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286. Erwin O t t  und Fritz  Eichler'): 
Natarliche und kanetliche Pfefferstoffe, 11.: dber das Uhavicin 
dee Pfefferharzes, den vorzugsweise Mrksamen Bestandteil 
dee schwarsen Pfeffers 3. (Mitbearbeitet von 0 t t o Lii d e - 

mann und Heinrich Heimann.) 
[dus d. Chem. Institut d. Universitiit Miiuster i. W.] 

(Eingegangen an1 11. August 1921.) 

Vor 103 Jahren isolierte O e r s t e d  das P i p e r i n  aus dem 
schwarzen Pfeffer. Die Geschichte der Konstitutionsaufkliirung 
tles Piperins ist in der ersten RlittciIungS) bereits in groden Ziigeii 
geschildert worden. Es ist dabei darauf hingewiesen worden, da13, 
entsprechend den schon yon J. P e 11 e t i e r 4) und R. B u c h h e i ni 5 )  

geauderten Ansichten, das Piperiii nicht als der cigentlich wirk- 
same, scharfe Uestandteil des schwarzen Pleffers angesehen wer- 
den darf, sondern da13 diese Rolle einein Bestandteil des P f e f f e r - 
h a r z e s zuzuschreiberi ist. Diesem wirksarnen Bestandteil gab 
1-1. B u c h h c i m  den Namen CliaviCin6).  Er  rersuchte desseii Sa- 
tur durch Verseifung mit alkoholischem Kali zu erkennen, wobci 
cr P i p e r i d i n  als Base und cine harzige Siiurc, C h a v i c i n s a u r e ,  
deren Konstitution er nicht weiter aufzuklaren versuchte, als Saure 
erhielt. Diese Feststellung 1Ldt aber deshalb keiric iiiiheren Schtiisse 
auf die chemische Katur des C h a v i c i n s  z11, weil die Bildung 
cles Piperidins riiir rptlittttiv nachgewiesen murcte uiid daher eiiier 
Vcrunreinigung des Pfefferharzes durch geringe Piperin-Nengen 
zugeschrieben werden kiipnte. Man durfte darnus cleshalb nicht 
iuit Sicherheit die Folgerung ziehcn, dal3 auch das C h a  v i c i n 
(.in I ' iper  i d i d ,  riiinilich das der C h a v i c i n s i i u r e ,  sei, be- 
sonders da  den Angaben B u c h l i e i m s  eine Anzahl friiherer -411- 

gaben?) entgegenstanden, nach deneri das Pfefferharz init w3Brigen 
Alkalien extrahierbar sein soll. 

1 )  Dissertalion, Miinstex 1922. 
2 )  Vorgetragen von E. 0 1 t auf drr Hundertjahrfeier tler Ccs.  Drulscher 

3 )  A. 428, 314 [1921]. 4 )  A. ch. 16, 337 [1821]. 
5 )  A. Pth. 5, 455 [1876]. 
8 )  Von C h a v i c a  o f f i c i n a r u m  h l i q u . .  der Xfultcrpflanze dcs fnn- 

geii Pfeffers. 
7 )  P a n t e t ,  Journ. de, chimie in6dicale 1, 531 [1825]; R o c h l e d e r ,  

Dic GenuBniiltcl uiitl GejvGrze in chemischer Beziehung, S. 115 [Wen, 18521. 

Nalurforscher uud Arzte in Leipzig. 
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Wir haben aus  diesem Grunde die Untersuchungen R u c h -  
h e  in1 s mieder aufgenomnien. Zur Gewinnung und Reiiiigung 
des P f e f f e r h a r z e s  haben wir uns im wesentlichen des sehr 
zweckmal3igen Verfahrens von R. B u c h h e i m  bedient. Nur er- 
wies es sich als unbedingt erforderlich, vor der Abscheidung 
der letzten Piperin-Mengen auf das allersorgfaltigste die a t  h e - 
r i s c h e n  0 1 e durch mehrtagige Destillation niit Wasserrlampf 
zu entfernen, was  B u c h h e i m merkwurdigerweise ganzlich unter- 
lassen hat. Nur so gelingt es, das Piperin so gut wie vollstiindig 
durch Aufnehmen des in Bther in jedem Verhaltnis loslichen 
Pfefferharzes abzuscheiden. Denn die Gegenwart der atherischen 
Ole erhoht die Loslichkeit auch des Piperins -in lither so stam, 
dal3 die Trennunk unvollstandig bleibt. 

