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216. E. Oertly und Am6 Pictet: 
6ber einige Derivate der Piperonylsllure. 

(Eiiigeg. nm 1s. April 1910: iiiitgeteilt i .  d. Sitz. F. Hm. It. Wolffenstein.) 
A19 Ausgangsmaterial zu synthetischen Versuchen in der Reihe 

der Isochinolin-Alkaloide haben wir einige D e r i v a t e  d e r  P i p e r o n y l -  
s a u r e  dargestellt, und wir mbchten iiber diesen Teil unserer Unter- 
suchung jetzt schon kurz berichten, weil sie die Konstitution einiger 
bereits beschriebener Verbindungen dieser Gruppe festzustellen erlaubte 
und iins zu einer neuen, bequemen Darstellungsweise der H y d r a s t -  
s a i i r e  fiihrte. 

P i  p e r o y 1 s% u r e  - rn e t h y 1 e s t e r , (CHa 0 2 )  c6 Ha. COO CHs. 
Dieser Ester wird erhaltep, indem man Piperonylsiure mit der zehnfacheii 

Menge hlethylalkohol cerniischt und in der Wiirme mit Clilon\-asserstoff ssttigt. 
Hieranf ffillt man mit N'asser iind krystallisiert d m  Nietlerschlag aus warmem 
Meth~lalkoliol um. 

Feine, weiI3e Nkdelchen vom Scbmp. 53 O, mit Wasserdampfen 
fliichtig. Leicht liislich in Athyl- und Methylalkohol, Ather, Petroleum- 
ather und Tetrachlorkohlenstoff. Ausbeute 87 Oln der Theorie. 

0.1574 g Sbst.: 0.3894 g COa, 0.0540 g Hs@. 
CqHsOd. 13~1 . .  C 60.00, H 4.44. 

Gef. D 59.86, )) 4.U. 

X i  t r  i e r u n Q d e s I' i p e r  o n y 1 s 5 11 r e  - m e t 11 y 1 e s t e r s .  
?O g Piperonylsaure-methylester werden unter Eiskuhlung in ein 

Gernisch von 50 ccm Eisessig und 100 ccm rauchende Salpetersaure 
eingetragen. Diirch nachheriges EingieBen in Eiswasser entsteht ein 
weifler, flockiger Niederscblag. Durch Umkrystallisieren aus kochen- 
dem Alkohol erhalt man weil3e Niidelchen vom Schmp. 102O, die in 
Wasser und Petroleumather unloslich, in Ather ziemlich schwer lbs- 
lich sind. In  Methyl- und Athylalkohol lasen sie sich in  der Warnie 
leicht, in der K5lte schwer. Ausbeute 22 g. Die Analyse zeigt, dab  
ein Mon o n i t  r o d e  r i v a  t , (CH2 0,) c6 Hs (NO,). COoCHa, vorliegt. 

0.1821 g Sbst.: 0.3200 g CO1, 0.0524 g HaO. - 0.2506 g Sbst.: 14.6 ccm 
h' (190, 730 mm). 

CgH7NOs. Ber. C iS.00, H 3.11, N 6.22. 
Get. 47.93, x 3:20, 6.42. 

Derselbe K8rper entsteht auch, aber rnit geringerer Ausbeute, 
durch Esterifizierung der Nitro-piperonylsaure yon . Jobs t  u n d  H e s s e  ') 
mit Metbylalkohol und Chlorwasserstoff. 

I) Ann.  d. Chem. 199, 50 [ 18791. 
-- -_ - -_ 
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0/',--1;00 CH3 
A m  in 0- p i p e r  o n y 1 s a u  r e  - ni e t h y1 e s t e r , ' 

C H a \ ~ , , - ~ ~ s  
Nitropiperonylsiiure-niethylester wird durch Eintragen in  eine mit 

Chlorwasserstoff gesattigte Losung von Xinnchloriir in Eisessig leicht 
reduziert. Nach Verdiinnen mit Wasser und obereiittigen mit Natron- 
lauge uuter Eiskiihluog wird der Aminoester niit :ither extrahiert und 
aus heiSem Wasser umkrystsllisiert. Er bildet silbergraue Niidelchen, 
schmilzt bei 108O und ist in kaltem Wasser fast unliislich. In heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather und Petroleumkther 16st e r  sich leicht. Aus- 
beute 60 O/O.  

