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Uber die Einwirkung von Diazo-methan
auf aromatische Ketone
Von
Erich Mosettig und Lenka Jovanovié

Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929.)

In einer kiirzlich® veroffentlichten Untersuchung iiber die
Einwirkung von Diazo-methan auf Piperonal wurde darauf hin-
gewiesen, daB es sehr wahrscheinlich sei, daB neben den iso-
lierten und erkannten Produkten, dem Azetopiperon, dem
Piperonyl-azeton und dem Safroloxyd noch andere
Reaktionsprodukte vorhanden sein miissen. Da deren Isolierung
aber trotz zahlreicher Versuche nicht gelang, ihre Erkennung
aber fiir die weitere Aufkldrung dieser Reaktion von groBer Be-
deutung schien, wurde untersucht, wie weit die isolierbaren Reak-
tionsprodukte mit Diazo-methan reagieren, um auf diesem Weg
die nicht isolierbaren Reaktionsprodukte kennen zu lernen.

Zu diesem Zwecke wurden vorerst die Ketone, die fiir uns
in Betracht kamen (neben Piperonal wurde gleichzeitig das Ver-
halten der Veratrumaldehyde und des Benzaldehyds gegen Diazo-
methan studiert), untersucht, w. zw.: Azetopiperon, Azeto-
veratron, Azetophenon, Piperonyl-azeton und
Veratryl-azeton, Als diese Versuche Dereits im Gange
waren, verdffentlichten H. Meerwein und W, Burneleit?
ihre Versuchsergebnisse am Azeton. Azeton, das sich als solches
indifferent gegen Diazo-methan verhilt, reagiert in Gegenwart
von Katalysatoren, wie Wasser, Alkohol usw., mit Diazo-methan
und fitbhrt zu assym. Dimethyl-dthylenoxyd und Methyl-athyl-
keton, AunBerdem wird auch die Anwesenheit von Diithylketon
und Propyl-methylketon wahrscheinlich gemacht. TFiir diese
Reaktion gibt Meerwein auch ein Formelbild, das insofern
mit dem seinerzeit von Arndt?® aufgestellten Reaktionsschema
fiitr Aldehyde iibereinstimmt, daB aus der Karbonylverbindung
iiber das hypothetisch angenommene Zwischenprodulkt

R\C/CHZ_

durch direkten RingschluB Athylenoxyd entsteht, eine Erweite-
rung bzw. Abidnderung aber in der Erklirung der Bildung der

1 B.Mosettig, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S, 1271.
2 Ber. D. ch., G. 61, 1928, S.1840.
PF. Arndt und B.Eistert, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S.'1120.
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homologen XKetone erfahrt. Auf dieser Basis erklart dann auch
Meerwein die damals noch nicht sichergestellten Ergebnisse
der Versuche am Piperonal. Diese wurden aber nun in der
Zwischenzeit klargestellt; die Meerweinsche Annahme, daB
im Falle des Piperonals Azetopiperon als Zwischenprodukt
zu betrachten sei, besteht nicht zu Recht, doch muf}, worauf auch
schon frither hingewiesen wurde, damit gerechnet werden, daB
bei anderen Aldehyden das dem Aldehyd zugehorige Methyl-
keton an der Reaktion beteiligt ist.

Azeto-piperon wurde unter den verschiedensten Be-
dingungen mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht. Bei allen
Versuchen wurde das gesamte Azetopiperon vollkommen un-
verdandert zuriickgewonnen.

Azetoveratron wird in #therisch-methylalkoholischer
Losung nur im Ausmale einiger Prozente von Diazo-methan an-
gegriffen. Neben dem zur Hauptsache unveridnderten Azeto-
veratron werden auf sehr miihselige Weise Veratryl-aze-
ton und ein Produkt mit Oxydecharakter isoliert.

Azetophenon scheint unter diesen drei Ketonen unter
denselben Bedingungen noch am ehesten mit Diazo-methan zu
reagieren. Neben dem in der Hauptmenge unverinderten Azeto-
phenon konnen Phenylazeton und ein oxydartiges Pro-
dukt nachgewiesen werden.