Eine Andyse des so gewonnenen Pfefferharzes ergah nun 
bereits eine ganz auffallige Ahnlichkeit mit der Zusammensetzung 
des P i p e r i n s .  Der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt wurden 
zwar um 1s/, und 30/, zu hoch, der Stickstoff-Gehalt um 0.2.- 
0.50/0 zu tief gefunden. Als Ursache dafiir ergab sich aber bei 
der Verseifung, da8 in dem Cntersuchten Pfefferharz nicht un- 
wesentliche Mengen von W a c  h s a r  t e n und vermutlich auch noch 
von C h 1 o r  o p  h y  11 enthalten waren. Bei der Verseifung des 
Pfefferharzes mit alkoholischem Alkali wurden etwas uber ‘il O / &  

d.Th. an P i p e r i d i n  erhalten, wenn fur das Pfefferharz eine dem 
Piperin isomere Formel angenommen wird. Unter Eerucksichtigung 
der Tatsachen, dal3 das verwendete Pfefferharz noch die schon 
erwahnten Verunreinigungen enthielt, und da8 auch andere P i  - 
p e r i d i d  e ungesattigter Sauren, wie reines P i p  e r i n und Z i rn t - 
s a u r e - p i p e r i d i d ,  bei der Verseifung unter den gleichen Be- 
dingungen aus  nicht naher erkannten Griinden niemals mchr als 
9Ey-92 o/o des darin enthaltenen Piperidins lieferten, folgt aus 
diesen quantitativen Piperidin-Bestimmungen, da8 das C h a v  i c i n 
des Pfefferharzes entsprechend den Vermutungen B u c h h e i  in s in 
der Tat ein P i p e r i d i d  ist. 

Die andere Halfte des C h a v i c i n s ,  die C h a v i c i n s a u r e ,  
uber deren Natur B u c h h e i m  keine naheren Angaben macht, er- 
hielten wir beim Ausfallen aus  der stark alkalischen, vom Piperidin 
und den Wachs-alkoholen durch Wasserdampf-Destillation, und von 
unverseift gebliebenem Pfefferharz durch Ausathern befreiten Lo- 
sung a19 halbfeste, stark von harzigen Bestandteilen durchsetzte 
Masse. Aus derselben lie8 sich durch Extrahieren der dunkel- 
braunen, leicht loslichen Verunreinigungen mit wenig kaltem Ben- 
zol und darauf folgendes, mehrfaches Umlosen des Ruckstandes 
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aus kocliendem Uenzol eine feiiipulvrige und zugleich liiirnige, 
gelbe Saure gewinnen, der wir den Namen I s o - c h a v i c i n s 5 u r e  
geben wollen, da sie wegen ihrer ziemlichen Schwerlbslichkeit 
ganz offenbar nicht mehr identisch ist init der dem auSerst 
leicht loslichen Chavicin zugrunde liegenden C h a  v i c i  n s a u r e,  
sondern aus ihr durch Isomerisierung hervorgegangen ist. 

Die I s o - c h a v  i c i n s u r e zeigt in ihren Eigenschaften sehr 
groBe Ahnlichkeit mit der P i p e r i n s a u r e :  Sie ist in Alkohol und 
Benzol etwas [eichter loslich, ihre Farbe ist etwas dunkler gelb, 
der Schmelzpunkt liegt etwas tiefer (200-2020). Mit Sicherheit 
l5Dt sich die Iso-chavicinsaure von h r  Piperinszure durch die 
mikroskopische Untersuchung unterscheiden : Bei der Piperinsaure 
erkennt man bei genugender VergroBerung die Krystallprismen, 
die im Folarisations-Mikroskop beim Drehen des NicoIs ein leb- 
haftes Farbenspiel zeigen. Die Iso-chavicinsaure dagegen erweist 
sich bei der mikroskopischen Untersuchung als eine vollkommen 
amorphe Verbindung. Sie erscheint in kugeligen Aggregaten und 
gibt sich auch bei der Untersuchung unter dem Polarisations- 
Mikroskop als amorph zu erkennen. Bei der chemischen Unter- 
suchung dagegcn zeigt sie die weitestgehende Ahnlichkeit mit 
der Piperinsawe. Durch die Analyse erweist sic sich, nach ge- 
;$gender Reinigung, nun sehr deutlich als isomer rnit der Pi- 
perinsaure. Auch eine Molekulargewichts-Restimmung mit Campher 
als Losungsmittel nach der schonen, vor kurzeni von K.  R a s t l )  
angegebenen Mikro-Methode, ergab im Verein niit einer Titration 
dasselbe Molekulargewkht und die gleiche Basizitat (= 1). Die 
quantitative Bestimmung der Wasserstoff-Aufnahme bei Anwen- 
dung von Palladium als Ubertrager bestatigte auch die An'wescn- 
heit von zwei Doppelbindungen, das Reduktionsprodukt erwies 
sich als T e t r a h  y d r o - p  i p e r i n s a u r e .  Aus diesen Beobach- 
tungen ergibt sich, daR die I s o - c h a v i c i n s a u r e  zur P i p e r i n -  
s a u r e  im Verhaltnis der g e o m e t r i s c h e n  R a u m i s o m e r i e  
steht. 

