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Das i r i i  Voraristehentlen niitgeteilt,e esperirrientelle JIaterinl be- 
wrist, v i e  niir scheirit, tlnlJ die T r i p  h e n  y I - c a r b i  n o l c  h l o r i d e  i n  
f 1 ii s s i g e n i  S c  11 \v e f e 1 tl i o s !(I in tniitonierisiertem Zustande, niimlich 
:ils C h i  I I  o c:t r b o 11 i i i  in s a  I z e ,  vorhnnden sitid. Ibre Piirbiing, wie 
:ttich die 13eweglichkeit, ilirer p-stiintligen Hnlogenatome miisscu direkt 
:iuf dirsen tniitonierisierteii Zustand ziirii.2kgefiihrt werden. Da sich 
tlie C n r b i n n l s u l l a  t e  i n  n l l e n  Solvenzien iilinlicli verhalten v i e  die 
Cnrbinolhnloitle i n  fliissigriii Sch\vefeldiosgtl, so ist zu schlieflen, da13 
hie ebenfalIs Cliitiocart,ouiiiitib:ilze siritl, 111141 zwnr  in a1 leti Solvenzien. 
I n  der ~oraiifgegnngeen Nitteilung I) iiber 'IriIihen~Iniethyl war nuf 
(:riirid einrs ~~i inlogirscl i l i is~es  die These :triffiestellt worden, rlal3 auch 
tlir snuren Cnrbinolsiillntr , tlie Doppelsnlze der CarOinolhaloidc rnit 
Slt~tnllhnloitlrii riritl  clir  i~iet:tllor~:tnischeu Derirate cler Triphenyl- 
~iietli;in-Iteihe siiriitlich tlriii chiiioitlen Typris etit,sprechen diirfteu. Re- 
zuglich der ~iirt:illor~:tiiis~Iirti Verl)inclungeti ist iiizwisc:hen S c h m i d  - 
1 i r i  '), unal~liiirigig V O I I  iiiir, zii tletn gleicbeii Resultnt gelangt, indem 
er  die tlieoretischr Vorniiswtzring e l ~ e n f n l l ~  drirclt Reibringri~ig esperi- 
iiieutellrr rlng:iberi stiitztr. lkziiglich dcr saiirrii Carhinolsulfate iind 
cler I>olipels:ilze, frrner aiicli der Perjodide un t l  der Perbroniide kann 
sidi die 13e~veisfiihrriiig vorc1erlt:ind aller(1iiigs ni i r  auf Annlogieschliisse 
~rii t iclei~.  .iber gleichgiiltig, ob  dirbr iiidirrkte Be\~eisfiihruiig sich 
spiiter nls ziit,refIend utler niclit erweiseii ivir(1, so Iiann das Krgebnis 
doc:h in keiner \Yeis? (lie Richtigkeit tler iinsch:iuung in Frxge stellen, 
tlnfl tlir gefiirbtrii Cnrbiiiolhnloitle i i t i ( 1  (;arl)iiiolsrilf:rte chinoitl gebaut 
siiid, denn letztere ScliluIilolgerriiig ist bereit.s esl)eriineriteil nls ric-h- 
tig erwieseii worden. 

A n i i  A r b o r ,  JIich., 1)ezeiiiber 1908. 

59. H. P a  u l g  : Die Konstitution des ))Dichlor-piperonals.. 
[ A u s  den1 \Viiwborger ~nirersitiits-Labc.~.atoiiu~i]. 

(Eiiigepnngen am 15. .Janunr 1909.) 
0- Arif Gruiid der Ueobachtung, da13 tlie C;;iippe CI? C<* mn Uen- 

zolkern tinter tleiii J;iiifliif3 voii JVnsser sich bei manchen l'erbind tin- 

geii sofort in  O C < : ~ I  iiniwnnclelt, und tles Unistandes, da13 das 

voii t t i i i  beschriebeue Protocatecliualdeliycl-carbonat sich mit Phos- 
~~Iior~~entncl i lor i t l  zt i  1'hospliorosyc:hloritl iind I.~ichlorpiperonal umsetzt, 

I) Diese Bericlito 40, ]AGO, 1873 [1907]. 
:) Diese Rcrichtr 40, 231G [190T]. 