Veratryl- und Phenylazeton werden durch Schmelzpunkt
und Mischsechmelzpunkt ihrer Semikarbazone mit Vergleichs-
praparaten charakterisiert und identifiziert. Thre Abtrennung er-
folgt durch Ausziehen der &therischen Losung des Reaktions-
gemisches mit Natriumbisulfitlosung (die meisten Benzyl-methyl-
ketone geben eine Natriumbisulfitverbindung). Da aber auch
die entsprechenden Phenyl-methyl-ketone, das Azetoveratron und
das Azetophenon bei dieser Gelegenheit immerhin bis zu einem
merklichen AusmaBe in. die Natriumbisulfitlosung gehen, konnte
eine endgiiltige Trennung der Benzylketone von den Phenyl-
ketonen erst durch fraktionierte Kristallisation der Semikarhb-
azone herbeigefiihrt werden.

Die Konstitution der oxydartigen Produkte ist nicht be-
wiesen, DaB Athylenoxyde vorliegen, geht daraus hervor, daB
die Produkte keine Keton- oder Aldehydeigenschaften zeigen und
leicht in Aminoalkohole iiberfiihrbar sind.

Die Benzyl-methyl-ketone, das Piperonyl- und Veratryl-
azeton verhalten sich insofern abweichend von den entsprechen-
den Phenyl-methyl-ketonen, als die Umsetzung mit Diazo-methan
relativ rascher erfolgt und die Ketone bis zu ca. 60% in Reak-
tion treten.

Piperonylazeton liefert in #therisch-methylalkoho-
lischer Liésung mit Diazo-methan ein angenehm riechendes, dliges
Produkt, dem Aldehyd- oder Ketoneigenschaften fehlen und das
sich durch seine Uberfiihrbarkeit in einen Piperidino- und Di-
methyl-aminoalkohol als Oxyd erweist.
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Analog verlaufen die Versuche heim Veratrylazeton,
nur geht die Reaktion langsamer vor sich und die Ausbeuten an
Oxyd sind geringer als beim Piperonylazeton.

Dem Piperonyl- bzw. Veratrylazeton homologe Ketone konn-
ten trotz sorgfiltigster Aufarbeitung des Reaktionsgemisches
nicht isoliert werden.

Aus den vorliegenden Versuchen geht hervor, daB die aro-
matischen Methylketone, bei denen die Karbonylgruppe direkt
am; Phenylrest hiingt, sich fast ganz indifferent gegen Diazo-
methan verhalten. (Wahrscheinlich ist dies weitgehend zu ver-
allgemeinern.) Die Methylketone hingegen, deren Karbonyl-
gruppe durch ein CH, mit dem Phenylrest verbunden ist, die
Benzyl-methyl-ketone®, reagieren, wenn auch bedeutend lang-
samer als die Aldehyde, ganz deutlich mit Diazo-methan und
schlieBen sich in diesem Verhalten dem Azeton an.

Bei Piperonyl- und Veratrylazeton li8t sich die Reaktion
wie folgt formulieren:

CH,
CH:Na .
Al’.CHg-CO.CH3 ‘_’AI‘.CHg.Q—CHgs
N0 /

AI‘ == (CHgO)g C(;H3 -
== CHQOQCGH3 —
Bei Azetoveratron und Azetophenon ist der Reaktions-

verlauf etwas komplizierter. Man muBl hier folgende Reaktionen
annehmen:

CH,
I — Ar.C— C/Hg IL
Ar.CO.CH, 2% NO
— Ar.CH,.CO.CH, IIL
CH,
CH,N: .
.A].' . CHg . CO . CH3 — Ar. CHg . C — CHg IV.
N0~
Ar\ ., ~CH;
AN
CH; o0—
Ar=CH; —

== (CH30)2 . C(;Hg b

1 Diese konnen ja auch als phenylsubstituierte Azetone aufgefaBt werden
und unterscheiden sich auch meistens durch Bildung einer Natriumbisulfitverbindung
deutlich von den entsprechenden Phenyl-methyl-ketonen.

5 EinigermafBen bedenklich gegen die assym. Struktur erscheint, daB sich
diese Oxyde unter gewohnlichem Druck fast unverdndert destillieren lassen (die
Isomerisierung erfolgt erst beim Erhitzen bei Gegenwart einer Spur von wasser-
freiem Zinkchlorid). Wir hoffen aber, in einer Untersuchung, bei der diese Gruppe
von Oxyden und ihren Derivaten in einem anderen Zusammenhang bearbeitet wird,
einen direkten Beweis fiir ihre Konstitution erbringen zu koénnen.



