werden®. Dafl im Falle des Piperonals E als Zwischen-
produkt anzunehmen ist und nicht €, konnte schon dadurch ge-
zeiet werden, dall 4zefopiperon mit Diazo-methan in keiner Weise
zur Reaktion zu bringen ist. Auch die Tatsache an sich, dafl
Safrolozyd entsteht, 1iBt schwerlich eine andere Erklirung zu.
Entsprechend der Bedeutung dieser Frage schien es uns wiin-
schenswert, Diazo-methan auf den als Zwischenprodukt angenom-
menen Piperonyl-azetaldehyd einwirken zu lassen.

Piperonyl-azetaldehvd, in methvl-alkoholiseh-iitherischer
Lisung mit Diazo-methan (unter Vermeidung eines Uberschusses)
bhehandelt, liefert in ungefihr gleichen Mengenverhiiltnissen
Piperonyl-azeton und Safrolozyd, also dieselben Produkte, die
man auch, von Piperonal ausgehend, erhilt. Piperonyl-azeton
wurde als Semikarbazon identifiziert. Safroloxyd als Chlorhydrat
und Pikrat seines Piperidino-alkohols.

Mit diesem Experiment ist offenbar eine neuerliche Stiitze
fiir die Annahme eines Zwischenproduktes E im Piperonalversuch
erbracht.

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

[

i Ber. D. ch. G. 60, 1927, 8. 446; 61, 1928, 8. 1107 und 3. 1118,

8 Ber, D. eh. G. 62, 1929, 5. 46.

¢ Ber, D. eh. G, 61, 1928, 5. 1840,

" Riehe E. MoseTTic und L. Jovaxovic, Monatsh, £, Ch. 53 und 34, 1929,
=, 427, bzw. Sitzb. Ak, Wiss, Wien (1Ib) 138, Suppl. 1929, 8, 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 orthostiindige Nitrogruppe triigt. '

Wenn 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-benzaldehyd (6 - Nitro-
piperonal oder o-Nitro-piperonal) in dtherisch-methylalkoholischer
Lisung mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht wird, so entsteht
als Hauptprodukt ein Koérper vom Schmelzpunkt 109—110° und
der Bruttoformel C,H.O.N (¢) und als Nebenprodukt eine Sub-
stanz  vom Schmelzpunkt 144—144-5° und der Bruttoformel
CiHON (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 durcl
Nitrierung von 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 Nitro-piperonylsiure
vom Schmelzpunkt 172° die sich identisch erwies mit der aus
o-Nitro-piperonal dargestellten o-Nitro-piperonylsiure. Die zweite
Moglichkeit ist, daB in a, analog zu dem ARNDTSCHEN g-Nitro-benz-
aldehydversuch, das dem Keton isomere Athylenoxyd vorliegt.
Dali dies tatsiichlich der Fall ist, scheint dadurch bewiesen zu
sein, dall es gelang, einen Piperidino-alkohol und ein Chlorhvdrin
von ¢ darzustellen.

Von & ist ein Semikarbazon erhiltlich. Die naheliegende
Vermutung, daf 3, 4-Methylen-dioxy-6-nitro-phenvlazeton (o-Nitro-
piperonyl-azeton) vorliegt, wurde durch die Darstellung desselben
durch Nitrierung von Piperonvl-azeton bewiesen; b stimmt in allen
seinen Eigenschaften mit dem durch Nitrierung erhaltenen Keton
tiberein, womit gleichzeitic auch ein Beweis fiir die Stellung der
Nitrogruppe in letzterem gegeben ist. |

AuBler @ und b konnten andere Reaktionsprodukte nicht ge-
funden werden. -

o-Nitro-piperonal stellt sich also im wesentlichen dem vomn
ARNDT untersuchten o-Nitro-benzaldehvd zur Seite, und die
Methylendioxygruppe, die immerhin einen betriichtlichen Unter-
schied im Verhalten des Benzaldehvds® und des Piperonals be-

* Benzaldehvd, unter denselben Bedingungen wie Piperonal mit Diazo-
methan zur Reaktion gebracht, liefert ca. 40—50+, Azetophenon. Ebenso wie
Benzaldehyd sind auch einige methoxylhaltize Aldehyde seit lingerer Zeit
der Gegenstand einer eingehenden Untersuchung, die aber durch iuBere

T a3 . a - . . .
Umstiinde eine Verziigerung erlitt und noch nicht zum AbschluB cebracht

werden konnte. Die Reaktion A—, die bis vor dem Erscheinen der
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wirkt, scheint gegen den Einfluf der orthostiindigen Nitrogruppe
zuriickzutreten °.