wlhrend tlieses selbat cler weit.ereii Eiriwirkring cles Chlorlihosphors 
aricli h i  2000 widersteht, hat I I r .  D e l a r i g e  liiirzlicli’) der nlteii voii 

F i t t i g  i in t i  I t e n i s e n  fiir dns  I~ichlorpiperorial nngeuonimenen (I) die 
ivoniere Forniel (11) entgrgengesetzt : 

Ich hntte vor Jnhresfrist, nls es mir gelringen \vat-, d;is Dichlor- 
piperonnl (lurch llestillntion i i i i  V:iltuuiii reiri z u  gewiniieii ’), ohiie 
Hedeiilien die friiliere I(onstitutioiisfol.me1 iiheruoniiiien, nninentlich i i i i  

Hinlilick auf eine durcli ein l’atent tler Firma Schin i i i i e l  & C o .  i n  
Miltitz brliatint ge\vordeiie Ke:tktioii ‘i), der  zufolge (Ins Diehiorpilie- 
ronal nuch durch Kiii\virliiing von (‘hlorscliwefel ntif l’iperoiinl ent- 
stehen sol1 : 

1)ieser I~iltliiiigs\.urg:iiig schien inir so eiiitleutig i i n t l  so wi i ig  
niit cler isoinereii l>oriiiel vereinbar, dalJ ivh iiiicli bis vor kt irzpi i i  

niclit eiitsclilielJeii korinte, (lie alte Formel fallen z i i  Inssen. Untl 
z\vnr u n i  so lveniger, ;)Is : i t i f  C r t i i i d  yon Uiitervricliringen des Ilrii. 
S c h  ii  he1 i n i  Iliesigrn Iristitiit PS sich herniisstellte, (in13 i n  tleni Protv- 
cat ecl I i i  a It1 eh y d - c : ~  r bo n n t (1 ie C 0, - ( r u 1) pe ein e nu f I< o s ten t l es Aldel i )-d - 
carboriylv deritlich gestrigerte Iteaktionsfiihifilieit \’or c h i  Hrenzcntet:liiri- 
cnrbonat besitzt, das,  \vie gefuntlen \viirde, Iiei 120O” noch iiidiffereut zu 
l’hospliorl)riit:icIilol.id ist ’). 1‘:s scliieri also (lie 1;iitsteli uiig eines 1)ichlor- 
piperonals voii der nlten Forliiel nus Protocntecliiinltlebpd-cnrbonnt in 
desseii :ibnoriiier K:itur \\oh1 eiiie Erlil5rung finden ZLI kiinneu. J k r  
Unis t n ri d aber, d:i I3 ti :i s 1) i ch lo rid \v ei terer 1Si ii w i rk i i  ii g wid ers t e h t., he - 
deutetr niclits Aiiffiilliges, wenn inan i n  Detrncht zog, (la13 dir  Sulj- 
stitution yon Cnrbonvl.;mierstc,ff drirch Clilor durcii bereits in deli1 

Mole1;iiI vorhnntiene Hnltigene hiotnngehalten \vertlen kai in ,  :iii(.Ii 
wenu tliesr1l)en nicht, tinniittell~nr niit deni (‘nrhonyl rerbriiitlrn 
s i n t l  ’). 

- .  

I) Conipt. rend. 144 ,  1278 119071; Bull. W C .  chim. [S] 3, 509 [ISOS]; 
der \nsicht r o n  De ln i ige  schlieljt sich xiis iihiilichen Griintlen auch B x r g e r  
an, Jotin. Cliem. Soc. 93, 563 [1908]. 

?) llirse Ikriclitc 40, SO96 [l907!. 
3; D. I<.-I’. 165727. 
4) Bei hi iheiw Tciiiper:itur findet Substitution vori Kernwasscrstoff statt. 
”) \ergl.  z. B. \ V i e l n n i l ,  diese Berichtc 37, 11-13 [19011. 

