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223. W .  Feuerste in  und P. Heimann: Synthese des 
Acetopiperons. 

(Eingcgangen am 2. Mai 1901.) 
[Mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. 0. Diels.] 

Bei der I<alischmelze des Pnracotoins erhielten J o b s  t und 
H e s s e  I )  einen neutralen Kiirper von der Zusammensetzung COH803. 
Sie Ieglen diesem Spaltungsprodncte die Renenirung BParacurnarhy- 
drina bei. 

Langerc Zeit darauf brgegneten dieser Verbindung C i a m i c i  a n  
und S i l b e r l ) ,  und zwar, als Rie einen anderen Hestandtheil der Coto- 
rinde - das Protocotoifi - der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
unterwarfen. Sie bestatigteu die Angaben voii J o b s t  und H e s s e  
bis auf  eine kleine Abweichung im Schmelzpunkte (nach J o b s t  nnd 
H e s s e  bei 850 oder bei einigeii Praparaten bei (32-830, nach 
C i n m i c i a n  und S i l b e r  bri 87-88') und verrnocbten auf Grund 
ihrer eigenen U n t e r s ~ c h o n g ~ ) ,  die - trotz der geringen Mengen ihnen 
zu Gebote stehenden Materials - mit einer diesen Forschern eigenen 
Exactheit ausgefiihrt worden war, die Natur des BParacumarhydrinsa 
vollig aufzuklaren. Es envies sich niirnlich als das Acetopiperon : 

(J ; 
CH:,<O>CgH3.CO.CH3. 0 

(1) 
( $1 

Wir  stellten uns nun ziir Aufgabe, das  Acetopiperon synthetisch 
herznstellei~. Dies ist uns auch gelungen und zwar auf folgendem 
Wege. 

Die von L o r e  nz besrhriebeiie') I'iperonylacrylsaure: 
(4) 
0 

(1) 
('3 1 

diente uns als Ausgangsmaterial. Sie wurde durch Brornaddition in 
das Dibromid verwandelt. Dieses Letztere, mit Sodaliisung erwarmt, 
spaltet sich - analog dem Zimmtsauredibromid - nach der Glei- 
chung: 

CHz/:>C6 €13 .  Cl1 HI. CH Br .  COOII 

C Ha < > C,j €13 . C H : C EI . COOH 

(4 ' 

(4) 
(J) 

0 

(3) 

= COn + H I3r + CHa<O>Cs H3. CM : CH.  Rr . 
(1) 

Ann. Chem. Pharni 199, 35 [1879]. 
1. c. und diese Berichte 25, 11'27 [IS921 
Dime Berichte 13, 757 [lYSO]. 

2) Diese Berichte 24, 2959 [1891!. 
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Das entstandene Methylendioxybromstyrol wurde in das  Pipero- 
nylacetylen iibergefchrt; hierbei hielten wir uns an die Vorschrift, d ie  
von JSef I) fiir die Darstelluug 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, rnit Alkohol nnd wenig Salzsaure, so resultirt nicht das  
erwartete Piperonylacetylen, sondern eine um ein Wassermolekiil rei- 
chere Verbindung. Die niihere Untersuchung zeigte, dass die Wasser- 
addition an der Stelle der dreifachen Rindung erfolgte, und zwar 
nach der Gleichung: 

Der erhaltene Kiirper erwies sich unzweideutig als das Aceto- 
piperon. 

- _ _ _ ~  

E x  p e r i  m e n  t e l l  e r T heil .  

Die P i p e r o n y l a c r y l s a u r e  wurde, wie erwiihnt, nach Angaben 
von L o r e n z  (I .  c.) dargestellt. Sie schmolz bei 238O (nach L o r e n z  
bei 2320, nach P e r k i n ' )  bei 2390) und lieferte schiin krystallisirende 
Ester, die im Gegeosatz zu den Zimmtsaureesterii, einen nnr ganz 
schwachen Geruch besitzen. 

P i p e r o i i  y l a  c r y  l s i l u r  e m  e t h y 1 e 8 t e r ,  
(4) 

wurde durch 6-stiindiges Versieden voii 5 g Piperonylacrylsaure mit 
50 g 4-procentiger rnethylalkoholischer Salzslure dargestellt. D e r  
Ester krystallisirt aus rerdiinntem Methylalkohol in grossen Tafeln 
vom Schmp. 68 - 69 O. 

C I , H ~ O O ~ .  Ber. C 64.08, EI 4.85. 
Gef. 0 64.07, )) 4.86. 

Piperonylacrylsaureathylester, 
analog dargestellt, bildet lange Nadeln vom Schmp. 67-6S0, die in  
allen Liisungsmitteln, ausser Wasser, leicht liislich sind. 