Da das erste Glied in einer Reihe, wie z. B. Ameisensiure.
sich oft in mancher Hinsicht von seinen héheren Homologen unter-
scheidet, lag der Gedanke nahe, an Stelle des Diazo-methans sein
niichstes 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 ditherisch-ithylalkoholischer Lisung (aber
ansonsten unter denselben Bedingungen wie bel den Diazo-
methanversuchen) mit Diazo-fithan zur Reaktion gebracht wird,
entsteht als Hauptprodukt das dem Piperonal entsprechende
Athylketon, das 3, 4-Methylendioxy-phenyl-ithvlketon. Andere
Ketone oder oxydische Produkte konnten nicht nachgewiesen
werden.

Auch das o-Nitro-piperonal zeigt ein analoges Verhalten.
Als Hauptprodukt bildet sich bei der Einwirkung von Diazo-
ithan das entsprechende Athylketon, das 3, 4-Methvlendioxy-6-
nitro-phenyl-iithylketon. Dieses Keton liefert kein Semikarbazon.
Es wurde auch durch Nitrierung von 3, 4-Methylendioxy-phenyl-
ithylketon dargestellt. Das aus Nitro-piperonal mit Diazoiithan
und das durech 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 von methoxylhaltigen Aldehyden durchgefiihrt werden
sollen, scheint hervorzugehen, dall bei Anwendung von Diazo-
ithan die Reaktion weniger von den Substituenten heeinflufit
wird und die Bildung der zugehiorigen Ketone mehr den Charakter
einer Allgemeingiiltigkeit hat, als dies bei Anwendung von Diazo-
methan der Fall i=t. wobei wir die Diskussion der Frage. worin
ARNDTSCHEY [Untersuchungen als SCHLOTTERBECKSCHE  Reaktion, als der
alleinige Auzdruck der Reaktion zwischen Aldebvden und Diazo-methan auf-
cefalBt wurde, scheint in fast allen Fillen entweder ganz zuriickzutreten
oder mehr oder wenirer von den Reaktionen . — D und A — E begleitet
Z1 2elll.

® Damit izt allerdings noch nicht erklirt. wie sich dieser Einfluli der
Substituenten geltend macht oder warum die Karbonylgruppe fallweise in
diezer oder jener Richtung mit Diazo-methan reagiert. Abgesehen von der
noch unklaren Wirkungsweise des Methylalkohols, wird auch den Eigen-
schaften der auftretenden oder zu erwartenden Reaktionsprodukte bzw,
Zwischenprodukte eine rewisse Bedentung zukommen.
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der Unterschied in der Wirkungsweise des Diazo-methans und
Diazo-ithans liegen diirfte, aufschieben wollen, bis die Stichhaltig-
keit der obigen Annahme an einer griferen Anzahl von Beispielen
iiberpriift werden kann.

Zum Schluf} sei noch als Nachtrag zu Mitteilung II (loc. cit.)
erwiithnt, daB in einer Arbeit von T. Tsukayoro iiber Mercuriver-
bindungen des Safrols** das Jodmethylat des aus Safroljodhydrin
und Dimethylamin erhaltenen Produktes beschrieben wird. Tsuga-
u0TO teilt dieser Verbindung, welche nach seinen Angaben bei
150° schmilzt, die Konstitution eines Jodmethylates des 1-Di-
methylamino-2-oxy-3-(3', 4'-methylendioryphenyl )-propans

0
/ \/\\uu,cﬂmicmr{{cm:u

CHa: g

No N

zu, da sie nicht mit dem von Karrer ** beschriebenen Jodmethylat
des 1-Ozy-2-dimethylamino-3-(3', 4"-methylendioxyphenyl )-propan

0
/NS \[‘H;—l‘T‘H-[‘H,DH

CHa ]L :f'II:CHa}:

No N )
vom Schmelzpunkt 184" identiseh ist.

Wir haben nun nach den Angaben des erstgenannten Autors
ebenfalls das Jodmethylat des schon in Mitteilung IT beschriebenen
Dimethylaminoalkohols von Safroloxyd dargestellt; das so er-
haltene Produkt schmolz ebenfalls bei 150°.

Experimenteller Teil,

3,4-Methylendin:~:1:-phen}'l—azetaldehyﬂ
(Homopiperonal) und Diazo-methan.