Clieiii. Zcntmlbl .  1906, I, 51 1. 
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Nuii tsar Iaiit gefiilliger Alitteiliiug der Firnia S c h i n i n i e l  
& (;o. e.; :illerdings bislier nicht iniiglich gesvesen, reiiies Dichlor- 
piperonnl n u s  dein Ctilorscliwefel-Piperon:il-(~eniiscIi zit isolieren, weil 
bek:iuntlic:lr tlie ~\ iifgabe, orgtnische Priparatk von Iiolloidalem Schwe- 
.fel z u  belreieri, unter Umstiiritlen bedeutende Schwierigkeiten in sicli 
sch I i e 13 t . 

1):i aber tlie,k'eststellung tles Ilea1itioosverl:iufes doch fiir die Kon- 
stitutionslrnge v o n  einsc:hrieidender Hedeutur~g z t i  seiu scliien, so habe 
dch gemeiiisini niit den IIIlrl l .  Sc1ii i l )e l  iiud M' i thers l )  iliu erueiit 
uutersiiclit. Es gel:tiig u n s ,  nnch vielen vergelilichen 13einiihungeri 
e i n e n 11 6cb s t  ein fa c Ii e 1 1  \\.eg z t i  r (1 ti ;in tit ;it i v eu U esei tig u n g tlr s 
Schsvefels zii fiiirlen ') und festztistelleri, tl:ill i n  der T:it l ~ i c h l o r ~ i i ~ ~ e -  
ronnl iiiit ,  t l e i i  I~eknni~teri IGgensi*linften i n  g!att verl;iufentler u n d  ails- 

sch I i e 1.11 ic I I  er 11 e;i k ti on s i cli b ild e t. 
l r o t z  :illetleni fehlte es alter iinriier noch no eineni strikten Be- 

weise fiir die Jio~istitutioii. Ijieser Ii:it sich i i i i i i  i n  d r r  R e d u k t i o n  
des J~ i t : l i l o r~ i i~~e r i~ i~ : i l s  niit %inkstarib gefunderi. 1 1 : ~  erliiilt niimlich 
Iiierliei n i t ~ l i t  1'iperon:iI z i i r i i c k ,  \vie es  tlie Formel ) )Fi t t ig-Bernsenc< 
erwarteii MJt ,  sontlerri tlas cyclisclie ( 'arboii~it  voii Iloiiio- oder .\re- 
t h ~ l l ~ r e i i z c n t r c l ~ i ~ i ,  so i lald 1) e l n n g e  mit seiiiry Ariff:issiiiig i i i i  

lieclite ist: 

A i i f  ( ; r i i i i d  tlieses 1CrgeIiiiisses nruli j e t z t  tler Vrrlaut' der Chlor- 
scht\tiEel-ltr:iktioii ;intlers getleutrt svrrden. D a s  eiuf:icLstr ist, anzi i -  
rielinleu, dalJ 1)riniiir eiii J ) i ~ ~ l i l ( ~ r ~ i i ~ ) e r o n : ~ l  von der  ~ u s a ~ i i ~ ~ i e ~ ~ s e t z t i ~ ~ ~  
der liittig-lteiiiseiisclieri 1"orniel sicli biltlet, das sicli int,ra- oder 
interiiiolekiil:ir i i i  die isiinirre ~ ' e rb iuduug  iirnlngert: 

0 CI2C<()'C6 1 1 5  . C I I O  -- - 

A A '  
~ 

111 W i r l ~ l i c l ~ l ~ r i t  durfte sich der ProzeB et\vns versviclielter a b -  
siiielen, tla gewisse Auzeirlien dafiir s p e c h e n ,  d n P ~  auch 3, in1 vor- 
liegeiiilen F:ille schn~eCellialtige Zwischenkorper eiue Bolle spielen. So 
hiingt ea Ietliglich von der Art der Arihrlieitiiug al), oh rnan Dichlor- 
piperonnl nllein oder thnebeii :irich P r o t ~ o c : ~ t e c h i ~ a l d e l ~ ~ ~ i - ~ ~ : i r b o ~ i a t  otlrr 

I) lcli bin den bcitleii 1Icrrrn fiir iliro cifrigc und gescliickte Mitarbeit 

?) Dns \.erfalii.eii i,t yon dcr  l?ii.mn S c l ~ i n i r n c l  d CO. Z U I I I  Patent 811- 

R, \.erg[. 1 , ip l i i i 1au i i  und I ' o l l n k ,  diese Bcrchtc. 34, 2767 [1901]. 