0.1664 g Sbst.: 0.3374 g COa, 0.0714 g HgO. 
CgHgNOI. Ber. C 55.38, H 4.62. 

Gel. 55.30, n 4.77. 
Die Stellung 6 der Aminogruppe in diesem Kiirper, entsprechend 

obiger Formel, wurde durch den Ersatz dieser Gruppe durch das Carb- 
oxyl bewiesen. Dabei erhielten wir H y d r a s t s i i u r e ,  deren Konsti- 
tution als 4.5-Methylendioxy-o-phthalsaure vou P r e u n d  I) festgestellt 
worden ist. Dieselbe Stellung G muO folglich auch die Nitrogruppe 
iu der NitropiperonylsHure.voo J o b s t  und H e s s e ,  sowie im Nitro- 
piperonal von F i t t i g  und  R e r n s e n q  einnehmen. Zu demselben Re- 
sultat ist ubrigens auch M an1 e l  i auf einem anderen Wege kiirzlich 
gelangt. 

0 ,",- C 0 0 CHs 
C y a n  - p i p e  ro n y 1 s a u  r e  - m e t h y 1 es t e r ,   CHI<^)/, ,-cN 

Amino-piperon ylsiiure-methylester wird i n  sdzsaurer  Losung diaxotiert 
iind i n  eine Losung von Kuptersulfat und Kaliumcyanid eingetragen ; 
der entstandene Niederschlag wird mit Alkohol oder Benzol extrahiert. 
Hellgelbe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 135- 1360. Ziem- 
lich l&ht lijslich in Alkohol, schwer io Wasser, sehr leicht l6slich in 
Benzol. Aasbeute 65 Ole. 

0.1304 g Sbst.: 8.2 ecm N (18O, 732 min). 
C l o H ~ N 0 4 .  Ber. N 6.83. Gef. N 6.99. 

,Of'-COOH 
H y d ras t sa u r e ,  CHa ,Ol,,l-cOOH. 

Die Verseifung des Cyanesters fiihrt glatt zur Hydrastsiiure. Sie 
gelingt am besten durch 2-stundiges Kocheu mit 10-prozentiger Salz- 
siiure. Nach Neutralisieren mit Natronlnuge wird die Pliissigkeit stark 

1) Ann. d. Chcm. 271, 311 [189J]. 
8) Gnzz. chini. Ital. 39, 11, 172 [1909]. 

2, Ann. d. Chem. 169, 134 [1871]. 
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eingeengt und mit Salzsaure wieder angesiiuert. Dabei entsteht ein 
brauner Niederschlag, den man aus heiljem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1494 g Sbst.: 0.2812 g COO, 0.0406 g HsO. 
CgHsO6. Ber. C 51.43, H 2.86. 

Gef. 51.23, 3.02. 
Der  Korper erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit der 

zuerst von F r e u n d l )  durch Oxydation von Hydrastinin erhaltenen 
Hydrastsaure. Er bildet weil3e Krystalle , deren Schmelzpunkt, wie 
Yr c 11 n d bereits beobachtete, von der Art des Erhitzens abhiingt. Bei 
lnngsnineni Erhitzen schmelzen sie bei 1720, bei schnellem erst bei 
18X0 unter lebhaftem Aufschaumen und Umwandlung in das Anhydrid, 
welches nach dem Erkalten wieder bei 175O schmilzt. Die Saure ist 
iii lieifieni Wasser leicht, in kalteni schwer loslich. Sie lost sich 
schwer iu Chloroform, ziemlich leicht in Ather uncl sehr leicht in 
Met.hy1- und Athylalkohol. 

