Das im Voranstehenden mitgeteilte experimentelle Material be-
welist, wie mir scheint, dafl die Triphenyl-carbinolchloride in
fliisssigem Schwefeldioxyd in tautomerisiertem Zustande, niamlich
als Chinocarboninmsalze, vorhanden sind. Ihre Firbung, wie
auch die Beweglichkeit ihrer p-stindigen Halogenatome miissen direkt
auf diesen tautomerisierten Zustand zuriickgefiihrt werden. Da sich
die Carbinolsuliate in allen Solvenzien idhnlich verhalten wie die
Carbinolhaloide in fliissigem Schwefeldioxyd, so ist zu schlieflen, dafl
sie ebenfalls Chinocarboviumsalze sind, und zwar in allen Solvenzien.
In der voraufgegangeen Mitteilung!) iiber Triphenylmethyl war aut
Grund eines Analogieschlusses die These aufgestellt worden, dafl auch
die sauren Carbinolsuliate, die Doppelsalze der Carbinolhaloide mit
Metallhaloiden und die metallorganischen Derivate der Triphenyl-
methan-Reihe simtlich dem chinoiden Typus entsprechen diiriten. Be-
riiglich der metallorganischen Verbindungen ist inzwischen Schmid-
lin*), unabhiingig von mir, zu dem gleichen Resultat gelangt, indem
er die theoretische Voraussetzung ebenfalls durch Beibringung experi-
meopteller Angaben stiitzte. Beziiglich der sauren Carbinolsulfate und
der Doppelsalze, ferner auch der Perjodide und der Perbromide kann
sich die Beweisfithrung vorderhand allerdings nur auf Analogieschliisse
griimden. Aber gleichgiiltig, ob diese indirekte Beweistithrung sich
spiiter als zutreffend oder nicht erweisen wird, so kann das Lirgebnis
doch in keiner Weixe die Richtigkeit der Anschauung in Frage stellen,
dafy die gefiirbten Carbinolhaloide und Carbinolsulfate chinoid gebaut
sind, denn letztere Schiulfolgerung ist bereits experimentell als rich-
tig erwiesen worden.

Anu Arbor, Mich., Dezember 1305,

59. H. Pauly: Die Konstitution des »Dichlor-piperonals«.
[Aus dem Wirzburger Universitits-Laboratorium].
(Bingegangen am 15. Januar 1909.)

Auf Grund der Beobachtung, daf3 die Gruppe Cle '<8: am Ben-
zolkern unter dem Linflafl von Wasser sich bei manchen Verbindun-
geun sofort in OC(g: umwandelt, und des Umstandes, dal} das
von mir beschriebene Protocatechualdehyd-carbonat sich mit Phos-

phorpentachlorid zu Phosphoroxychlorid und Dichlorpiperonal umsetazt,

1) Diese Berichte 40, 1560, 1873 [1907].
2, Diese Berichte 40, 2316 [1907].



wihrend dieses selbst der weiteren Einwirkung des Chlorphosphors
auch bel 200° widersteht, hat Hr. Delange kiirzlich!) der alten von
Fittig und Remsen fiir das Dichlorpiperonal angenommenen (I) die
isomere Formel (1) entgegengesetzt:

0O 7>.CHO O~ .CHCL
LoCLCT o 1 ooV OHOk
O SOl

Ieh hatte vor Jahresfrist, als es mir gelungen war, das Dichlor-
piperonal durch Destillation im Vakuum rein zu gewinnen?), ohne
Bedenken die triithere Konstitutionsformel iibernommen, namentlich im
Hinblick auf eine durcli ein Patent der Firma Schimmel & Co. in
Miltitz bekaunt gewordene Reaktion®), der zufolge das Dichlorpipe-
ronal auch durch Einwirkung von Chlorschwefel aul Piperonal ent-
stehen soll:

. I i . 3
HC<_() > Ca Hy . CHO 4 2 $Cl (2 5, L)

= CL C<:§>C.; H;.CHO 4+ 2 HCL+ 25 (2 8:).