ZII  Dank vcrpflichtet. 

gemeltlt~t svurtlvn. 



riiir dieses erbHlt. Pnbei tritt letzteres auf, ohiie dnlj das Reaktions- 
geniisch mit Stoffen, die zu einer entsprechenden Umsetznng geeignet 
h i r r t l .  i n  13eriihrung gebrncht wirtl. .1ecleiif:ills sllricht seine Kritstehung 
s rhr  zupinsteii tler obigen Annalime. 

Hr.  A l e x a n d e r ,  tler die Reduktion des Dichlorpiperonalq aus-  
gefiilirt lint: ist mit, (lessen weiterer Uutersnchung beschsltigt. 

))D i c h 1 o r - p i 1) e r o II ii 1 (( I I  11 d 1' r o t o c : L  t e c h II n 1 d e h y ti - c :I r b o n n t 
nil s Pi 1) e r o n n 1 i i  n ti C Iilo r s c  ti w e f e 1. 

-20 g Piperon:il wiirtlen niit 4 0  g Schwefelcliloriir 4 Stiiiiden lang 
:iiu liiickllu13kiililer in1 ~jlbntle nuf  120- 125O erhitzt. Nnch Beentli- 
gung der I~ntwickliiiig voii  ChlorwRsserstoFf, (lei- zienilich genau in 
eiiier 2 Jlolekiileii eiitsprechenderi JIengt? ent.wicli (wlihrend schweflige 
Sit ire riiir spiiren\veise iiac1iweisb:ir wnr) ,  wiirde i n  dns dickfliissige. 
rijtlirhr Geniiwh linter Iiiilrliing ruit  k:ilteiii \ \nsser e i n  I a n g s a ~ i i e r  
S t ronl  t r o c k n e n  C h l o r g n s e s  r i n g e l e i t e t  b i s  z i i r  S i i t t i g u u g .  D i e  
1,iisiiiig wird cliiirliler uncl tliinnfliissigrr, i i i i t l  nirch wrnigstrns 1 -2-stiin- 
digelti SteIirri1:issen ist :i I I e r v o r ti n u  t l  e n e Scl i  JV e f e l  i i i  Scli \v e f e l -  
c tilo r i l le  z iirii c k v e r w a i i d r l t .  1,etztel.e \viirtlen im luftverdiinnteii 
11:i1111ie :ills r l m  \Vasserb:ide miigliclist, vollst<intlig nl&stilliert und 111 

eiuer durcli I<iilteniiscli~ung abgeltiililtrii Yorlnge \virderge\vonneii. 

st;irrt iintl (lurch V:ikiii i i i it lesti l l: it ioii  gereinigt nird.  %ur 1Siitferniiiig 
clrr letzteii Spurell Clilorscliwefel iviirde es atis Chloroform ninkry- 
,t:illisiert,. I<s zeigte n i i n  (lie 1)ek:tnnteir 1Sigetisccliaften u n t l  war al)- 
solut schwefelfrri. 

7 .iiiucki)leil)t ." ~ i c h l o r ~ i i p e r o i ~ n l ,  (Ins heiui Abkiihleu kryst:tllinisch er- 

r\uslwute c:i. 27 g = 93 O l U  tler l'heorie. 
0.2675 g Sbst.: 0.3516 g AgCl. 

(:811403cI?. Uer. c1 34.45. Gcf. c1 92.49. 
I )ie hlethotle de r  Entferniing tles Schwefels durch Riickforiiiutig 

