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223. W. Feuerstein und M. Heimann: Synthese des
Acetopiperons.
(Eingegangen am 2. Mai 1901.)
{Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.}

Bei der Kalischmelze des Paracotoins erhielten Jobst und
Hesse') einen neutralen Kérper von der Zusammensetzung CoHsOj.
Sie legten diesem Spaltungsproducte die Benennung »Paracumarhy-
drinc¢ bei.

Langere Zeit darauf begegneten dieser Verbindung Ciamician
und Silber?), und zwar, als sie einen anderen Bestandtheil der Coto-
rinde — das Protocotoin — der Oxydation mit Kaliumpermanganat
unterwarfen, Sie bestiitigten die Angaben von Jobst und Hesse
bis auf eine kleine Abweichung im Schmelzpunkte (nach Jobst und
Hesse bei 859 oder bei einigen Priparaten bei 82—83°, nach
Ciamician und Sitber bei 87—88") und vermochten auf Grund
ihrer eigenen Untersuchung?), die — trotz der geringen Mengen ihnen
zu Gebote stehenden Materials — mit einer diesen Forschern eigenen
Exactheit ausgefiihrt worden war, die Natur des »Paracumarhydrinse
vollig anfzukliren. Es erwies sich piimlich als das Acetopiperon:

52
CH,<()>CsHs.CO.CH.
@ w

Wir stellten uns nun zur Aufgabe, das Acetopiperon synthetisch
herzustellen. Dies ist uns auch gelungen und zwar auf folgendem
Wege.

Die von Lorenz beschriebene*) Piperonylacrylsdure:

1)
CHy <>, H,. CH: CH.COOH
® W
diente uns als Ausgangsmaterial. Sie wurde durch Bromaddition in
das Dibromid verwandelt, Dieses Letztere, mit SodalGsung erwérmt,

spaltet sich — analog dem Zimmitsiuredibromid — nach der Glei-
chung:
(i
CHy< ) >>C, Hy. CH Br. CH Br. COOH
(3)
4)
= CO; + HBr -+ CHy< 9 >>C; H.CH : CH.Br.
(1)
3)

1) Anp. Chem. Pharm 199, 35 [1879).  ?) Diese Berichte 24, 2989 [1891].
3 L. c. und diese Berichte 25, 1127 {18921
4) Diese Berichte 13, 757 [1880]
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Das entstandene Methylendioxybromstyrol wurde in das Pipero-
nylacetylen iibergefithrt; hierbei hielten wir uns an die Vorschrift, die
von Nef!) fiir die Darstellung des Phenylacetylens angegeben worden
ist, und lernten die Vorziige dieser Methode kennen. Erhitzt man das
Silbersalz des Piperonylacetylens, welches sich am besten zu seiner
Isolirung von den gleichzeitig entstehenden Nebenproducten der Reac-
tion eignet, mit Alkohol und wenig Salzsfiure, so resultirt nicht das
erwartete Piperonylacetylen, sondern eine um ein Wassermolekil rei-
chere Verbindung. Die nihere Untersuchung zeigte, dass die Wasser-
addition an der Stelle der dreifachen Bindung erfolgte, und zwar
nach der Gleichung:

)
CH,<Q>C.Hy.C: CH + H,0 = CH,<g>CsH;.CO.CHs.
@) M
Der erhaltene Korper erwies sich unzweideutig als das Acefo-
piperon.

Experimenteller Theil

Die Piperonylacrylsiure wurde, wie erwihnt, nach Angaben
von Lorenz (l. c.) dargestellt. Sie schmolz bei 238° (nach Lorenz
bei 2329, nach Perkin?) bei 239°) und lieferte schon krystallisirende
Ester, die im Gegensatz zu den Zimmtsiiureestern, einen nur ganz
schwachen Geruch besitzen.

Piperonylacrylsiuremethylester,
*)
CHy<Q>C4 H;.CH : CH.CO. O CH,
@) ()
wurde durch 6-stindiges Versieden von 5 g Piperonylacrylsdure mit
50 g 4-procentiger methylalkoholischer Salzsiure dargestellt. Der
Ester krystallisirt aus verdiinotem Methylalkohol in grossen Tafeln
vom Schmp. 68 —69°,
C“ H1004. Ber. C 6408, H 4.85.
Gef. » 64.07, » 4.86.