430 E. Mosettigund L Jovanoyvié

Die Bildung von III, die bei Azetoveratron und Azeto-
phenon bewiesen wurde, lift sich nach der von Meer wein ge-
gebenen Formulierung durch Wanderung der Arylgruppe in dem
hypothetischen Zwischenprodukt V7 erkldren. Anderseits miissen
wir aber darauf hinweisen, ohne hiemit eine Stellung gegen die
Meerweinsche Auslegung seiner Versuche einnehmen zu
wollen, daB bei unseren Versuchen III auch durch Isomerisierung
von II entstanden sein konnte (durech Behandlung mit kon-
zentrierter Natriumbisulfitlosung, die bei der Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches micht zu vermeiden war) °.

Was die oxydischen Produkte anbelangt, konnten wir beim
Azetoveratronversuch nicht II, sondern IV isolieren (Identitit
des Piperidinoalkohols mit dem des Oxyds, das aus Veratryl-
azeton und Diazo-methan entsteht, wird durch den Mischschmelz-
punkt der Pikrate bewiesen). Beim Azetophenonversuch lie sich
nicht sicher entscheiden, ob II oder IV oder einn Gemisch von
beiden Oxyden vorliegt.

Die Konstitution der Aminoalkohole diirfte, da bei der An-
lagerung von Ammoniak oder Aminen an assym. Oxyde die
Hydroxylgruppe sich in der Regel an dem wasserstoffirmsten
Kohlenstoffatom ausbildet, folgende sein:

CH, CH,
Ar. (IJ——‘C:[l_I(_J Al'.CHQ- C*CHz
|
OH N.C;Hy, OH N.GCiHy,

Die Frage der katalytischen Wirkung des Methylalkohols
wurde in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt, da es sich
in erster Linie darum handelte, die Reaktionsbedingungen, die
bei den Versuchen mit den Aldehyden vorlagen, einzuhalten.

¢Die Isomerisierung der asymm. Methyl-phenyl-dthylenoxyde fithrt zwar nach
den Erfahrungen von Behal und Tiffeneau (Compt. rend. 141, S.593) zu den ent-
sprechenden Hydratropaaldehyden und auch S.Danilow und E.Venus-Danilowa
(Ber. D. ch. G. 60, S.1033) isomerisierten asymm., Methyl-phenyl-dthylenoxyd mit ver-
diinnter Schwefelsiure zu Methyl-phenyl-azetaldehyd, konnten aber, allerdings unter
energischeren Bedingungen, mit konz. Schwefelsiure dasselbe Oxyd zu Phenyl-
azeton isomerisieren. Es sei aber schon jetzt vorweggenommen, daB der Methyl-
alkohol im speziellen Falle des Piperonals und sehr wahrscheinlich auch bei den
anderen von uns untersuchten Aldehyden keineswegs die Rolle spielt, wie sie
Meerwein (Ber. D. ch. G. 61, 1929, S. 1844) und anschlieBend Arndt (Ber.D. ch. G.
2, 1929, S. 46) annimmt. Denn abgesehen davon, daB Azetopiperon und die anderen
uniersuchten Methyl-phenylketone, auch in Gegenwart von Methylalkohol, gar
nicht oder nur in sehr geringem AusmafB mit Diazomethan reagieren, konnte auch
gezeigt werden, dafl Piperonal in dtherischer Losung mit Diazomethan praktisch
iiberhaupt nicht reagiert, wenn beim Versuch jede Spur von Wasser und Alkohol
auf das sorgfiltigste ausgeschlossen wird. Das davon abweichende Bild der in
unserer ersten Mitteilung (Ber. D. ch. G. 1929, S. 1395) angefiithrten Versuche I und
IT ,ohne Methylalkohol* ist damit zu erkliren, daB unter diesen Bedingungen
doch Spuren von Methylalkohol vorhanden gewesen sind. Die Erkldrung dieser
Versuche behalten wir uns fiir die ndchste Mitteilung vor.
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Experimenteller Teil.
Azetophenon und Diazo-methan.