Diese geoinetrische Isomerie bei Anwesenheit von zwei kon- 
jugierten Doppelhindungen ist bisher genauer nur bei synthetischen 
Verbindungen durch die Untersuchungen von €1. S t o  b b e 2 )  uber 
die Fulgensauren verfolgt worden. Fur den vorliegenden Fall ver- 
langt die Theorie im ganzen vier raumisomere Formen, die durch 
die nachfolgenden Formeln auszudrucken sind, wobei der Rest 
des P i p e r o n y l s  durch R abgekiirzt werden moge: 

l j  B. 66, 1051 [i922]. 2) A. 349, 344--345 [i906]; 380, 8s [ i g i i j .  
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H-C-GOSH 11-C-COSII COaH-C-H COzH-C-H 
1. Piperinsiiure, 11. Cbavicinsaure, 111. lso-piperinslure, 1V. 180-chavicin- 

Schmp. 200-2020. 

Die Konfigurationsformel (1.) fur die Piperinsiiure als trans- 
trans-Verhindung l%Rt sich aus Clem bisher ermittelten Tatsachen- 
inaterial ablciten : Die trans-Stellung der a, fl-Lloppelbindung ergibt 
sich iiiit Sicherheit ails eirier ?rIittcilung von 0. D o e b n e r I), der bei 
sehr rorsichtiger Oxpdation des piperinsauren Katriums niit ganz 
verd. Iialiumperinanganat bei 00 unter den Oxydationsprodukten rie- 
ben O x a l  s i i u r e  auch Trau’ben  s B u r e  nachweisea Bonnte, dercii 
Entstehung nur heiin Vorliegen dcr trans-Stellung der a, 8-Doppcl- 
bindung moglich ist. Die trans-Stelliing der y, b-Rindung ergibt sich 
nus der Synthese der vom P i p e r o n y l - a c r o l e i n  aus aufgc- 
bauten 1;ipeIinsaiire. Fur das Piperonyl-acrolefn namlich, das ge- 
nail wic der Zimtaldehyd synthetisch aufgebnut wird, ist, wie fur 
den Zimtaldehyd, dessen Konfiguration durch die Oxydation zur 
gewtjhnlichen Zimtsaure sichergestellt worden ist, die trans-Stellling 
anzunehmen. Die Annahine der trans-trans-Stellung fur die Pi- 
perinsaure findet eine Bcstiitigiing in der Tatsacho, daR die I’i- 
perinsiiure den hochsten Schmelzpunkt und die geriiigste 1,iis- 
lichkeit von den vier Raumisomeren hesitzt. 

Die I s 0  - p i p e r i n s a  u r e  (111.) hat der eine von uns i n  
Ckmeinschaft mit Hrn. H e i 111 a n  n synthetisch, rani gewohiilichcn 
Piperonyl-acrolein ausgehend, durgestellt. Es gelang dies ohnc jedc 
Schwierigkeit durch Kohlensiiure-Abspaltung BUS der P i p e r  o n y - 
1 i d  e n  - m a l  on sa u r e2) dem ~onderisationsprodukt des P i p e r  o - 
n y l - a c r o l e i n s  mit AIa lons i iu re ,  _unter den yon C. L i e b e r -  
m a n  ri 3) fur dio Gewinnung tier a, 9 -cis - y, b - trnns - C i n n a ni y . 
1 i d  c n - e s s ig s a u r e angegebeneri Versuclisbedingungen. Die so 
erhaltene, schon krystallisierende SBure, der auf Grund ilirer spn- 
thetischen Darstellung die Formel (111.) mkornnit, und fur die wir 
den Namen I s o  - p i p  e r i n s 8 u r e  vorschlagen, unterscheidet sich 
ron der Piperinsaure und der Iso-chavicinsiiure durch den riel 
tieferen Schmelzpunkt und dementsprechend s e h r vie1 leichtere 
Loslichkeit. Da die bei der Versrifung clcs Chavicins erhaltcne 

Schmp. 2150. (fliissig?). Scbmp. 145O. siure, 
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I S O  - c h a r i c i i i s i i u r e  wegen ihrer Aliiilic~hkeit triit der Piperin- 
saurc ebenfalls mindestens eiiie trans-Stellung besitzen mud, und 
nach der Theorie nur zwei Formen mit einer cis- und einer trans- 
Stellung moglich sind, so muD der Iso-chavicinsZure die allein 
noch iibrigc Konfigurationsformel (IV.) zultoinmen. 