Dieser Bildungsvorgang schien mir so eindeutig und so wenig
mit der isomeren VFormel vereinbar, dall ich mich bis vor kurzem
nicht entschlielen konnte, die alte Formel fallen zu lassen. Und
zwar um so weniger, als auf Grund von Untersuchungen des Irn.
Schiibel im hiesigen [ustitut es sich herausstellte, dal in dem Prote-
catechualdehyd-carbonat die CO3-Gruppe eine aut Kosten des Aldehyd-
carbonyls deutlich gesteigerte Reaktionsfihigkeit vor dem Brenzeatechin-
carbunat besitzt, das, wie gefunden wurde, bei 120° noch indifferent zu
Pbosphorpentachlorid ist*). Es schien also die Fntstehung eines Dichlor-
piperonals von der alten Formel aus Protocatechualdehyd-carbonat in
dessen abnormer Natur wobl eine Erklirung finden zu konnen. Der
Umstand aber, dafl das Dichlorid weiterer LEinwirkung widersteht, be-
deutete nichts Auflilliges, wenn man in Betracht zog, dal} die Sub-
stitution von Carbonylsauerstoff durch Chlor durch bereits in dem
Molekiil vorhandene Halogene hintangehalten werden kaun, auch
wenn dieselben nicht unmittelbar mit dem Carbonyl verbunden
sind ).
') Compt. rend. 144, 1278 [1907]; Bull. svc. chim. (4] 8, 509 [1908);
der \nsicht von Delange schlieBt sich aus ithulichen Griinden auch Barger
an, Journ, Chem. Soc. 93, 563 [1908].

2) Diese Berichte 40, 3096 [1907].

3 D. R.-P. 163727. Chem. Zentralbl. 1906, [, H11.

4) Bei hsherer Temperatur findet Substitution von Kernwasserstoft statt.

% Vergl. 2. B. Wieland, diesc Berichte 37, 1143 [1904].
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Nun  war laut gefilliger Mitteilung der Firma Schimmel
& Co. es allerdings bisher nicht moglich gewesen, reines Dichlor-
piperonal aus dem Chlorschwelel-Piperonal-Gemisch zu isolieren, weil
bekanntlich die Aufgabe, organische Priparate von kolloidalemn Schwe-
fel zu beireien, unter Umstinden bedeutende Schwierigkeiten in sich
schlief3t.

Da aber die Feststellung des Reaktionsverlaufes doch fiir die Kon-
stitutionsfrage von einschneidender Bedeutung zu sein schien, so habe
ich gemeinsam mit den HHrn. Schiibel unud Withers') ihn erseut
untersucht. s gelang uns, nach vielen vergeblichen Bemiihungen
einen  héchst  einfachen  Weg zur quantitativen Beseitigung des
Schwefels zu finden?) und festzustellen, dall in der Tat Dichlorpipe-
ronal mit den hekannten Eigenschaiten in glatt verlaufender und aus-
schhiellicher Reaktion sich bildet.

Trotz alledem feblte es aber immer noch an einem strikten Be-
welse fiir die Konstitution. Dieser hat sich nun in der Reduktion
des Dichlorpiperonals mit Zinkstaub gefunden. Man erhilt nimlich
hierbei nicht Piperonal zuriick, wie es die Formel »Fittig-Remsenc
erwarten lillt, sondern das cyclische Carbonat von ITonio- oder Me-
thylbrenzeatechin, so dafl Delange mit seiner Auffassung im
Reclite ist:

0078 T CHCL + 4 = 00<7() >0, 1. C1, + 2 TICLL

Aul Grund dieses Ergebuisses mufl jetzt der Verlan! der Chlor-
schwelel-Reaktion anders gedeutet werden. Das einfachste ist, anzu-
nehmen, dafl primiir ein Dichlorpiperonal von der Zusammensetzung
der Fittig-Remsenschen Formel sich bildet, das sich intra- oder
intermolekular in die isomere Verbindung umlagert:

(Jl C< “\( Hs. CH() B o UC\O/CGHB CHClL.

In W nl\llchl\elt (]urfre sich der Prozel etwas verwickelter ab-
spielen, da gewisse Anzeichen dafiir sprechen, dafl auch?®) im vor-
liegenden Falle schwefelhaltize Zwischenkdrper eine Rolle spielen. So
héingt es lediglich von der Art der Aularbeitung ab, ob man Dichlor-
piperonal allein oder daneben auch Protocatechualdebyd-carbonat oder

1) Ieh bin den beiden Herren fir ihre cifrige und geschickte Mitarbeit
zu Dank verpilichtet.

2) Das Verfahren ist von der Firma Schimmel & Co. zum Patent an-
gemeldet worden.