Verwendet wurde ein M er ¢ k sches Priparat vom Schnielz-
punkt 20°

115 ¢ Azetophenon, in 60 ¢m® absolutem Methylalkohol ge-
lost, werden zu 400 ¢’ einer gut gekiihlten dtherischen Diazo-
methanlosung gegossen (Gehalt an Diazo-methan 4:37 g). Ent-
firbung der Losung nach dreitigigem Stehenlassen bei ca. 20°.
Nach dem Abdampfen des Athers und des Methylalkohols im
Vakuum wird das zuriickbleibende Ol in dtherischer Losung mit
einer gesittigten Natriumbisulfitlosung 4—5 Stunden geschiittelt.

Aus dem Bisulfitauszug werden durch Alkalisieren 07 ¢
eines oligen Produktes gewonnen, das mit Semikarbazid-chlor-
hydrat und Natriumazetat ein Semikarbazon liefert, welches nm
180° schmilzt. Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation
aus Alkohol gelingt es, ein Semikarbazon vom Schmelzpunkt
191-—193° zu isolieren, Der Mischschmelzpunkt mit Plienylazeton-
semikarbazon 7 (190—195°) liegt bei 190—192°. (Der Mischschmelz-
punkt mit Azetophenonsemikarbazon [199°] zeigt eine starke De-
pression.) Damit ist einwandfrei erwiesen, dafli Phenylazeton-
semikarbazon vorliegt, was auch die Analyse bestitigt:

6-128 mg Substanz gaben 1-186 cm?® N (239, 750 mm).
Ber. fiir C,)H,;ON,: N 22-009.
Gef.: N 22:024.

Die mit Natriumbisulfit behandelte dtherische Losung wird
mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und hinterli8t nach dem
Trocknen und Abdampfen des Athers 5¢ Ol, das nach dem De-
stillieren (Kp,, 85—87°) auch bei starker Abkiihlung nur teil-
weise erstarrt und dessen Analysenwerte, fiir Azetophenon be-
rechnet, im Durchschnitt zu hoch ausfallen. Da eine Trennung
von unverindertem Azetophenon und dem erwarteten asym.
Oxyd aussichtslos erschien, bestimmten wir in einem Teil mit
Semikarbazid die Menge des Azetophenons (wie aus Parallel-
versuchen mit reinem Azetophenon hervorging, ist die Ab-
scheidung als Semikarbazon annihernd quantitativ), in einem
anderen Teil schieden wir das Oxyd als Piperidinoalkohol ab.

Die Menge des Azetophenons betriagt 60—70%.

Aus 1 ¢ des Gemisches werden durch dreistiindiges Erhitzen
mit der berechneten Menge wisseriger Piperidinlosung im Ein-
schmelzrohr auf 100° 0-35 ¢ eines basischen Produktes gewonnen
(briunlich gefdrbtes Ol). Die nicht basischen Anteile sind nahe-
zu reines Azetophenon (Semikarbazon 195°). (Beim Behandeln

7Danilow (Ber. D. ch. G. 60, S.1033) gibt den Schmelzpunkt 197—198° an. Es
finden sich in der Literatur auch tiefere Schmelzpunkte angegeben, doch diirften
diese Differenzen hauptsichlich auf verschiedene Geschwindigkeit des Erhitzens
bei der Schmelzpunktbestimmung zuriickzufiihren sein.
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von Azetophenon mit Piperidin unter den gleichen Bedingungen
ist kein basisches Reaktionsprodukt nachzuweisen.) Der Piperi-
dinoalkohol wurde durch wiederholtes Losen in Salzsiure, Fillen
mit Lauge und Ausithern gereinigt, zeigt den charakteristischen
Geruch eines Aminoalkohols und ist ein Ol, das nicht zur Kri-
stallisation zu bringen ist. Das Pikrat wird durch Vermischen
der heiflen alkoholischen Losungen der Komponenten im berech-
neten Mengenverhiltnis dargestellt und schmilzt, zweimal aus
Alkohol umkristallisiert, bei 138—140°.
0-1179 ¢ Substanz gaben 0-2337 ¢ CO, und 0-0611 ¢ H,O0
7-662 mg » 0°839 cm3 N (22° 750 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 53-55, H 540, N 12:509.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 54:52, H 567, N 12:124.

Gef.: C 54:06, H 5-80, N 12-504.