Will man nun nicht die sehr unwahrscheinliche Rnnahnie 
machen, dad bei der Verseifung des Chavicins durch die Alkali- 
wirkung g 1 e i c h z e i t  i g die a, p-Doppelbindung voil cis nacli frans 
iind die y, a-Doppelbindung von trans nach cis irmgelagert wircl, 
wodurch allein eine Ableitung des Chavicins von der ebenfalls 
durch grode Loslichkeitsverh~~ltnisse arisgczeichneten Iso-piperin- 
sHure mBglich seiri wurde, so mud man fur die C h a v i c i n s a u r e  
die Konfigurationsformcl (11.) einer cis-cis-Verbindung annehmen. 
Die Entstehung der Iso-chavicinsaure aus  d m  Chxviciii, wobei 
megen der auDerordentlich schwierigen Verseifbarkeit sehr langcs 
Kochen und grode Uberschusse von Alkali erforderlich sind, er- 
klart sich demnnch durch den Ubergang der a, k i s -  in die -trans- 
Stellung. Solche Umlagerungen von cis nach trans unter dem Ein- 
f l u 4  von Alkalien sind bekanntlich bei geometrisch isoniercn A-a, B- 
YHuren sehr hiiufig nachgewiesen worden 1). 

Ohne dad es geliingen ist, ails dem Pfeflerharz das Chavi- 
cin in vollkommen reinern Znstande herauszunrheiten, lB5t sicli 
also doch fur die beiden wirksainen Restandteilc dcs schwar- 
Zen Pfeffers, das P i p e r i n  und das C h a v i c i n ,  auf Grund 
der geschilderten Beobachtungen mit einem hohen Grad von 
Wahrscheinlichkeit die nahe Reziehung zweier entgegengeseltzt 
geometrisch isomerer &hylen-Verbindungeri erkennen. Damit ste- 
hen nicht nur die groDeri LBslichkeits- und Schmelzpunkts-Unter- 
srhiede im besten Einklang, sondern auch die verschieden starken 
p h y s i o l o g i s c  h e n  W i r k u n g e n  Die grodere physiologische 
Wirkung der cis-Verbindungen ist bei geometrisch isomeren Athy- 
len-Derivateo bisher rnehrfach und ohne Ausnahmc festgestellt 
worden. So ehtspricht der wenig giftigen F u m a r  s a u r e die von 
Schimmelpilzen und Bakterien leicht assimiliert wird, die auch 
fur hohere Tiere vie1 giftigere IiI a1 e i n s L u r e  , die von BIikro- 
organismen nicht angegriffen wird. Fur den vorliegenden Fall 
von ganz besonderein Interesse aber sind die Literatur-Angaben 

1 )  So geht M a l e i n a m i d s i i u r e  durch wiiI3rige Alltalien in Ma-  
l e i n s r i u r e ,  durcli a l k o h o l i s c h e  dagegen i n  Fi imarsr lure  iibcr ( R .  
h n s c h i i  t z ,  A. 269, 138 [1890]); andere Beispiele sind der Obergang voii 
A n g e l i c a -  i i i  T i g l i n s i i u r e  ( F i t t i g ,  A. 283, 107 [1894]) und voii C i -  
t r a c o n -  in A l e s a c o n s i i u r e  ( F i l t i g ,  L a u g w o r t h y ,  .1.304, 155 [1899j). 
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iiber die beiilcn Forinen des p - B en z y 1 R in  i n o - c r o  t o n  s a u r e - 
ii t h y 1 e s t e r s 1) : Im Gegensatz zii der vollkommen geschmack- 
losen trans-Form vom Schmp. 79-800 hesitzt die bei 21-21.5O 
schmelzende &-Form einen intensiv siil3en und zugleich p f e f f e r - 
a r t  i g e n  Geschmack. So ausgesprochen allerdings ist der Unter- 
schied zwischen P i p e r i n  und C h a v i c i n  nicht, denn auch nach 
etwa ZO-maliger fraktionierter Krystallisation aus Alkohol und aus 
Aceton behielt das Piperin in Losung noch einen ziemlich scharfen 
Geschmack. Beim ZerbeiDen eines trocknen Krystalls von reinem 
Piperin dagegen tritt der Geschmack nur ganz allniahlich und r i d  
schmachcr auf, woraus herrorgeht, daW bei der verschiedenen 
physiologischen Wirksamkeit von cis-frans-Isomeren die stets itn 
gleichen Sinne vorhandenen Loslichkeits-Unterschiede neben der 
Empfindlichkeit der Organismen fur die raumliche Anordnung der 
Atome im Molekul mit in Rechnung zu setzen sind. 