% Vergl. Lippmann und Pollak, diese Berichte 34, 2767 [1901].



nur dieses erbalt. Dabei tritt letsteres aul, ohne dafl das Reaktions-
gemisch mit Stoffen, die zu einer entsprechenden Umsetznng geeignet
sind. in Beriihrung gebracht wird. Jedenfalls spricht seine Entstehung
sehr zugunsten der obigen Annahme.

Hr. Alexander, der die Reduktion des Dichlorpiperonals aus-
gefithrt hat, ist mit dessen weiterer Untersuchung beschéltigt.

»Dichlor-piperonal« und Protocatechualdehyd-carbonat
aus Piperonal und Chlorschwefel.

20 g Piperonal wurden mit 40 g Schwefelchloriir 4 Stunden lang
am RickiluBkihler im Olbade auf 120—125° erhitzt. Nach Beendi-
gung der Entwicklung von Chlorwasserstoff, der ziemlich genau in
einer 2 Molekillen entsprechenden Menge entwich (wihrend schweilige
Siiure nur spurenweise nachweisbar war), wurde in das dickiliissige.
ritliche Gemisch nnter Kiihlung mit kaltemy Wasser ein langsamer
Strom trocknen Chlorgases eingeleitet bis zur Sittigung. Die
Lisung wird dunkler und diinnfliissiger, und nach wenigstens 1—2-stiin-
digem Stehenlassen ist aller vorhandene Schwefel in Schwefel-
chloride zuriickverwandelt. - Letztere wurden im luftverdiinnten
Raume aus dem Wasserbade moglichst vollstindig abdestilliert und 1n
einer durch Kiltemischung abgekiihlten Vorlage wiedergewounen.
Zuriickbleibt Dichlorpiperonal, das beim Abkiihlen krystallinisch er-
starrt und durch Vakuumdestillation gereinigt wird. Zur Entfernung
der letzten Spuren Chlorschwefel wurde es aus Chloroform umkry-
stallisiert.  Iis zeigte nun.die bekannten Eigenschaften und war ab-
solut schwelelfrel. Ausbeute ca. 27 g = 93 %, der Theorie.

0.2675 g Shst.: 0.3516 ¢ AgCL

CsH;0:Cle. Ber. Cl 32.42. Gef. Cl 32.49.

Die Methode der Entlernung des Schwefels durch Rickformung
in Chlorschwefel ist ohne Einflufl auf die Zusammensetzung des Reak-
tionsproduktes, deun man kann auch aul andere Art aus der Masse
das Dichlorid isolieren, nur mit geringerer Ausbeute. Z.B. wurde
ein auf obige Weise erhaltenes Rohgemisch mit dem gleichen Volumen
Chloroform verdiinnt und dann mit der dreifachen Menge trocknen
Athers versetzt. s schied sich alsbald eine gewisse Menge Schwelel
in Krystallen aus (10 g). (Man kaun ihn, falls er kolloidal zur Ab-
scheidung kommen sollte, sehr gut durch Schiitteln niit reinem, trock-
nem Seesand niederschlagen und so die vorher uicht filtrierbare Lo-
sung  kldren.) Das Filtrat davon wurde dann unter vermindertem
Drucke von Losungsmitteln griifitenteils befreit und der Riickstand
mit dem gleichen Volumen Schwelelkohlenstoff versetzt. Naclh einiger
Zeit wurden 3.2 g eines krystallisierten Kérpers erhalten, der sich als
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Protocatechualdehyd-carbonat erwies. Als beim Einengen der Losung
weiter nichts mehr auskrystallisierte, wurde der Schwefelkohlenstof!
wieder entfernt, und nun der riickstindige Sirup wiederholt mit Li-
groin ausgekocbt. Aus den Ausziigen krystallisierte jedesmal eine
gewisse Menge einer Substanz aus, im ganzen etwa 5 g, die sich nach
nochmaligem Umldsen aus Chloroform als Dichlorpiperonal erwies.

Zuweilen wird beim Aufarbeiten der Mischung durch Krystalli-
sation nur Protocatechialdehyd-carbonat erhalten.