Piperonylacrylsiduredthylester,
analog dargestellt, bildet lange Nadeln vom Schmp. 67— 689, die in
allen Lésungsmitteln, ausser Wasser, leicht 13slich sind.

CmH]gO;. Ber. C 6545, H 5.45.
Gef. » 63.68, » 5.84.

1) Apn. d. Chem. 308, 268 [1899]. ?) Perkin, Soc. 59, 153.
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Piperonylacrylsduredibromid,
)
CH,<Q>Cy Hy. CH Br. CHBr.COOH.
® (1)

1 Mol.-Gew. Piperonylacrylsiiure wird in Chloroferm suspendirt
und mit einer Chloroformlésung von 2 Atom-Gew. Brom allmiblich
versetzt. Die Bromirung vollzieht sich ohne jegliche Bromwasser-
stoffentwickelung, und nachdem alles Brom eingetragen ist, geht die
Séure vollkommen in Losung. Man lisst das Chloroform bei Zimmer-
temperatur verdunsten und krystallisirt den abgepressten Riickstand
aus siedendem Chloroform um. Die Substanz stellt dann harte Kry-
stallkGrner dar, die bei 143-—144° unter heftiger Gasentwickelung
schmelzen.

CioHsO04Bra. Ber. C 34.09, H 2.27, Br 25.40.
Gef. » 34.15, » 243, » 25.41.

)

Methylendioxybromstyrol, CH2<8>CGH3.CH : CHBr.

@ @

Je 7 g Piperonylacrylsiduredibromid werden mit einer Losung
von 5 g calcimirter Soda in 20 cerm Wasser iibergossen und auf dem
Wasserbade eine bhalbe Stunde lang am Riickflusskiihler erwirmt.
Unter starker Kohlendioxydentwickelung geht die Reaction vor sich,
und der neue Kdrper scheidet sich olig ab. Dieses Oel wird mit
Aether aufgepommen und die itherische Losung einige Male mit
Wasser gewaschen. Nach dem Abdestilliren des Loésungsmittels er-
starrt die zuariickbleibende Masse gewdhnlich sofort krystallinisch,
nothigenfalls wird sie durch Abkiihlen zum Erstarren gebracht. Zum
Umkrystallisiren eignet sich am besten verdiinnter Methylalkohol. Die
Substanz krystallisirt daraus in weissen Nidelchen, die bei 599
schmelzen, in Alkobol und Aether leicht lislich, mit Wasserddmpfen
flichtig sind und einen anisartigen Geruch besitzen. Von concen-
trirter Schwefelsiure wird diese Verbindung mit violetrother Farbe
aufgenommen.

CoH7Br0O,. Ber. C 47.58, H 3.09, Br 35.24,
Gef. » 47.84, » 3.20, » 34.94.

4
Piperonylacetylen, CH2<8>CSH3.(C:CH.
) Y
1 Mol.-Gew. Methylendioxybromstyrol, 3 Mol.-Gew. Stangenkali,
mit wenig Alkohol befeuchtet, werden im Oelbade bei 125—130% am
Riickflusskiibler erwirmt. Nach Verlauf von zehn Stunden wird die
erkaltete Masse mit Wasser versetzt und das abgeschiedene Oel mit
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Aether aufgenommen. Der Aetherriickstand, in welchem das Pipe-
ronylacetylen enthalten ist, wird nun in Alkohol gelést und mit am-
moniakalischer Silbernitratlosung versetzt. Die gelbe voluminése
Fdllung wird mit Alkohol, darauf mit Wasser ausgewaschen, auf
Thon abgepresst und, wie unten folgt, weiter verarbeitet.

Eine Probe davon, in vacuo getrocknet, ergab den erwarteten
Silbergehalt:

CoH;05Ag. Ber. Ag 39.84. Gef. Ag 39.53.

Acetopiperon (Acetobrenzcatechinmethylenither),
9
CHy<9>CsHs. CO. CH,
@ (¢))

Das noch feuchte Piperonylacetylensilber wird mit wenig Alkohol
iibergossen, mit Salzsdure in geringem Ueberschuss versetzt und kurze
Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Die vom Chlorsilber abfiltrirte
Fliissigkeit liefert beim Eindampfen eine alsbald erstarrende Masse,
die, aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisirt, weisse Blittchen vom
Schmp. 87°—889 liefert. Dieselben sind schwer in Wasser, dusserst
leicht in Alkohol ldslich und besitzen einen angenehmen Geruch.
Mit ammoniakalischer Silbernitratlgsung liefert die Substanz keine
Fillung mehr. Den Analysen zufolge kommt dem Korper die Formel
C9H303 zu: '

CyHy0;. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 65.86,66.01, » 5.11, 5.26.