Eincn recht interessanten Einblick in die B e z i e h u n g e n 
z w i s c h e n  r a u m  l i c h e m  B a u  u n d  K r y s t a l l i s a t i o n s f a h i g -  
k e i  t liefert die Gegenuberstellung dcr beidon Isomerenpaare I., 111. 
uncl II., IV. Der Vergleich ergibt, daD die Krystallisationsfahigkeit 
riur unter der Bedingung vorhanden ist, daB sich der P i p e r o n y l -  
r e s t  in trans-Stellung zu der Seitenkette befindet, die in ihrer 
Beweglichkeit durch die b e i d  e n  Doppelbindungen ganz aul3er- 
ordentlich beengt sein mull  DaD dieses in der cisstellung bei dem 
groBen rlumlichen Umfang des Piperonylrestes auf die Bildung 
eines Krystallgitters von vie1 storenderem Einflulj sein muR als 
eine cis-Stellung der C a r h o x y 1 g r u p p e (IIL) erscheint leicht ver- 
standlich. 

Aus den, wenn auch nur kurzen, weiteren Hinweisen, die 
sich in der Arbeit von' R. B u c h h e i m  uber die pharniakologische 
Gruppe des P i p e r i n s  finden, laBt sich entnehmen, daD das 
Chavicin nicht nur der vorzugsweise wirksame Bestandteil des 
nur in Indien heimischen schwarzen Pfeffers ist, sondern daD es. 
inoglicherweise auch der Trager des pfefferartigen Geschmackes 
sein konnte, der einigen bei uns heimischen Pflanzen schon seit 
langer Zeit deshalb eine praktische Anwendung verschafIt hat. 
Es  handelt sich hier um die B e r t a m w u r z e l  (Radix pyrethri) 

1 )  R .  Mlrh lau ,  B. 27, 3378-3379 [1894]; A .  H a n t z s c h  und E. v. 
I l o r n b o s t e l ,  B. 80, 3003 [1897]; J. W. B r i i h l ,  Ph. Ch. 22, 387-389 
118971; A. W e r n e r  (Lehrb. d. Stereochemie S.216 [Jena 19011) schlieat 
sich den Ansichten vDn M 6 h 1 a u und B r ii h I iiber das Vorliegen von cis- 
[rqns-Isoiqerie an. 
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und die P a  r n  Ii r e  s s e (Herha spilantliis) 1) .  Erstere sol1 ilnlier 
ehenfalls noch in den Kreis dieser Untersuchungen gezogen werden. 

Der N o  t g e m e i n s c h af t d e r  D e 11 t s c h e n  W i s sen s c h a f  t 
sei fur die Mittel, die sic zur Anschaffurig des zu dieser Unter- 
suchung verwendeten iridischen Pfeffers (aus Singapore) zur Ver- 
fugung gestellt hat, auch an clieser Stelle unser Dank ausgc- 
sprochen. 

Besehreibnng der Versoehe. 
G e w i n n u n g  u n d  R e i n i g u n g  d e s  P f e f f e r h a r z e s .  
5kg  von uns feingemahlcner P i p e r  n i g r u m  S i n g a p o r e  wurden 

ill  einer Blechtrominel rnit 7.51 Weingeist 3Tagc am RtickffuB gekocht, 
heiD abgenutscht und rnit heiOem Alkohol ausgewaschen. Der Extrakt 
wurde eingedampft und die letzten Alkoholreste im Vakaum entfernt. Der 
Icste klebrige Riicksland wurde solange durch vcrreiben mit kleinen Por- 
lionen Ather extrahiert, bis der Extrakt farblos war. Der Riickstand, 
eine pulverartige Masse, besfcht im wesentlichen aus dem P i  p e r  i n , das 
durcli Mufige fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, wobei sich die 
mehrfache Verwendung von Tierkohle als sehr zweckmi8ig erwiesen hat, 
gercinigt wurde. Der Ather-Extrakt wurde so oft mit 10-proz. Kalilauge 
ausgeschcttelt, bis die Lauge vollkornnien klar blieb. Nach dem Waschen 
mit Wasser wurde der Ather-Extrakt eingedampft und der Riickstand einer 
mchrttigigen Wasserdampf-%tillation unterworfen, wobei 25 g an B t h e r i -  
s c h e n  O l e n  tibergingen (=0.50/,). 

Der Riickstand wirde dann 10-12-ma1 rnit je 100ccm Athcr au fgs  
nommen, die Ldsung einige Zeit in KUtemischung gestellt und dann von 
ausgeschiedcnem Piperin abfiltriert. Zur Abscheidung .der lctzten R a t e  
laBt man die Zitherisehe Ldsung zweckmlOig mehrerc Tage im Eisschrank 
slehen. Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Riickstand solange mit 
Petroltither ausgekocht als noch etwas in Ldsung ging (4-mal). Es ldsen 
sich dabei nur indifferente Stoffe, die von Ather nicht wieder auf@nanmen 
werden. 