Azetoveratron und Diazo-methan,

Azetoveratron wurde mnach C. Mannich?® dargestellt.
Kp,, 161—162°; Schmp. 52°.

11 g Azetoveratron, in 60 c/n® absolutem Methylalkohol ge-
16st, werden zu 240 cm?® einer dtherischen Diazomethanlosung (Ge-
halt an Diazo-methan 2-85¢g) gegossen. Entfirbung der Losung
nach acht Tagen. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel wird
wie beim Azetophenonversuch die Behandlung mit Natrium-
bisulfit vorgenommen.

Aus dem Bisulfitauszug erhédlt man ca. 1¢g 0], das zur
Hauptsache aus Azetoveratron besteht., Die Menge von Veratryl-
azeton ist sehr gering. Iis gelingt aber auf Grund der ver-
schiedenen ILoslichkeit der Semikarbazone, durch eine lang-
wierige fraktionierte Xristallisation das Veratryl-azeto-semi-
karbazon rein zu isolieren. Schmp. 178—181°, Mischschmelzpunkt
mit einem Vergleichspraparat vom Schmp. 177—180°° zeigt keine
Depression.

2865 mg Substanz gaben 0-353 em?® N (23° 746 mm).
Ber. fir C,H,,0,N;: N 16:739.
‘Gef.: N 16:909.

Aus der mit Bisulfit behandelten #therischen Lidsung er-
halten wir 6¢g Ol, Kp,, 157—162°. Bei starker Abkiihlung und
Animpfen mit Azetoveratron erstarrt das Ol fast vollstindig.
Durch scharfes Absaugen der Kristalle (reines Azetoveratron,
5¢) 14Bt sich ein Ol gewinnen (ca. 1g), das nicht mehr zum
Erstarren zu bringen ist. Da das Azeto-veratron-semikarbazon
schwer loslich ist, 148t sich in diesem Gemisch die Menge Azeto-
veratron (35—40%) neben dem Oxyd annihernd genau be-
stimmen. Damit stehen auch die Werte der Elementaranalyse
des Gemisches im Einklang. Aus 0-7 ¢ des Oles wird, wie im vor-
hergehenden Versuch beschrieben, ein Piperidinoalkohol isoliert

8 Arch. Pharmaz. 248, 1910, S. 137,
% Nach den meisten Literaturangaben liegt dieser Schmelzpunkt bei 175—1769.
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(04 ¢), der ein kristallisiertes Pikrat liefert, das nach wieder-
holtem Umkristallisieren Dbei 150—152° schmilzt. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Piperidino-alkohol-pikrat des Oxydes aus
Veratryl-azeton und Diazo-methan zeigt keine Depression.

5-998 mg Substanz gaben 0-572 em® N (24°, T46 wm).
Ber. fiir C,yH,,0,,N,: N 10-7394,.
Gef.: N 10-769%.

(Azetoveratron, unter denselben Bedingungen mit Piperidin
behandelt, gibt keine basischen Produkte.)

Azetopiperon und Diazo-methan.

Azetopiperon wird aus Brenzkatechin-methylenither
und Azetylehlorid nach Friedel-Crafts dargestellt. 12¢
Brenzkatechin-methylendther und 8¢ Azetylchlorid werden in
40 cm® Schwefelkohlenstoff gelost und in die auf —15° abgekiihlte
Losung unter kriftigem Umschiitteln im Laufe von ca. 1 Stunde
in kleinen Portionen 14 ¢ fein gepulvertes Aluminiumechlorid
eingetragen. Man liBt das Reaktionsgemisch noch 15 Minuten
bei —15° und ca. % Stunde bei 0° stehen und gieBt es hierauf
unter Umriihren auf zerkleinertes Kis, das sich in einem mit
einer Eis-Kochsalzmischung gekithlten Becherglas befindet. Man
laBt im Laufe von 24 Stunden das Eis auftauen und nimmt
nach dem Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs das zum GrofSteil
kristallisierte Azetopiperon in Ather auf. Die Atherlosung wird
einigemal mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und mit Glauber-
salz getrocknet. Der Atherriickstand wird in Filtrierpapier ab-
gepreBt (zur Entfernung des unverinderten Methylenidthers)
und besteht aus fast reinem Azetopiperon. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Wasser oder Ligroin schmilzt das Keton bei 87—88°.
Der Mischschmelzpunkt mit einem nach F, Mauthner? dar-
gestellten Praparat zeigt keine Erniedrigung. Die Ausbeuten an
Azetopiperon schwanken zwischen 40 und 60%. Andere Ketone
schienen sich nicht gebildet zu haben. Die Dioxymethylengruppe
wird unter diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen.