i l l  (:hlorsch\\-eYel ist ohne Eirrfliif3 aiif die Zitsnmiiiensetzung tles Red<-  
tions~)r:,tliiktes, tlenn n i : i n  knirn aiich auf andere Art a u s  tler hfnsse 
(Ins Dichlorid isolierrli, nur  niit geringerer Aiisbeiite. %. 13. wurde 
riii i i u f  obige IVeisr erhaltenes Rohgeiiiisch init deiii gleichen l'olumen 
t 'hloroforni verdiinnt iind tlanu niit der dreifachen hlenge trockrien 
A thers versetzt. 1's scliietl sirh n1sb:iltl eirre gewisse l lenge Schu-efek 
i n  Kryst:xllen nus ( l o g ) .  ( h n  knrin i h n ,  fdls er  kolloiilal ziir Ab- 
x.lieidiiiig koriinien sollte, selir gut tlurch Scliiittelrr niit. reineni, trock- 
i ien i  Seesand nietlerschlngen iind so die vorher nicht filtrirrbnre 1,6- 
sung blRren.) 1 ):is Filtrat tlaroti wiirde d:iun linter vermindertens 
I jruclie \ o n  Liisiriigsniit.teln griifiteiiteils befreit und tler Riickstand 
iiiit dein gleiclien Yoluiiien S(:li\vrFeIItolileiistoff versetzt. Xach einiger 
Zeit wurderi 3.2 g rines krystallisierteii Iiiirpers erhalten, tler sic11 als 
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I ' r~~tocntcchunlde l iy~l -cnr l~onnt  envies. Als beini Einengen tler Liisiing 
we i te r n ic 11 t s in e h r n ii s k r y 3 t n II  isi e rte , w i i rd e d er S ch \v e fe 1 k olden s tof f 
v iedr r  eritfernt , iind nun !ler riiikstindige Sirup wiederholt niit Li- 
groin ailsgeliorht. Ails  clrri Aiisziigen krystnllisierte jedesmnl eine 
geivisse Nenge einer Siibst:inz RIIS,  im gnnzen etwa 5 g, die sich nach 
noc~liinaligei~~ Unlliiseii :ius Cliloroforni ;ila Diclilorpiperonnl erwies. 

Zuweileii \ \ i d  beini Aufnrbeiten tler 3lischiing diirch Krystalli- 
satioii nitr Protoc:itecliitaItlehytl-cnrbonat er1i:ilteri. 

In eirier Ausbente von annilierntl 40 o/o eiitatnnd dieses nus. 
st~hlie8lich, nls eine Liisung. nus der in der oben nngegebenen Weise 
tlirriali Vrrsrtzen niit (:llloroforrn iich i t h e r  eirl Teil des Schwefels 
rtitirriit I\ onleri v a r ,  de r  1)estillatioii in1 Vnkiiiiui tinterworfrri wiirde. 
1 ):I- nocli et\viis Scli\velel enthnltrude I)c.still:it konnte iliirch I3eh:in- 
tleln n i t  Scli\veEell~olilriistoff untl naclifolgende 1irystnllis:ition :itis 

'l'oluol reiii erlralten \\-erdeii ; es \vnr sch\vefel- untl chlorfrei uotl zeigte 
rii1t.n bcliinelzpinkt yon 12:So. Ini Iiolberi bleibrii rricli1ic:he Mengen 
z e r d z t e r  Substnriz zririick. 

4 

0.1668 g Sbst.: 0.3555 g CO,, 0.0408 g HyO. 
Cy 1140,. Ber. C 58.54, I3 2 44.  

GcF. )) 58.75, 3 L i 4 .  

K r (I t i  k t i  o n Y o I I  D i c  I i  1 o r -  p i p e r o  n n 1; 1) n r s t e  11 ii n g 1-0 11 

110 111 o 0 r e n  z c n t,e c ti i n .  

1 0  g 1)ichlorpiperonnl wiir(1en i i i  70 g Eisessig gelijst n n d  ilurch 
%us;itz yon 10 g Zinkstniib i n  kleinen Portioneii Iwi einer hfnxininl- 
teiiiper;itiir v o ~ i  55 - 6 0 "  vorsiclitig retluziert. Die filtrierte Liisung 
Xviirile dnnn iiri Bnkriiiiri eingeengt, mit Wnsser rersetzt, und nnch 
erfolgter Neutralisation nlit l<ohlensnure~~i Kntririiri aiisgeithert. Das 
n:icIi I<:ntfernring ties Athers zuriickbIeiOentIe (')I koclite in der IInupt- 
iiienge linter 2(; trim 1)r i ick  l)ei 133- 135.5O, tinter lJi if t t lr ld bei 
233y-24Io; es riecht cederiiartig. Ikini  Abkiihlrn erstarrte es untl 
zeigte, a115 Ligroin kryst,nllisiert, den Sclirnp. 34-35O. Arisheiit.e 2.5 g. 
1,eicht liislich i n  den nieistrii orgnnischen I.ijsiingsmittelri, schwer in  
IVasser. 1:s firbt. sich , \vie nlle Carbonate der l~renzcatecliingruppe, 
niit l<isencliloritl brnungelb. I ) ie  Analyse zeigte an, tlaB in den1 chlor- 
freirn I'rodukte d:ts c y c l  i s c  h e C:a r h o  n n t des ,\f e t h y 1- b r e n  z c n  t e -  
c h i  n s vorliegt. 

