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46. W. F e u o r s t e i n  und St.  v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
Piperonalcumaranori. 

:Eingegnngen am 2. Feliriiai-: mitgctlieilt in tlcr Sitzung viin Hm. C .  Harries.) 

I m  Ansclilnss ;iii unsere Mittheilung iil)ri, d:is Flavon uiid die 
vorstrheiide Unterscichung voii Ern i I e w i c z  und K O  s tn  n e c  k i  hnben 
wir d:ts Pipernniil i r i i t  dem o-Oxy~tcetopheuori zii dein 9'-0xy-Piperoiial- 
act.tophrlloll , 

gepaitrt. uni ZII uiitrrsuchen, ob cliese Verbindung nach der Ueber- 
fiiliruiig in dns '?'-Act.tosypipelonalacetophrrloridibro~nid, 

0 0. CO CH:, 
C s H * < C O .  CH Br . CH Br . CS €I:{<O>CH2, 

bri der Eiiiwirkung voii dkoholischer Knlilnuge ein Derivat des 
P1;ivnns odrr  des isoinrren R ~ ~ i i z : i l i ~ i i i n a r ~ i i i o ~ i ~  ergeberi wiirde. 

2'- 0 x y p i p r r o i i  a 1 :i i 'c  t o  p h e n  o n , 
0 ( 2 )  O H  

c ' ,H4c( l )  C O .  CH : C H .  C,I-I,c0>CHr. 

Eixie warrne Liisuiig vou 4 g o-Oxyncetophenim und 4.5 g Pipe- 
,rand i i i  40 g Alkoliol wird nrit 8 g .X-procentiger Natronlauge ver- 
setzt. Nach eiiiigeni Stehen an eineni w:rrrnen Orte beginnt die 
Ausscheiduug voii intriisiv gelb gefarbtrn Niidelcbrn , deren Menge 
rasch zunirnnit, sodnss das Ganzr zu eiiier festen Mlasse erstarrt. 
Dieselbe besteht :IUS derri Natriutiisnlzr d w  S'-0sypiperon;tlaceto- 
pheuons. Man Oringt den Kolbeiiinhdt iii verdiinnte Salzsaure, 
filtrirt uiid krystallisirt den auf dern Filter gebliebeoen Ruckstand 
xu6 Alkohol urn. Ilas 2'-Oxypiperonalacetopheiioii ist in diesem 
Lijsungsmittel ziernlich schwer liislich und krystallisirt daraus iii tief 
gelbrn WRdelcben, die bei 137-1980 schrnelzen. 

Cll iH1104.  Bey. C 71.49, H 4.4s. 
Gef. s 71.64, iI.tX, )) 4.!15, 4.85. 

Beirn Eintragen in concentrirte Srhwefelsaore farben sicb die 
Krystxlle dunkelroth; ihre Liisung ist kirschroth gefarbt. In  Alknlien 
ist dn.5 2'-Oxypiperonalxcetnpheiion uuliislich. Sein Natriumsalz wird 
jedoch erhalteu. nenn man die freie Verbindung in Alkohol 16st und 
Natroiilauge hinzusetzt. Es fallt alsdnnn nls voluminiiser, tief gelber 
Niederschlag x i s .  
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Das 2'-A c e tox  y p i  p eron a1 a c e  t o  p h e n  o n , 
0 ( l ) O . C O C H 3  

CsH4<(2) co . CH : CH . cS H , < ~ > C I - I ~ .  

wurde durch kurzes Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwiissertem 
Nntriumacetat dargestellt. Es krystallisirt aus verdiinnteni Alkohol 
in sehr schwach gelblicheii N;rdeln voni Schrnp. 95-!)61/2". 

ClsHlr 0 5 .  Her. C 69.(;S, H 4.51. 
Gcf. )) 69.54, )) 4.7ti. 

",-Ace t o x yp i p r r o  n a l : ~  c e to p h e I I  o n  d i I)ro rni d ,  

0 ( 2 )  0 .  CO CH:, 
cc.H4c(l) C 0 .  CHKr.  CHBr . CcHJ<O>CI-Ir. 