Brenzkatechin-methylenidther stellten wir nach
Brojendra Nash Ghosh?! aus Brenzkatechin, Natrium-
alkoholat und Methylenchlorid dar. Bei dieser Methode erhielten
wir den Methylenither in einer durchschnittlichen Ausbeute von
25—30%. Alle Versuche, die Ausbeute zu erhShen (durch
Variieren von Temperatur, Erhitzungsdauer und Konzentration
und Ersatz des Athylalkohols durech Methylalkohol) waren
erfolglos. Neben Brenzkatechin-methylenither bilden sich auBer
Verharzungen mit Wasserdampf ebenfalls fliichtige, aber etwas

o J, prakt. Chem. [2] 116, 1927, S. 321.
1t Journ. chem. Soe. London 107, 1913, S. 1597,

Sitzungsber. d. mathem.-naturw. Kl., Abt. II b, 138. Bd., Suppl. 1. 28
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hoher siedende Produkte!?.. Die vollkommene Reinigung des
Brenzkatechin-methylendthers gelingt iiber seine Pikrinsiure-
verbindung. Diese bildet sich durch Vermischen der heiflen
alkoholischen Losungen der Komponenten im berechneten
Mengenverh#ltnis als rotliche, relativ schwer 16sliche und an der
Luft ziemlich wunbestindige Kuristallmasse. Nach dem TUm-
kristallisieren aus Alkohol schmilzt die Verbindung bei 94—96°.

0-1393 ¢ Substanz gaben 0:2262 ¢ CO, und 0:0286 ¢ H,O.

Ber. fitr C,;H,0,N,: C 44-43, H 2-58¢,.

Gef.: C 44-29, H 2-300;.

Aus der schwach alkalisierten Pikrinsdureverbindung er-
hélt man durch Wasserdampfdestillation den Brenzkatechin-
methylensither. Kp, 55—56°; n; = 1-5423.

In zwei Versuchen wird Aczetopiperon unter fast gleichen
Bedingungen wie beim Agzetoveratron mit Diazo-methan zur
Reaktion gebracht. In einem weiteren Versuch wird Azeto-
piperon in absolutem Methylalkohol gelost und in die Lidsung
reines Diazo-methan (nach Meer wein aus Nitrosomethyl-
urethan und Natriumglykolat entwickelt) eingeleitet. In keinem
Falle konnten wir eine Reaktion mit Diazo-methan feststellen.
Es wurde immer das gesamte Azetopiperon fast schmelzpunkt-
rein zuriickgewonnen.

Piperonyl-azeton und Diazo-methan.

Piperonyl-azeton wurde durch Hitze-Isomerisierung von Iso-
safrol-oxyd ** dargestellt. Das zweimal iiber die Natrinmbisulfit-
verbindung gereinigte Keton siedet unter 11swn Druck Dbei
150—152°, Dieses Keton gibt, in alkoholischer Losung mit der
berechneten Menge Pikrinsiure versetzt, eine in Alkohol miBig
losliche Pikrinsiureverbindung vom Schmelzpunkt 71—73°.

01366 g Substanz gaben 0-2354 ¢ CO, und 0-0407 ¢ H,O.
Ber. fitr C,(H,,0,,N,: C 47-16, H 3-229,.
Gef.: C 47-00, H 3-33¢

8 ¢ Piperonyl-azeton, in 60 ¢m® Methylalkohol geldst, werden
in 360 cm?® einer dtherischen Diazo-methanlésung (Gehalt 2:25 ¢)
gegossen. Nach acht Tagen ist die Losung entfirbt., Nach dem
Abdampfen des Athers und des Methylalkohols im Vakuum wird
der Riickstand in Ather gelost und fiinf Stunden mit einer kon-
zentrierten Natrinmbisulfitlosung geschiittelt.