In einer Ausbeute von anniithernd 40 %, entstand dieses aus.
schlieBlich, als eine Lisung, aus der in der oben angegebenen Weise
durch Versetzen mit Chloroform und Ather ein Teil des Schwefels
entfernt worden war, der Destillation im Vakuum unterworfen wurde.
Das noch etwas Schwelel enthaltende Destillat konnte durch Behan-
deln mit Schwelelkohlenstoff und nachfolgende Krystallisation aus
Toluol rein erhalten werden; es war schwelel- und chlorirei und zeigte
einen Sclm]elzpnukt von 123° Im Kolben bleiben reichliche Mengen

zersetzter Substanz zuriick.

0.1668 g Sbst.: 0.3588 g CO,, 0.0408 ¢ H.0.
Csl4 040 Ber. C 58.54, H 2 44.
Gef. » 5878, » 2.74.

Reduktion von Dichlor-piperonal; Darstellung von
Homobrenzcatechin.

10 g Dichlorpiperonal wurden in 70 g Iiisessig gel6st und durch
Zusatz von 10 g Zinkstaub in kleinen Portionen bei einer Maximal-
temperatur von 53 —60° vorsichtiz reduziert. Die filtrierte Losung
wurde dann im Vakuum eingeengt, mit Wasser versetzt, und nach
erfolgter Neutralisation mit kohlensaurem Natrium ausgeithert. Das
nach Entfernung des Athers zuriickbleibende O1 kochte in der Haupt-
menge unter 26 mm Druck bei 133—135.59 unter Luftdruck bei
2358—241°% es riecht cedernartig. Beim Abkiihlen erstarrte es und
zeigte, aus Ligroin krystallisiert, den Schmp. 34—35°. Ausbeute 2.5 g.
Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer in
Wasser. Iis firbt sich, wie alle Carbonate der Brenzeatechingruppe,
mit Liisenchlorid braungelb. Die Analyse zeigte an, dafl in dem cblor-
freien Produkte das cyclische Carbonat des Methyl-brenzcate-
chins vorliegt,

0.1762 g Sbst.: 0.4112 g C0,, 0.0620 g Hs 0.

CillO0s. Ber. C 64.00, H 4.00.
Gef. » 63.92, » 3.94.
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Bei der Verseifung mit der doppelten Gewichtsmeunge 50-prozen-
tigen, wiillrigen Pyridins findet, wie in allen Fillen, eine quantitative
Abspaltung von Kobhlensiiure statt.

3.2543 g Sbst.: 0.9393 g CO,.

Ber. CO; 29.3. Gef. CO; 28.9.

Nachdem Pyridin und Wasser abdestilliert waren, ging der Riick-
stand konstant unter 20 mm Druck bel 143—146° iiber und erstarrte
beim Abkiiblen. Beim Umlosen aus Benzol wurden Prismen vom
Schmp. 65° (korr.) erhalten, der Siedepunkt der so gereinigten Sub-
stanz lag bei 251" (korr.).

0.1650 g Sbst.: 04100 g COs, 0.0985 g H, 0.

C:Hs 0. Ber. C 67.74, H 6.45.
Gef. » 67.76, » 6.60.

Nach Analyse und Eigenschaften erwies sich die Substanz als
Methyl-brenzcatechin — bis auf den Schmelzpunkt, der wesentlich
holer liegt, als er bisher gefunden worden ist (519)1Y). Dies erkliirt
sich daraus, dall bisher alle genauer untersuchten Priparate durch
Abspaltung von Methyl aus Kreosol erhalten worden waren, welches
bekanntlich durch Fraktionieren von Kreosotil gewonnen wird. IHierzu
bemerkt aber Tiemann?), dall es unmoglich sei, das Kreosol wirk-
lich -vollstindig von Guajacol, dem Methylither des Brenzcatechins,
zu trennen. Die Aussicht, reines Methylbrenzeatechin zu erhalten,
wird aber nach erfolgter Verseifung eher noch ungiinstiger, weil ie
Siedepunkte der beiden Brenzcatechine noch niher zusammenriicken.
AuBerdem sind die Loslichkeitsverhiltnisse der Homologen einander
so dhnlich, daff auch die Krystallisation nicht leicht Spuren des Be-
gleitkérpers beseitigen wird, ein Umstand, der bekanntlich gerade
bei den Phenolen starke Schmelzpnuoktsdepressionen herheizufiihren
pilagt.

) Béhal und Devignes, Compt. rend. 114, 1542 [1892]. Vordem
wurde Homobrenzeatechin von verschiedenen Autoren stets als Ol beschrieben.
%) Diese Berichte 14, 2028 [1881].