Dieser Aldehyd wurde nach C. Harries und Havs Apay 2
durch Ozonisation von Safrol dargestellt. Kp.,, 135—140°.
Schmelzpunkt des Semikarbazons 177—180° (Harries und Apax
geben 179—180° an).

3 g des frisch destillierten Aldehvdes wurden in 50 e
ftbsﬂlutem Methylalkohol gelist. Diese Losung wurde langsam
In eine eisgekiihlte iitherizche Losung der berechneten Menge

T, TsukaAMOTO, Journ. pharmac. Soe. Japan 50, 1930, 5. 2 his &
" P. KARRER und Mitarbeiter, Helv. chim. Aecta 6, 1923, 5 017,
* Ber. D. ch. G. 44. 1916, S, 1030.
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(077 g) Diazo-methan eingegossen. Nach 24stiindigem Stehen
wurden der Ather und der Methylalkohol im Vakuum abgedampft.
Der dlige Riickstand wurde in Ather aufgenommen und mit einer
gesiittigten wisserigen Natriumbisulfitlosung 5 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Aus dem Bisulfitauszug wurde durch Alka-
lisieren und Extrahieren mit Ather 1 ¢ eines oligen Produktes
gewonnen, das mit Semikarbazidchlorhydrat und Natriumazetat
ein Semikarbazon liefert, welches bei 156—160° schmilzt. Nach
wiederholtem Umkristallisieren wurde der Schmelzpunkt bei
159—161° gefunden. Der Mischschmelzpunkt mit einem Semi-
karbazon von Piperonyl-azeton (aus Isosafrol-oxyd), welches hei
161—163" schmolz, lag hei 158—160° %,

4+183 myg Substanz gaben 0-635 em* N, (20°% T53 mm).
Ber. fiir C,\H,0,N,: N 17894,
Gef,: N 17524,

Die mit Natriumbisulfit behandelte iitherische Losung wird
mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und hinterliift nach dem
Trocknen und Abdampfen des Athers 1-5 ¢ Ol. Von diesem wur-
den 1-2 ¢ mit der berechneten Menge Piperidin (vermischt mit
dem gleichen Volumen Wasser) im zugeschmolzenen Rohr eine
Stunde geschiittelt und hierauf 4 Stunden auf 100° erhitzt. Von
dem basischen Reaktionsprodukt™ (michtbasische Anteile konn-
ten nur in sehr geringer Menge isoliert werden) wurde aus
02 g das Pikrat dargestellt. welches nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol hei 176—178° schmilzt. Der Misech-
schmelzpunkt mit dem Pikrat des Piperidinoalkohols von Safrol-
oxyd (vom Schmelzpunkt 177—178%) liegt bei 175—177".

4-534 mg Substanz gaben 0443 em® N, (18% T48 mm),

Ber, fiir C, H,,0,,X,: N 11:38¢,,

Gef.: N 11-289,,

0-5 ¢ des Piperidinoalkohol: wurden in absolutem Ather
agelizt und durch Einleiten wvon troekenem Salzsiiuregas in das

Chlorhvdrat iibergefithrt. Dieses wurde aus Essigester unter Zu-
satz von etwas Alkohol umkriztallisiert und zeigt den Schmelz-

3 Der Schmelzpunkt liegt um 3—4° tiefer alz der gewthnlich ge-
fundene, was auf nicht zu entfernende Verunreinigungen schliefien LiBt, Das
Aussehen der Kristalle und der Mischschmelzpunkt lassen es jedoch ganz
auler Zweifel, dab hier Piperonvyl-azeton vorliegt.

1 Die Aufarbeitung erfolzte in der in Mitteilung 11 beim Safroloxyd
beschriebenen Weise,
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punkt 165—166°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Chlorhydrat
des Piperidinoalkohols von Safrol-oxyd (Schmelzpunkt 165 bis
167%) gibt keine Depression.

3,4-Methylendioxy-6-Nitrobenzaldehyd
(6-Nitropiperonal) und Diazo-methan.

6-Nitropiperonal wurde nach der Vorschrift von Jomx
B. EReLey und MArGarer S. Kiemue ™ dargestellt. Der iiber die
Bisulfitverbindung gereinigte und aus Alkohol umkristallisierte
Aldehyd zeigt den Schmelzpunkt 98-5° (schwach gelb gefiirbte
Niidelchen, die sich am Licht unter Gelb- und Braunfirbung zer-
setzen). Das Semikarbazon, auf die iibliche Weise dargestellt,
ist ein in Alkohol #uBerst schwer losliches Pulver, das einen von
der Art des Erhitzens weitgehend abhiingigen Zersetzungspunkt
zwischen 240 und 280° zeigt *°.