0.1762 g Sbst.: 0.4112 8 CO?, 0.0620 g HaO. 
C,  11s 0,. I3er. C 64.00, 1.1 4.00. 

GeF. D 63.92, )) 3.94. 



13ei cler Versrifririg tnit tler tloppelten Ge\viclitsnienge T)O-prozru- 
tigen, widirigen Pyritlins fintlet, wie in allen Fiillen, eioe qiinntit:itire 
A b s p l t u n g  von Iiolilensiiure statt. 

3.2543 6 Sbst.: 0.9393 6 COZ. 
Her. CO, 29.3. Gef. COn 26.9. 

K:ichdeni Pyritliii nnd Wasser nbdestilliert waren, giug der Riicli- 
stand konstnnt iinter 20 nim Drucli I)ei 143-1460 iiber iind erstarrte 
beini Ahkiihlen. Beini Uniliiseu nus 13enzol niirden Prismen Toni 
Schinp. Ciso (korr.) eriialten, der Siedrliiinkt tler so gereinigten Siib- 
st.anz lag bei 251” (Iiorr.). 

0.1G50 g- Sbst.: O.-L100 g CO,, 0.0955 3 H?O. 
C : & O ~ .  Ikr .  C 67.74, 1% 6.45. 

Gef. )) G7.76, )) 6.60. 

Nncli Analyse irnd Kigeiiscliaften erivies sich tlie Substanz als 
11 e t l i ) - l - b r e i ~ z c n t e ( : l ~ i ~ i  - Ilis a i i f  den S c h i ~ i e l z ~ ~ ~ i n l i t ,  tler wrseritlicli 
Iiiilier lirgt, d s  er hisher gefiintlen worden ist, (51“) I). Dies erliliirt, 
sich tlnr:itis, t1:il.l bisher nlle genauer rintersuclit.en Priipnr:ite (lurch 
AOspnltuug von ,\Iethyl nits lireosol er1i:tlten \vorclrn w:iren, welclies 
beltanntlirli tliircli Prnktionieren \-oii Kreosotiil ge\vontien wird. IIierzu 
hil lerl i t  nber T i  r ~ n i i i i  n ? ) ,  dn8 es nnniiiglich sei, (Ins Kreosol \\.irk- 
licli .vollatiindig yon Griaiacol, tlem hletliyliither des I3rruzc:itecliins, 
zii  trrnnrn.  1) i r  Atissiclit, reines ~leth~lhrei izcntechin zit erlialten, 
wirtl alwr u:ich erfolgter J’rrseifung rlier nocli ungiinstiger, weil (lie 
S i e( le 1’ t i  1 1  lit e tl e r be i tle n 13 ren zcnt e ch i n  e I I ocli 11 ii 11 e r z 11 sa ni in en rii c k en . 
diillerdeiii sind tlie Liislichkeitsverlialtnisse der Honrologen einander 
s o  Hlinlich, tlaD a r i c l i  tlie Iirystnllisntion niclit leicht Spnren ties He- 
glritkiirpers 1)eseitigeu wird,  ein Urnstand, tler hekariiitlich gerade 
bei den Plieuolen stnrke Schinelzpuulitsdepressioiieii her1,eizufiihrrii 
pfkgt. 

I )  Bbha l  rind D e v i g n e s ,  Compt. rcntl. 114, 1542 [1692]. Vorclcni 
wurtlo 1 loniobrenzcatechin von rerschiedencn Butoren stets als 0 1  beschrieben. 

?) L)iesc Berichte 14, 2025 [lSSi]. 