ClaHlsOr. Ber. C 65.45, H 5.45. 
Gef. s 65.68, s 5.84. 

~ -- 

1) Ann. d. Chem. 308, 268 [1899]. ?) P e r k i n ,  S O ~ .  69, 153. 



P i p e r o n y l a c r y l s a u r e d i  b r o m i d ,  

CH2<O>Cs Hs. CHRr. CH l3r.COOH. 
(4) 
0 

(3) 
( 1 )  

1 MoLGew. Piperonjlacrylsaure wird in Chlorofcrm suspendirt 
und mit einer Chloroforuilijsung von 4 Atom-Gew. Brom allmiihlich 
versetzt. Die Broniirung vollzieht sich ohne jegliche Bromwasser- 
stoffentwickelung, und nachdem alles Brom eingetragm ist, geht die 
SBure d l k o m m e n  in Liisung. Man liisst das Chloroform bei Zimmer- 
teniperatur verdunsten und krystallisirt den abgepressten Riickstand 
aus siedendem Chloroform uin. Die Substanz stellt dann harte Kry- 
stallkorner dar, die bei 143 - 1 4 4 0  unter heftiger Gasentwickelung 
schmelzen. 

CloHsOABr,. Ber. C 34.09, H 2.27, Br 25.40. 
Gef. s 34.15, m 3.43, 2 25.41. 

8 M e t h y 1 e n d  i o  s y b r o  111 s t y  r 01, CH2 c0>CS Hj . CH : CH Br. 
(1) 

(J) 

J e  7 g I'iperonylacrylsiiuiedibl omid werden mit einer Liisung 
von 5 g calcirnirter Soda ill 20 ccm Wasser iibergossen und auf dem 
Wasserbade eine h d b e  Stunde lang am Riickflusskiihler erwiirmt. 
Unter starker Kohlenrlioxydentwickelung geht die Reaction Tor sich. 
und der neue Iciirper scheidet sich iilig ab. Dieses Oel wird mit 
Aetber aufgcnommen und die iitheriscbe Losuiig einige Male init 
Wasser gewaschen. Nach drni Abdestilliren des Lijsungsmittels er- 
s tarr t  die zuriickbleibende Slasse gewohnlich sofort kiyetallinisch, 
nijtbigenfalls wird sie durch Abkuhlett zum Erstarren gebracht. Zum 
Umkrystallisiren eignet sich am besten rerdiinnter hlethylalkohol. Die 
Snbstanz krystallisirt damus in weissen Niidelchen, die bei 59 O 

schmelzen. in Alkohol und Aether leicht Iijslich, rnit Wasserdiimpfen 
fliichtig sind und einen anisartigen Gcrucb besitzen. \'on concen- 
trirter Schwefelsaure wird diese \'rrbitidung mit violetrother Parbe 
aufgenomrnen. 

CgHrBrOl. Bcr. C 47.58, H 3.09, Br 3524. 
Gef. )) 4734, n 3.20, 2 34.94. 

8 P i p e r o  n 4 1 a c e  t y 1 e n  , CH2<0> CS H.3. C CH. 
(1) i > >  

1 MoLGew. Metbylendiasybroillstyral, 3 Mo1.-Gew. Stangenkali, 
mit wenig Alkobol befeuchtet, werden im Oelbade bei 125-1300 am 
Riickflusskiibler erwiirmt. Sach Verlauf von zehn Stunden wird die 
erkaltete Masse rnit Wasser versetzt uud das abgeschiedene Oel mit 
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Aether aufgenommen. D e r  Aetherriickstand, in  welcbem das Pipe- 
ronylacetylen enthalten ist, wird nun in Alkohol gelost und mit am- 
moniakalischer Silbernitratliisung versetzt. Die gelbe volurniniise 
Fiillung wird rnit Alkohol, darauf mit Waseer ausgewaschen, auf 
Thon abgepresst und, wie unten folgt, weiter verarbeitet. 

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

&HgOPAg. Ber. Ag 39.84. Gef. Ag 39.53. 