2 Diese wurden nicht niher untersucht, da sie gleichzeitig am hiesigen In-
stitut in einem anderen Zusammenhang bearbeitet wurden. Es diirften hier analoge
Nebenprodukte vorliegen, wie sie auch, nach einer Privatmitteilung des Herrn
Dr. K. Fuchs, bei Einwirkung von sym. Dichlordimethylsulfat auf Brenzkatechin-
natriumin Methylalkohol entstehen. Neben dem Brenzkatechin-methyleniither bilden
sich hier Guajakol-methoxy-methyldther, Brenzkatechin-dimethoxy-dimethylither
und Dibrenzkatechin-dimethylensther. Da aber diese Verbindungen keine Pikrate
geben, lassen sie sich leicht vom Methyleniither abtrennen.

# C.Mannich (Arch. Pharmaz. 248, S.163) wnd P. Hoering (Ber. D. eh. G. 38,
S. 3481).



Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf aromatische Ketone 435

Aus dem Bisulfitauszug werden 2:25¢ Ol gewonnen, das in
seiner Gesamtheit aus Piperonyl-azeton besteht (Semi-
karbazon 163—164°). Neben Piperonyl-azeton-semikarbazon kann
kein anderes Semikarbazon gefunden werden.

Die mit Bisulfit behandelte dtherische Losung wird mit ver-
diinnter Kalilauge gewaschen und iiber Glaubersalz getrocknet.
Beim Destillieren des Atherriickstandes erhalten wir neben einem
geringen Vor- und Nachlauf 31 ¢ 0l, das unter 10 msm Druck bei
152—156° siedet, schwach gelblich gefiirbt ist und einen ange-
nehmen Geruch besitzt.

I. 0-1439 g Substanz gaben 0-3608 g CO, und 0-0839 ¢ H,O0.
11. 0°1485 ¢ ” 0-3726 ¢ CO, und 0-0820 ¢ H,O.
Ber. fiir G, \H;,0,: C 68-71, H 6-30¢
Gef.: 1. C68:38, H 6-529.
II. C 68-43, H 6-189.

Das Produkt liefert auch nach sehr langer Einwirkung von
Semikarbazidehlorhydrat kein Semikarbazon und gibt auch
keine Pikrinsdureverbindung. Es 148t sich unter Atmosphiren-
druck unverdndert destillieren. Erst bei Zusatz einer Spur wasser-
freien Zinkehlorids tritt heftiges Aufkochen ein, wobei aber fast
alles verharzt.

Piperidino-alkohol.

28 ¢ Oxyd werden mit etwas mehr als der berechneten
Menge Piperidin und ebensoviel Wasser unter hiufigem Um-
schiitteln vier Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Aus
dem Reaktionsgemisch isolieren wir auf die iibliche Weise 0-8 ¢
nichtbasisches und 1:95¢g basisches Produkt. Der Piperidino-
alkohol ist ein farbloses, im Vakuum unzersetzt destillierendes,
zahfliissiges Ol.

0-1136 ¢ Substanz gaben 0-2880 ¢ CO, und 0-0820 ¢ H,0
7427 mg »  0-328 cm3 N (22°, 748 mam).
Ber. fiir C,H,;0,N: C 69-27, H 8-36, N 5-05¢
Gef.: C69°14, H 808, N 5-03¢

Das Chlorhydrat erhilt man duarch Einleiten wvon
trockenem Salzsduregas in die dtherische Losung des Piperidino-
alkoholes oder durch Eindunsten seiner verdiinnten salzsauren
Losung im Vakuum. Umkristallisiert aus HEssigester (sehr
schwer 16slich) oder aus einem Alkohol-Athergemisch schmilzt
es bei 162—163°.

0-1167 g Substanz gaben 0-0520 ¢ AgCl.

Ber. fiir C,H,,0,NCl: Cl 11-319.

Gef.: C1 11°029.

Das Pikrat wird durch Vermischen der Komponenten
in heiBer alkoholischer Losung erhalten. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol schmilzt es bei 152—154°,

28+
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6:736 g Substanz gaben 0°657 cm® N (23°, Tdd mom).
Ber. fiir C,,H,;0,,N,: N 11-07%.
Gef.: N11:01¢

Das Chlorplatinat erhilt man durch Versetzen der
wisserigen Losung des Chlorhydrats mit der berechneten Menge
10%iger wisseriger Platinchlorwasserstoffsiurelosung. Die Ab-
scheidung tritt nach kurzer Zeit ein. Das gut kristallisierte, gelb-
lich gefirbte Salz schmilzt bei 172—175° unter Zersetzung. Beim
Umkristallisieren aus Alkohol #ndert sich der Schmelzpunkt
nicht.