10 g Nitropiperonal wurden in 150 em® absolutem Methvl-
alkohol gelost. Diese Losung wurde langsam zu einer mit Eis-
Kochsalzmischung gekiihlten ditherischen Losung von Diazo-
methan (25 ¢) gegossen. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
wird der Ather und Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Der
so erhaltene Kristallbrei wurde mit Methvlalkohol angerieben
und scharf abgesangt. Der Schmelzpunkt dieses schwach gell
gefiirbten kristallinen Rohproduktes liegt bei 94—98" (zirka
11 g). Durch eine sehr miihselige fraktionierte Kristallisation
aus Methylalkohol konnte dieses Rohprodukt in die zwei in ihrer
Loslichkeit kaum verschiedenen Substanzen ¢ und b zerlegt
werden, u. zw. in einem Mengenverhiiltnis von ungefiihr 9 : 1.

Das  Hauptprodukt a, 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-phenvl-
ithylenoxyd, welches bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristal-
lisiert wurde, stellt schwach gelb cefiirbte Kristallageregate vor.
die bei 109—110° schmelzen.

01198 ¢ Substanz gaben 0-2257 g CO, und 0:0345 ¢ H,0

8179 my " w  0-480em® N, (210, T48 mem).
Ber. fiir C,H.ON: C 5166, H 337, N 6-709,,
Gef.: C 51-38, H 3-22. N 6-834,,

U5 ¢ von @ werden in 5 cm® thiophenfreiem Benzol mit der
berechneten Menge Piperidin im Einschmelzrohr 5 Stunden auf

'* Journ. Amer. Chem. Soe, 30, 1928, 8. 2711.
“ Vel A, H. Parws. Ree. trav. chim. 49, 1930, 2. 20,



208

100" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in Ather aufgenommen.
Die itherisch-benzolische Losung wird mit Wasser gewaschen
und schliefilich mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen. Die salz-
sauren Ausziige werden alkalisiert und der sich ausscheidende
Aminoalkohol wird in Ather aufgenommen. Aus der getrockneten
itherischen Losung erhilt man nach vorsichtigcem Abdampfen
des Athers 0-42 g eines kristallinen Riickstandes. Benzin eignet
sich noch am besten als Kristallisationsmittel. Man erhiilt schwach
gelb gefiirbte Niidelchen, die bei 79° schmelzen und duBerst emp-
findlich gegen Licht sind. Auf diese Ursache diirften auch die

nicht sehr befriedigenden Werte der Elementaranalvse zuriick-
zufiihren sein.

I. 0-1052 g Substanz gaben 0-2208 g CO, und 0-0512 g H,O.

IL 3478 my . w 7348 mg CO, ., 2-041 mg H,O
8-051 mg . w0660 em® N, (239, 759 ).
Ber, fiir C, ,H,,O,N,: C 57-12, H 6-17, N 9529,

Get.: I C 5724, H 5‘4—1%.
II. C 537-62, H 6:57¢, N 944+,

03¢ von e wurden in Pyridin mit Pyridinehlorhydrat
erwiirmt 7,

Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch in 10%ige
Salzsilure gegossen und ausgeiithert. Die getrocknete Atherlosung
hinterlifit 0-12 g Substanz, deren Reinigung auf erhebliche
Schwierigkeiten st6Bt und am besten dureh Loszen in Ather und
IFdllen mit Petroliither durchzufiihren ist. Der Schmelzpunkt des
s0 erhaltenen mikrokristallinen gelben Pulvers liegt bei 128 bhis
129°,

4866 mg Substanz gaben 2810 mg AgClL

Ber, fiir C,H,O,NCL: Cl 14-449,.

Gef.r C1 14299,

Das  Nebenprodukt b, 3. 4-Methvlendioxy-G-nitro-phenyl-
azeton, in Methylalkohol etwas leichter 16slich als a, kristallisiert
in schwaeh gelb eefiirbten Nadeln. Schmelzpunkt 144—144-5"
3594 my Substanz gaben T 130 mg CO, und 1355 mg H,O
1913 g . " "EE em® N, (259 T46 mom).