Somit liegt nicht das zu erwartende Piperonylacetylen, welches
C 73.99, H 4.11 verlangen wiirde, vor. Durch die Darstellung
eines Phenylhydrazons haben wir den Nachweis fiir das Vorhanden-
sein einer Carbonylgruppe erbracht; die Féhigkeit, sich mit Aldehyden
unter Einwirkung von Alkali zu condensiren, charakterisirt die Ver-
bindung als ein Keton. Ihre physikalischen Eigenschaften, sowie die-
jenigen des Phenylhydrazons stehen mit den Eigenschaften des Aceto-
piperons und seines Phenylbhydrazons in vollkommepem Einklange.

Phenylhydrazon des Acetopiperons,

1 g Acetopiperon, 0.7 g Phen ylhydrazin (frisch destillirt) und 10 cem
Alkohol wurden wihrend 4 Stdn. in gelindem Sieden gehalten. Als-
daun wurde die Losung mit Wasser gefillt und das mit verdinnter
Salzsiiure und darauf mit Wasser griindlich ausgewaschene Product
aus Alkohol umkrystallisirt. Zur Analyse, die wegen der leichten
Zersetzlichkeit des Korpers baldmdglichst ausgefiibrt werden muss,
wird das Priparat in vacuo bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die
so gewonnenen gelben Blittchen schmolzen bei 113° (nach Ciami-
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cian und Silber bei 1149 und zeigten den erwarteten Stickstoff-
gehalt:
C]:,H;gNgOQ. Ber. N 11.02. Gef. N 11.17.

Wie erwihnt, ldsst sich dus Acetopiperon mit Aldehyden paaren.
Wir wihlten als Componente Salicylaldehyd und erhielten so das:

2-Oxybenzal-acetopiperon,

@ (1)
OH O
CG H4<C H/C H. (J‘(l(g . Cﬁ H3<O>CH’.
(O] @)

Zu seiner Darstellung wurde nach Angaben von Bablich und
v. Kostanecki fiir die Darstellung des 2-Oxybenzalacetophenons?)
gearbeitet. 1.5 g Acetopiperon, 1.3 g Salicylaldehyd, in 15 g Alkohol
gelost, wurden mit 1.2 g 5O-procentiger Natronlauge versetzt. Nach
24-stiindigem Stehen war der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei des
orangegefirbten Natriumsalzes der neuen Verbindung erstarrt. Mit
Salzsiure versetzt, lieferte dasselbe eine gelbe Fillung, die, salzsiure-
frei ausgewaschen, aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Gelbe Nadeln
vom Schmp. 162—163°, die von concentrirter Schwefelsiure mit
orapngerother Farbe aufgenommen werden.
C]GHWO;. BO]". C 71.64, H 4.48.
Gef. » 71.81, » 4.56.
Miilhausen i. E., Chemieschule.

224. V. Kohlschiitter und H. Rossi: Ueber die Uranooxal-
sdure.
[Vorliufige Mitth, aus dem Laborat. d. Akademie d. Wisseusch, zu Miinchen.]
(Eingeg. am 24. April 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer)
Ueber Verbindungen des vierwerthigen Urans ist noch immer
wenig bekannt. Man erhilt Lésungen von Salzen dieser Oxydations-
stufe, wenn Uranylsalze mit nascirendem Wasserstoff behandelt
werden; sie wirken jedoch als starke Reductionsmittel und halten sich
daher nur kurze Zeit. Auch die auf trocknem Wege hergestellten
Tetrahalogenide sind #dusserst schwer zu handhabende Kérper. Seit
einiger Zeit mit Arbeiten iiber die Reduction der Uransdure und
das vierwerthige Uran beschifiigt, glaubten wir ein bestéindigeres Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung von Uranoverbindungen in den
Niederschligen gefunden zu haben, die wir erhielten, wenn reducirte
Uranlésungen mit Oxalsdure versetzt wurden.

1) Diese Berichte 29, 233 [1896].