Die erste Synthese der Hydrastsaure ist belianntlich von P e r k i n  
und R o b i  uso  n 3, vom Piperooal ausgehend, durch Darstellung des 
entsprechendeu Hydrindonderivates und Oxydation desselben, bewerk- 
stelligt worden : 

(CH? 0, :) Cti IT,. CHO -+ (CHa 0, :) Cs Hs . CH2. CHz . COOH 

--f (CH2 02:)G6H2'CH''LCHy -+ (CH2O,:)C6Hg(CC)OH)2. 

Uer von  uns zur I>nrstellung der Siiure eingeschlagene Weg diirfte 
' CO' 

kiirzer und bequemer sein. 

X i t  r i e r u n g d e s H y d r a s t sa u r e - ni o n  o m  e t b y 1 e B t e r s. 
Aus der so erhaltenen Hydrastsaure bereiteten wir nacli der Vor- 

schrift von F r  e u n d 3 )  den Jfonomethylester. 0.4 g desselben (Schnip. 
137") wurden bei lo0 in ein Gemisch von 2.5 ccni rauchender Salpeter- 
siiure und 2 ccm Eisessig eiugetragen. Dabei wurde eine Entwickluug 
yon liohleudioxyd beobachtet. Durch Eingieljen in Eiswasser and 
Umkrystallisieren aus Alltohol erhielten wir weiBe Nadelcheu voni 
Schnip. 102O, die durch die Mischprobe, sowie durch ihre sonstigen 
Eigenscbaften sich als ideiitisch mit dem oben beschriebenen Si t ro-  
pirJeron;vlS~Ure-methylester erwiesen. Bei der Nitrierung der Hydrast- 
saure tritt also die Nitrogruppe an die Btelle des freien Carboxyls ein: 

+ CO, + 1 1 3 0 .  
- 

I) Vergl. FtiOnote 1, S. 1337. 
;) Ann. d. Cbcm. 271, 350 [1892]. 

2) Jouro. Chem SOC. 91, 1086 [1907]. 
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O;".--COO CH, 
B r o  m - p i  p e  ro  n y Isa 11 r e-  m e t h y 1 e s  t e r ,  (:H1<O:,,-Br I 

Durch Zusarnrnenreiben von Piperin rnit Rrom und Wasser und 
nestillation des Produkts mit Sodalosung erhielten vor liingerer Zeit 
F i t t i g  und Y i e l c k l )  ein Brornpiperonal rom Schmp. 129O. Derselbe 
Korper wurde spiiter von O e l k e r l )  durch direktes Rromieren des 
Piperonals dargestellt. Bei der Oxydation dieses Brompiperonals mittels 
I(a1iuniperrnanganat entsteht eine Brompiperonylsaure vom Schmp. 
201--205° ( F i t t i g  und Mielck) .  

Die Stellung des Bromatoms in diesen beiden Derivaten war on- 
bestilnmt geblieben. 

Brompiperonylsaure, nach 0 e l k  e r  aus Brompiperonal bereitet, 
wurde durch hlethylalkohol und Chlorwasserstoff in  ihren Methylester 
iibergefuhrt. Derselbe bildet farblose Krystalle (aus Methylalkohol), 
die bei 87-88O schmelzen. Er ist in kaltem Wasser unloslich und 
init Wasserdampfen fluchtig. 

0.1774 g Sbst.: 0.1292 g hgBr. - 0.1610 g Sbst.: 0.1160 g AgBr. 
CsHIBrOl. Ber. Rr 30.87. Gef. Br 30.99, 30.66. 

.indererseits wurde der oben bescbriebene ArninopiperonylsLure- 
methylester in bromwasserstoffsaurer Losung diazotiert und durch 
KupFerbromur zersetzt. Das Produkt, durch Wasserdnmpf-Destillation 
uiid Unllirystallisieren :tus Methylalkohol gereinigt, schmolz bei 87- 
SY" und erwies sich als identisch (Miscbprobe 87-88O) mit dem nus 
Brompiperonylsiiure erhaltenen Ester. Soinit ist bewiesen, da13 in letz- 
terer Saure, sowie im Brompiperonal von F i t t i g  und M i e l c k  das 
Brom dieselbe Stellung G einnimmt wie im Aminopiperonvlsaure-ester, 
entsprechend obiger E'ormel. 