Die Angabe B u c  h h e i m s  (1. c. S. 457) iiber die LBslichkeit des C h a -  
v i c i i i s  i l ~  PetrolBther ist daher zu bcrichtigen, sie beruht auf der An- 
wesenheit der gar nicht entfernten iitherischcn Ole. Das P f e P f e r h a r e  
wurde wieder in Alkohol aufgenommen, von einer schwachen Trabung 

I)  Nach vor kulzem verdffentlichten Untersuchungen von Y a s u h i  k o 
A s a h i n a  und M i t i z o  A s a n o  (Journ. Pharm. SOC. Japan 1932, Nr. 460 
rind Nr.480 [Ref. C. 1923, I 12261) ist jedoch die Base des S p i l a n t h o l s  
I so b u t y 1 a m  i n und der wirksame Bestandteil der Parakresse wahr- 
scheinlicli das I s o b u t y l a m i d  einer D e c y l e n s k u r e ,  was im Hinblick 
darauP, daO sich auch das C a p s a i c i n ,  der wirksame Bestandteil des 
spanischen (Cayenne) Pfeffers, nach E. K. N e l s o n  als das Vanillylamid 
einer D e c y l e n s k u r e  erwiesen hat, von ganz besonderem Interesse ist. 
Die Angabe von R. B u c h h e i m ,  daB bei der Verseifung des wirksamen 
Bestandteils der Parakresse P i  p e r i d i n  entsteht, hat sich also in diesem 
Fall nicht bestiiligt. 
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B b l i l l i i C i l ,  ti Sltlu.  init  Ticrlwlile gcliocllt, nach tleni I'il tricren ringrtlaniplt 
iiiid im Valcuum vullstindig von Alkohalresten bcfreit. 

E s  wurde so rin dunkelbriiunes, rollkoinnien durchsicliliges 
und klares, YuBerst dickflussiges Harz erhalten, das die folgettdcti 
Analyseiiwerte lieferte: 

N (Lrocben, 150, 763 mni). 
0.3086 6 Sbst.: 0.8290 g CO,, 0.2664 g 1120.  - 0.2682 6 Sbst.: 10.6 Ccill 

C17HI9O3N (Piperin). Ber. C 71.55, I1 G.51, N 1.91. 
Gef. )) 73.31, )) 9.66, )) 4.71. 

Die Au&ule  m i  Pfcfferharz betrug 40g (0.8O/,), an P i p e r i n  
180 g (3.60/,), auf vollstiindige Extraktion des letztereii wurde aller- 
clings in Riicksiclit auf den Alkoholverbrauch kein ausdrucklichcr 
Wert gelegt. 

V e r  s e i  f u n g d e s Pf e f f e r h a  r z r q. 

1.3 g nictallisclies Natriurn wurcierr in 100 ccin \~eii igei>t ge~ijst 
und die Losung zu 13.7 g des Pfefferharzes liinzugcfiigt. Yach 
50-stuncligern Kochen wurde der Alkoliol abdestilliert, das P i  - 
p e r i d i n  durch liingere Dampf-Destillation ubergetriebcn und i t i i  

Destillat durch Titration mit "llo-H CI (Methylorange) bestimntt, 
wobei 172 ccm verbraucht werden. Das Destillat ist triibe untl 
zcigt nach der Neutralisation den penetranten Geruch des R a u  - 
t e n  6 1 s. Die W LI c h s a 1 k o h  o 1 e werden daraus durch Ausgthern, 
Trocknen der Ather-Extrakte init Pottasche und Abdarnpfen ge- 
wonnen. Ihre hknge betrug 0.35g. Der Ruckstand ron  der Dampf- 
Destillation wird mit heil3em Wasser ausgezogen, wobci etwa 5 g 
des Pfefferharzes trotz des angcwandten Alkali-Uberschusscs zu- 
ruckgewonncn und einer zweiten Verseifung unter Anwendung 
von 3 g Natrium unterworfen ivurden. Aus der alkalischen Lo- 
sung fLllt durch Salzsaure die kornige I s o - c h a v i c i n s i i u r e  aus, 
dir ~ i ach  dem Trocknen im Exsiccator mit wenig kaltern Benzol 
;iusgezogen und dann mehrfach nus kochendein Benzol urngelost 
wird. Es wurden dabei 1.4 g rcine Iso-chavicinsaure gewonnen, 
aus den Benzol-hlutterlaugen bleibt ein harziges, braunes Faure- 
gernisch beim Rbdainpfen zuruck. Da13 hohere Fettsauren 1) darin 
rnthaltcn sind, ergibt sich schori nus der sehr starken Rildung 
yon Seifenschaum bei der alkalischen Danipf-Destillation. 