Das 2'-~c:etoxypiperi~n:ilircrtnptieiioii uirnmt in S c h ~ v e ~ ~ l k o h l e i i s t o ~ -  
liisung ohiie R r o i i ~ w : i s s e r s t o ~ ~ r ~ t ~ ~ ~ i ~ ~ ~ k e l u r i ~  zwei Atanie Hrom aiif. 
Nach dvn1 Verdunsten des Lnsiiiipmittels hinterbit4bt. eiiie Krystall- 
mass?. die ziir Aualysr a u s  -\ether unikrystiilli4i.t wiirde. Wir 
erliirlten so weissc. diinne Prismen, die bci 113-1 1 4 0  srhninlzen. 

C ~ s H i ~ B r ~ O j .  Ber. Br 33.!)Y. Gef. Br. 34.11. 

auf 
und 

CL~Hio0.t .  Her. C 72.lb, H L\.T(;. 
Gef. D i l .82,  . 3.97. 

Von concerltrirtrr Schwrl'elsiiure w e d e n  die Rryatalle diinkelroth 
gefiirbt uiid grtien Pint., rosinrothr Liisniig. Die k:igensch:iften diesrr 
Verbindung lassen l i r inw Zwt,ifel thri iher CLirig, dnss s ip  identipch 
mit dern Pipcroiinli.uin:ii:riioii ist, welchrs F i . i e d l i i n d e r  und N e u -  
d i irfrr')  in Handrrl 11:itten. das sie aljer :*Is Jlethylendiaxvflavon be- 
schrieben hallell. Die Farhe der Krystalle, ihr Schnielzpunkt tlnd 
ihre Loaungst'arbe in concrntrirtrr Schwefelsiiiirr stimnien bri beiden 
Verbindnngen genau iiherritt. Das Pipr.ron:ilciininrnnon ist sornit nus 

I j  Diese Bericlite 30, 1077 
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dem 2’-Acetoxypiperonalncetophenondibromid nach folgender Gleichnng 
entetand en : 

0 .  COCHx 
0 

/\ _, 

\/- -./‘ 
1 ’ CHBr . CH Br . C,Hs< >CH2 + 3 E O H  

co 
0 

C: CH . C,; Hs< >CH2+ 2 KBr + CH,.COOK t 2 H 4 0 .  
, ‘/\, 

‘C0 

- - 
0 L. . / 

Dass der vorliegende Rorper nicht dns isomere Flavonderivat, 

sprrchen folgende Thatsachen: 
1. Seine Entstehuiig m e  Cu~i~t~rcliioii uiid Piperonal, welche 

Reactiou, wit: x u s  der Arbeit vou R e s s e l k n u l  und K o s t a n e c k i ’ )  
folgt, rntsprrcliend der Gleichung: 

0 I 
/’\ ,’ 

CH? + OHC . c~H,<  >CH, \ 

1’ 
CO 

0 

ve r I ii u f t  . 
2. Dit. iutrnbir gelbe F:LI+J~ der Krxatalle (die neutrnlen Aether 

der OxyHavone siiid wrise). 
3 .  Die ensinrothe Liisungsfarbr in der concentrirten Schwefel- 

saar r  (alle hisher bekanntrn Osyflavoiie geben rein gelbe Losung, 
mit. oder ohne Fliiorrecviizj. 

4 .  D:is Verbalten beim Kocheu init Natriurnalkohalat. Das 
Piperoualci1m:iranon wird iiiimlich durch dirses Reageiis nicht in 
alkaliliisliche Prodiicte, wie die Flavone iibergefihrt, soridern seine 
nlkoholische Liisung farbt sich rnit Natriuninlkoholat znerd  griin, 
dann blan. und :tuf Wnsserzusntz erhalt inan. wie beim 3-Aethoxy- 
piperon~lcuninrnnc,n’). ein alkaliuclnslichrs Hnrz, rieben Spuren alkali- 
loslicher Product?. 

B e r n ,  Uiiivrrsitiitslabor~ctol.iuul. 

‘j Dicse Berichte 29, 18%. 
2) Vgl. die rorstehende Mittheilunp von Emilewicz  und Kostanecki .  
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