Ber. fiir C, HO,N: C 53-79, H 407, N 6-28+%,.
Gef.: C 54*11, H 4°22, X 6549,

'" Hiebei wurden genau die von ARNDT beim o-Nitrophenyl-iithvlen-
oxyd (Ber. D. ch. G. 61, 1928, 5. 1111) angegebenen Versuchsbedingungen
eingehalten,
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Das Semikarbazon, welches auf die iibliche Weise herge-
stellt wurde, schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol,
in dem es sehr schwer lislich ist, bel 216° (unter Zersetzung).

3470 mg Substanz gaben 0°599 em3 N, (24°, 748 mm).

Ber. fiir C,,H,,O.N,: N 20°004;,
Gef.: N 19-53+,,

Darstellung von 3,4-Methylendioxy-6G-nitro-
phenylazetondureh Nitrierung von Piperonyl-
azeton,

Zu einer in einem Scheidetrichter befindlichen Lisung von
1 Teil Piperonyl-azeton in 10 Teilen Chloroform werden unter
Kiihlung mit Leitungswasser und andauerndem Schiitteln zirka
2 Teile konzentrierte Salpetersiiure (¢ 1-42) in kleinen Portionen
zugesetzt und weiterhin so lange geschiittelt, bis die rotviolette
Farbe ins Briiunliche iibergegangen 1st. Nach dem Abtrennen
der Chloroformschicht wird die Salpetersiiure noch zweimal mit
Chloroform ausgezogen. Zur Entfernung der Salpetersiure wer-
den die vereinigten Chloroformlosungen zweimal mit Wasser
durchgeschiittelt und dureh ein trockenes Filter gegossen. Der
nach dem Abdampfen des Chloroforms hinterbleibende kristalline
Riickstand wird aus Alkohol umkristallisiert und zeigt einen
Schmelzpunkt von 144—144-5". Ausbeute fast theoretisch.

(*1438 g Substanz gaben 0'2846 g CO, und 0-0526 ¢ H.0

4620 mg . w U265 em® N, (249 T45 mm).
Ber. fiir C H,O.N: C 5379, H 4°07. N 6284,
Gef.: C 3308, H 4°00, N 6467,

Der Mischsehmelzpunkt mit & zeigt keine Depression.

Das aus Allkohol umkristallisierte Semikarbazon schmilzt
el 216% unter Zersetzung,

5 664 mg Substanz caben 0-974 em® N, (24% T48 ).
Ber. fiir C, \H,.O.X,: N 20°009,,
Gef.: N 19-45e,,

Der Mischschmelzpunkt mit dem Semikarbazon von b zeigt
Keine Depression. |
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Darstellung von 3,4-Methylendioxv-6-nitro-
phenyl-methylketon (o-Nitro-azetopiperon).

Zu einer Losung von Azetopiperon®® in Chloroform (auf

1 Teil Keton ungefihr 10 Teile Chloroform), die sich in einem
Scheidetrichter befindet, werden unter Kiihlung im Leitungs-
wasser und unter andauerndem Schiitteln 2 Teile konzentrierte
Salpetersiiure (d 1-42) in kleinen Portionen zugesetzt. Die Losung
nimmt eine griinliche Fiirbung an, die gegen Ende der Nitrie-
rung in eine briunliche iibergeht. Die Aufarbeitung erfolgt ana-
log der bei der Nitrierung von Piperonylazeton angegebenen.
Die Ausbeuten betragen im giinstigsten Fall 70—80% der Theorie.
Beim Nitrieren in zu verdiinnter Losung oder bei zu starker
Kiihlung sinken die Ausbeuten. Nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Alkohol ist das Reaktionsprodukt schmelzpunktkon-
stant. Schwach gelb gefiirbte Bliittchen. Schmelzpunkt 122-5 his
123-5°,
0-1517 y Substanz gaben 0-2877 g CO, und 00423 g H,0
5451 my . o 00333 em* N, (249 T48 mamn).

Ber. fiur C;H,O,N: C 5166, H 3-37, N 6709,

Gef.: C 51°72, H 312, N 691+,

Das Semikarbazon, das nur in miiBiger Ausbeute durch
sechsstiindiges Kochen des Ketons in wiisserig-alkoholischer
Losung mit Semikarbazid-chlorhydrat und Natriumazetat erhalten
werden kann, schmilzt nach einmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol, In dem es ziemlich schwer lioslich ist, bei 224—226°.
Schwach gelb eefirbte Bliittehen.

2457 myg Substanz gaben (-475 em® N, (289 T46 wm).

Ber. fiir [.-Ljn:[-.[mn.;x*: Y El'“ﬁﬂ’“
Gef.: N 21-529,.