1 ) Die Piperidide ungesiilligler Fettslureii schmecken kaum scharf 
sondern b i t t e r ,  z. R .  t l a s -Undecg lens lure -p iper id id id  (F. Eichler,  
Diss., M~ns te r  1922). sic ltdnnen a1.w nicht als Trager scharfen Grscl~macks 
im Pkfferharz in F r a p  Itornrncii. 
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Bri tler zwrilen Verseifung wiirden nochmals 0.2 g b'aclisalliohol CI'- 
halkn, wieder 170 ccm ''/lO-H C1 verbraucht und noch etwa 0.6 g Iso-cliavi- 
cinsdure gewonnen. Ans deli zur Neutralisation des Piperidins irn ganzen 
verbrauciiteri 3 4 %  ccni R/lo-H C1 bercchnet sich die I'iperidin-Menge zu 71.20,', 
d. Th., wenn das Pfefferharz aus reinem C h a  v i c i  n bestanden hiitte. Die 
vollstindige Enlfernung dcr letzten Reste dliger Verunreinigungm aus der  
Iso-chavicinsiure erforderl wrgen ihrer amorphen Natur ein hlufiges 
UmlBsen. 

0.55 g der reinen Siure branchen zur Ldsiiiig etwa 16g  kochendai 
Alkohol von 95 o / o ,  oder 65 g kochendes Benzol. Die Slure ergab folgendc 
Analyscnzahlen 1): 

0.204s g Sbst.: 0.1907 g C 0 2 ,  0.0959 g H20. - 1.071 ing Sbst.: 9.930mg 
CO,, 1.81 ing HaO.  

CIp-HioOI. Bw. C 66.01. I1 4.62. 
Gef. )) 66.54, 6G.17, )) 5.24, 4.97. 

Dir I s o - c h a v i c i n s i u r e  schmilzt bei 200-2020. 
Fine Lbsung von 0.0019g dcr S&-e i l l  0.0530g Campher gab nach 

l i .  R a s I (I. c . )  cine Schmelzpunlits-I)epression VOII 160, eine zweite Losiing 
w i i  0.0061 g der Siurt: in 0.0819g Campher eiiie Depression von 180. - 
0.121.5 g Sbst. verbrauchte!i ziir Neutralisation 5.72 ccm '3/lo-Ba (OH)2.  

Cll II ,02 .  COOII. Ber. hIol.-Gew. 218. Basizitiit 1. 
Gcf.  )) 231, 229. )) 1.08. 

Das bei der Verseifung ails dein Pfefferharz in grofleren 
JIcngen gewonnene P i p  e r i d i n - C h 1 o r h y d r a t  aus  niehreren Ver- 
suchcn wurde in die frcic Rase verwandelt und durch Hestimmung 
dcs Siedepunktes sowie durch Elenieritarnnalpsc sicher als Pi- 
peridin identifiziert. Die von mchreren Dnrstellungen gesarnmeltcn 
\V a c h s a1 k o h o 1 e tvurden irn Yalruiuii deslilliert, wobci sic11 
zeigte, dal3 der dem ticmisch den intcrisiven Geruch nacli Rau- 
tcniil erteilende Bestandteil (vielleicht ein N o II y 1 a 1 k o h  o 1) nur 
i n  sehr geringer Jfenge vorhanden ist. Er geht im Vorlauf zu- 
samnien niit gewiihnlichem Rlkohol iiber und licD sich wegen zu 
geringer AIenge nicht sicher identifizieren. Die Hauptmenge ging 
h i  175-200 * (15 min) iiber als schr dickflussiges 01 von terpeu- 
arligem Geruch. 

0.1016 g Sbst.: 0.2i93 g CO?. - 0.0661 g Sbst.: 0.0598 g 11s 0. 
Gef. C 79.81, H 10.08. 

R e d u k t i o n  d e r  I s o - c h a v i c i n s a u r e .  
2 g  T i e r l t o h l e  (reinstcs Praparat von E. b i e r c k )  werden in einer 

\Vasserstoff-Atiiiosphire mit Wasser geschiiltelt. Nach eingetretener gleich- 
miDiger Benelzung l j B t  man, ohne das Sckiitteln zii unterbrechen, lang- 

1) Di,e Makro-analyse ist aus der Dissertalion von F. E i c h l  e r  ent- 
noinmen, die Mikro-analyse wurde im Mikrochemisclien Laboratorium von 
Dr. A. S c h o e l l e r ,  Tiibingen, ausgefiihrt. 
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sam eine Ldwng vou 0.5g P a l l a d i u m c h l o r i i r  zuflieBcii und schiitlelt 
so lange, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wird. Der so pripa- 
rierte K a t a 1 ys  a to r wird abgesaugt und ausgewaschen (zulctzt mit Al- 
kohol). 