A c e  t o p i p e ro n ( A c e  t o b r e n zc  a t e c h in  m e t h y 1 e n  a t  h e r) , 

CHacO>Cs H3. CO. CHJ. 
( 4 )  
0 

(3) 
(1) 

Das noch feuchte Piperonylacetylensilber wird rnit wenig Alkohol 
iibergousen, rnit Salzsaure in geringern Ueberschuss versetzt und kurze 
Zeit auf dem W a s e r b a d e  erwarmt. Die vorn Chlorsilber abfiltrirte 
Fliissigkeit liefert beim Eindampfen eine alvbald erstarrende Masse, 
die, aus verdiiuntem Alkobol umkrystallisirt, weisse Blattchen vom 
Schmp. 87O-88 liefert. D ieselben sind schwer in Wasser, ausserst 
leicht in Alkohol liislich und besitzen einen angenehmen Gerucb. 
Yit  amrnoniakalischer Silbernitratlosung liefert die Substanz keine 
Fallung mehr. Den Analysen zufolge kommt dem Kiirper die Formel 
C ~ H S O : ~  2 1 1 :  

CgH803. Ber. C 65.8.5, H 4.88. 
Gef. 3 65.86,66.01, )) 5.11, 5.26. 

Somit liegt nicht das zii erwartende Piperonylacetylen, welches 
C 73.99, H 4.1 1 verlangen wiirde, vor. Durch die Darstellung 
eines Phenylhydrazons haben wir den Nachweis fiir das Vorhanden- 
sein einer Carbonylgruppe erbracht ; die Fiihigkeit, sich mit Aldehyden 
unter Einwirkung von Alkali zu condensiren, charakterisirt die Ver- 
bindung als ein Reton. Ihre  physikalischen Eigenschaften, sowie die- 
jenigen des Phenylhydrazons stehen rnit den Eigeoschaften des Aceto- 
piperons und seines Phenylhydrazons i n  vollkommeneni Einklange. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t o p i p e r o n s ,  

1 g Acetopiperon, 0.7 g Phenylhydrazin (frisch destillirt) und 10 ccm 
Alkohol wurden wiihreod 4 Stdn. in gelindem Sieden gehalten. Als- 
dann wurde die Losuog mit Wasser  gefallt uod das mit verdiinnter 
Salzsaure und darauf mit Wasser  griindlich ausgewascheue Product 
aus Alkohol umkrystallisirt. Zur Analyse, die wegen der  leichten 
Zersetzlichkeit des Korpers baldmoglicbst ausgefiihrt werden muss, 
wird das Praparnt in vacua bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die 
so gewonnenen gelben Blattchen scbmolzen bei 1 1 3 O  (nach C i a m i -  
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c i a n  cind S i l  b e r  bei 1140) und zeigtcn den erwarteten Stickstoff- 
gehal t : 

ClsH19&O2. Ber. N 11.02. Gef. N 11.17. 
Wie erwtihnt, lasst sich das Acetopiperon mit Aldehyden paaren. 

Wir wiihlten als Compoiiente Salicylaldehyd und erhielten so das: 

2 - 0 x y b e n z n l - a c e t o p i p e r o n ,  

Zu seiner Darstellutig wurde nacli Angaben von B a b l i c h  und 
v. K o s t a n e c k i  fur die Darstelluiig des 2-0xybenzalacetophenons*) 
gearbeitet. 1.5 g Acetopiperon, 1.3 g Salicylaldehyd, in 15 g Alkohol 
geliist, wurden mit 1.2 g 50-procentiger Nntrorilauge versetzt. Nach 
24-stiindigem Stehen war  der Kolbeoinhalt zu einem Krystallbrci des 
orangegefarbten Natriumsalzes der ncuen Verbindung erstarrt. Mit 
Salseaure versetzt, lieferte dasselbe eirie gelbe Fallung, die, salzsaure- 
frei ausgewascheo, nus Alkohol umkrystallisirt wurde. Gelbe Nadeln 
vom Schmp. 162--1G3°, die von concentrirter Schwefelsiiure rnit 
orangerotber Farbe nufgenommen werden. 

C~~HI.JOJ.  Bcr. c 71.G4, H 4.4s. 
Gcf. )) 71.81, )) 4 56. 

Miilhausen i. E., Chernieschule. 

224. V. Kohlrichutter und H. Rosei:  Ueber die Uranooxal- 
egure. 

[Vorliiufige Mitth. aus dem Lahorat. d. Akadrmie d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 24. April 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.)  

Ueber Verbindungen des vierwerthigcn Uraiis ist noch immer 
wenig bekannt. Man erhalt Lijsungeri 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 liergestellten 
Tetrahalogenide sind ausserst schwer zu hnndhabende Korper. Seit 
einiger Zeit mit Arbeitan iiber die Reduction der Uransaure und 
das  vierwerthige Uran beschiiftigt, g lwbten wir ein bestiindigeres Aus- 
gangsmaterial f i r  die Darstellung ron Uranoverbiridungen in den 
Niederschlagen gefunden zu hitben, die wir erhielten , wenn reducirte 
Uranlosungen mit Oxalsaure versetzt wurden. 
- _- 

I) Diese Borichte 49, 233 [189G]. 