14-722 mg Substanz gaben 2-978 mg Pt.
Ber. fiir (C(H,;0,N), H, Pt Cl;: Pt 20-24 9.
Gef.: Pt 20°239.

Dimethylamino-alkohol.

19 Oxyd wird mit 2 ¢ einer 33%igen wisserigen Dimethyl-
aminlosung vier Stunden auf 100° erhitzt. Man gewinnt auf diese
Weise 0-3 ¢ nichtbasische und 0-4 ¢ basische Produkte.

Es gelang uns nicht, ein kristallisiertes Chlorhydrat des
Aminoalkohols darzustellen.

Auch das Pikrat ist nur schwer zur Kristallisation zu
bringen und zu reinigen. Dunkelgelbe Kristalle, Schmelzpunkt
86—88°,

8-846 mg Substanz gaben 0-916 cm3 N (20°, 738 muw).
Ber. fiir CH,,0,,N,: N 12:029;,.
Getf.: 11-729.

Das Chlorplatinat, das durch Vermischen der Kom-
ponenten im berechneten Mengenverhiltnis dargestellt wird,
schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, bei 169—171° unter Zer-
setzung.

15-241 mg Substanz gaben 3-352mg Pt.
Ber. fiir (C,,H,,0,N), H, Pt Cl;: Pt 22-077,.
Gef.: Pt 21-99¢,.

Veratrylazeton und Diazo-methan.

Veratryl-azeton wurde durch Isomerisierung von Methyl-
isoeugenol-oxyd dargestellt **. Das Keton wurde zweimal iiber die
Bisulfitverbindung gereinigt. Kp,, 157—159°. Das Semikarbazon
sehmilzt bei 177—180°.

4 C.Mannich und W.Jakobson, Ber. D. ch. G, 43, 1910, S.193; P. Hoering,
Ber. D. ch. G. 38, 1905, S.3477; C. Mannich, Arch. Pharmaz. 248, 1910, S.151—152. Bei
der Darstellung des Dibromids von Methyl-isoeugenol ist es vorteilhaft, die Bro-
mierung in verdiinnter Petrolitherlésung und unter guter Rithrung und Kiihlung
durchzufiihren, da ohne diese VorsichtsmaBregeln leicht Kernbromierung eintritt.
Das Oxyd isomerisiert sich auch bei der Vakuumdestillation leicht.
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11 g Veratryl-azeton werden unter denselben Bedingungen
wie Piperonyl-azeton mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht.
Entfirbung iritt erst nach 15 Tagen ein. Bei der Bisulfitbehand-
lung werden b ¢ unverdndertes Veratryl-azeton zuriickgewonnen.
Ein anderes Keton konnte nicht gefunden werden.

Die mit Bisulfit behandelte #therische Losung 146t 4g¢
eines Oles zuriick, das weder Ketone noch Aldehyde enthilt und
dessen Hauptmenge unter 10smm Druck bei 161-—162° siedet.

0-1208 g Substanz gaben 0:3051 g CO, und 0-0872 g H,O.
Ber. fiir C,,H,;0,: C 69-19, H 7-759,.
Gef.: C 68-88, H 8:089,.

Piperidino-alkohol.

Aus 1g Oxyd erhiilt man dureh Erhitzen mit Piperidin und
Wasser 060¢ eines basischen Produktes, das durch Hoch-
vakuumdestillation gereinigt wird. Der Piperidino-alkohol ist ein
farbloses, schwer bewegliches Ol, das auch bei lang andauernder
Abkithlung nicht kristallin wird.

9-031 mg Substanz gaben 0-377 cm® N (22° T48 mumn).
Ber. fiir C;H,,0,N: N 4-7894,.
Gef.: N 4-75

Sein Pikrat schmilzt bei 152—153°,

6040 mg Substanz gaben 0-572 cm® N (21°, 743 numn).
Ber. fir C,H,,0,,N;: N 10-73¢
Gef.: 10-759.
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