Wir konnten sie folgendermal3en feststellen : 

N i  t r  i e r u  n g d e r €3 r o m -1) i p e r o n y 1 s 3i u re. 
1.5 g Brornpiperonylsaure wurden bei Oo i n  ein Gemisch von 

5 ccm rauchender Salpetersaure und 5 ccm Eisessig eingetragen. Die 
Siiure lost sich darin unter Entwicklung von Kohlendioxyd. ])as Pro- 
dukt, durch Eiswasser ausgefiillt und durch Umkrystallisieren aus Al- 
kobo1 gereinigt, besitzt die Zusammensetzung eines N i t r o -  b r o m  - m e -  
t h y  1 en b r e n z c a t e c h  i n s , (CH, 0, :) Cg HP (N 0,) Br. 

CrH(BrNO4. 
0.1796 g Sbst.: 0.2260 g COa, 0.0315 g Hs0. 

Ber. C 34.16, H 1.63. 
Gel. )) 34.32, 1.95. 

Wir halten es fur hocht wahrecheinlicb, da13 bei dieser Reaktion, 
iiihnlich wie bei der Nitrierung des Hydrastsiiure-monomethylesters, 

') Diese Berichte 84, 2593 (18911. 
-- .- 

I) Ann. d. Chem. 162, 49 [1569]. 



die Nitrogruppe an die Stelle des Carhoxyls eintritt, so da8 dem er- 
haltenen Produkte folgende Konstitutioosformel zrikommt: 

Der Karper krystallisiert a u s  rerdunntem Alkohol i n  gelben Na- 
delchen, die hei X 7 O  schmelzen. Er ist in Alkalien und Sodelosung 
onlijslich, etwas liislich in heifiem Wasser, ziemlich schwer liidich in 
Ather. Mit Wssserdampfen ist er fliichtig. 

K i t  r i e r u n g d e s B r o m p i p e r o n y 1 sa u r e  - m e t h y I e s t e r s. 

Unter denselben Nitrierungsbedingungen erhHlt man aus dem 
Rrompiperooylsaure-methylester eine M o n o n i t r  o v e r b i n d u n g ,  

(CH2 0%) CS H Br (NOn) . COO CH,. 
Gelhe Sadelchen (aus verdnnntem Alkohol), Schnip. 131". Etwas los- 
lich in heifiem Wasser, schwer in kaltein, leicht IBslich in warmem 
Alkohol rind in Ather. 

0.1676 g Skist.: 6.7 c v n i  ?; (16O, 736 inm). 
Cs&HrNOs. Rer. ?; 4.61. Gef. N 4..-~1. 

nurch  Reduktion dieser Verbindung mittels Schwefelammoniurn 
in nll\oholischer Losung entsteht der entsprechende A m i n o - b r o r n -  
pip e r  o n y lsa u r e -  ni e t  h y I es  t e r ,  (CH2 0 9 ) C ~  IIBr(NHa). C o o  CIL. 

0.1731 2 Sbst.: 0.'?494 g COa, 0.0490 g HzO. 
C9H8 BrhTOd. Ber. C 39 42, H 2.9'2. 

Gef. n 39.29, 8 3.15. 

Der Korper krystalliaiert aus heiBem Wasser in grauweiBen Na- 
Er ist leicht liislich in Alkohol, Ather deln, die bei 92'3 schmelxen. 

und kochendem Wasser. 
G e n  f ,  Organisches Thorator ium der Unirersitiit. 

216. Giacomo (Yiamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. XVII. 

(EiuceganLreo am 22. April 1910.) 

In unserer 13ten Mitteilung') deuteten wir xum Schliifi a n ,  daB 
wir beschaftigt waren, die Einwirkung des Lichts auf C a m p  h e r  
und F e n  c h o n  zu untersuchen; in der vorliegenden Mitteilung ver- 
iiffentlichen wir nun unsere his jetzt erhaltenen Resultate, die wir 
indessen als noch nirht viillig beendet hetrnchten. 

I) Diese Rerichtr 41, 1928 [1908]. 