Uxvdation vono-Nitroazetopiperon zu
o-Nitropiperonvisiure.
o-Nitro-azetopiperon wird in der zirka zehnfachen Menge
Chloroform mit der berechneten Menge einer 2:5%igen wiisserigen
Natriumhypochloritlosung ' auf der Maschine geschiittelt. Nach
der Trennung der Schiehten wird die wiisserige Lisung mnoch

® Dargestellt nach EricH MoseTTic und LENKA Jovaxovie, Monatsh.
Chem. 55 und 34, 19249, =, 433, bew. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 138, Suppl.
1920, 5. 433,

0 GRAEBE, Ber. D, ch. G. 35, 1902, 8. 2753.
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einmal mit Chloroform ausgeschiittelt, mit Bisulfit zur Zerstérung
iiberschiissicen Hypochlorits versetzt und schlieBlich mit wver-
diinnter Schwefelsiiure angesiiuert. Der sich ausscheidende volu-
mindse Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol umkristallisierten
Siure liegt bei 172°
4+500 mg Substanz gaben 0°273 em® N, (21°, 745 mm).

Ber. fir C,H,ON: N 664,

Gef.: N 6919,
0-1416 g Subst. verbrauchen 9'05 em?® einer 0-07467 n-Barytlauge (ber. 899)

Die Oxydation von o-Nitropiperonal zu o-Nitro-piperonyl-
siiure wird in Chloroformlsung durch Schiitteln mit alkalisierter
3%iger Wasserstoffsuperoxydlosung durchgefiihrt. Die so er-
haltene Siure schmilzt bei 172" und zeigt, vermischt mit der
von o-Nitro-azetopiperon erhaltenen Siure, bei der Schmelzpunkts-
hestimmung keine Depression.

Wenn o-Nitro-azetopiperon unter denselben Bedingungen
wie sein Isomeres, das 3, 4-Methvlendioxy-6-nitro-phenyl-dthylen-
oxyd, mit Piperidin zur Reaktion gebracht wird, so erhilt man
neben geringfiigicen Mengen salzsdureloslicher Produkte sehr
dunkel gefiirbte, harzige Produkte. Es diirften sich hier dhnliche
Vorgiinge abspielen wie bei der Reaktion zwischen Nitrobenzol
und Piperidin **, wobei Dehydrierung des Piperidins durch die
Nitrogruppe vor sich geht, unter Reduktion der letzteren. Bei
der Umsetzung des Athylenoxvdes findet offenbar vor dieser
dehydrierenden Wirkung der Nitrogruppe auf das Piperidin eine
Anlagerung desselben an das Oxyd statt.

Piperonal und Diazo-dithan.

Eine Lisung von 7 g Piperonal in 50 e¢m® absolutem Xthyl-
alkohol wird zu einer gut gekiihlten iitherischen Diazo-iithan-
losung (Gehalt an Diazo-iithan 296 ¢) zuflieBen gelassen. Das
Reaktionsgemisch wird iiber Nacht zuerst in der Kiltemischung
und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde
der Alkohol und Ather im Vakuum abgedampft, der Riickstand
in- Ather gelost und mit einer gesiitticten Natriumbisulfitlosung
5 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Aus dem wiisserigen
Bisulfitauszug wurden 0:18 ¢ Ol erhalten, das sich im wesentlichen
als unveriindertes Piperonal erwies. (Sehmelzpunkt des Semi-

* LELLMANN und GELLER, Ber. D. ch. G. 24, 1888, 8. 1921,
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0l, aus dem sich nach tagelangem Stehen Kristalle abzuscheiden
beginnen. Die Ausbeuten an kristallisiertem Produkt sind gering.
Die Abtrennung von den odligen und harzigen Produkten ist lang-
wierlg und infolge der Leichtléslichkeit des kristallisierten An-
teiles auch verlustreich. Der Schmelzpunkt des aus Methylalkohol
wiederholt umkristallisierten Produktes liegt bei 68—69°,

4°465 myg Substanz gaben 8786 mg CO, und 1°689 mg H.O
4034 mg - W 00243 emd N, (300, 732 mm).

Ber. fiir C,,H,0,N: C 53-79, H 407, N 6°280,.

Gef.: C 53°67, H 4:23, N 6-53 4.

Der Mischschmelzpunkt mit dem aus o-Nitropiperonal und
Diazo-iithan erhaltenen Produkt vom Schmelzpunkt 68—69° liegt
hei 68—69°.