0.55 g sehr sorgfaltig gereinigte I s o - c h a v i c i n s Bur e , die 
sich durch mikroskopische Prufung als ganz frei von Krystallen 
(Piperinslure) erwiesen hatte, wurden in 45 g Alkohol gelast und 
nach Zusatz des Katalysators durch Schiitteln in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare reduziert, was bereits nach 5 Min. fast voll- 
standig beendet war. Im ganzen wurden 130 ccm Wasserstoff 
(190, 742 mm) = 121 ccm (00, 760 mm) aufgenommen, wahrentl 
sich 112ccm (00, 760mm) fur das Vorhandcnsein von zwei 
Doppelbindungen berechnen. Durch Eindampfen der filtrierten alko- 
holischen Losung wurden 0.55 g rohe, aber vollstlndig erstarrende 
T e  t r a h y d r  o - p  i p e r i n  s i i  u r e erhalten. Nach dem Umlosen aus 
Chloroform-Hexan-Gernisch und darauf folgeridem Umkryslallisieren 
aus Weingeist wurde die Saure schon krystallisiert erhalten und 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe rnit einem auf gleiche Weise 
aus Piperinslure dargestellten Praparat identifiziert. 

S y n t h e t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e r  I s o - p i p e r i n s i i u r e .  
(Uearbeitet von H e  i n r i c h H eini  a n  n.) 

Die als Ausgangsmaterial erforderliche P i p e r o n y 1 e II - m a - 
l o n s a u r e  wird in der bekannten Weise durch Erwarmen von 
Piperonyl-acrolein, Malonsaure und Eisessig dargestellt. Wir haben 
sie nach dem Absaugen zur Reinigung nur rnit etwas Chloroform 
und heiDeni absol. Alkohol ausgewaschen, wodurch der noch vor- 
handene Aldehyd leicht vollstandig entfernt wird. Den Schmp. 
fanden wir, ohne umzukrystallisieren, bei 223 0, also erheblich 
hoher als M. S c h o l t z l )  (204-2050). Die Ursache ist darin zu 
suchen, daIj wir ein sorgfaltig umkrystallisiertes und cladurch 
vcillig von noch anhaftendem Piperonal befreites P i p e r o n y I - 
a c r o l e i n  fur die Synthese verwendeten, dessen Schmp. 80-83O 
rnit dem von C. W i n  z h e i m e r 1) zuerst angegebenen iiberein- 
stimmte, wahrend S c h o l t z  ein Prlparat vom Schmp. 700 an- 
wandte, wodurch die entstehende Piperonylen-malonsaure vermut- 
lich mit Piperonal-malonsaure, dem Kondensationsprodukt, welches 
aus der Verunreinigung des Piperonyl-acroleins durch P i  p e r o n ;I 1 
entsteht, vermischt war. 

Beim Zusammenschrrielzen von P i p e r  o n  y 1 e n  - ni a1 o n sii u r e 
mit dem gleichen Gewicht C h i n o l i n  in einern Reagensglas unter 

1) B. 28, 1190 [1895]. 9 )  B. 41, 2378 [1908]. 
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dauerndem Verreiben in einem auf 1900 vorgewiirmtem Olbad, 
entsprechend den Angaberi von C .  L i e b e r m a n n l )  uber die Dar- 
stellung der allo-Cinnamyliden-essigsaure, war die Kohlensaure- 
Abspaltung nach 10hfin. beendet. Aus der in Ather aufgenomme- 
nen Reaktionsmasse wird das Chinolin durch Ausschutteln mit 
Salzsaure entfernt, alsdann der atherischen Liisung die Siiure 
durch Ausschutteln mit Sodalosung entzogen und daraus mit Salz- 
saure ausgefallt. Nach dem Umlosen aus  Benzol, i n  welchem die 
Saure auflerordentlich stark loslich ist, (im Gegensatz zu der so 
gut wie unloslicben Piperinsaure), wird die Siiure bci fast voll- 
standigem Eindampfen der Benzol-Losung und Umkrystallisieren aus  
Hexan-Chloroform-Gemisch in unter dem hlikroskop erkennbaren 
Krystallen vom Schmp. 145" erhalten. Die I s o - p i p e r i  n s I u r e 
krystallisiert in ganz eigenartigen K r y s t a 11 d r u s e n,  von einem 
Kern aus strahlen wie bei einem Igel oder einer Klette unzlhligc ganz 
feine Nadeln nach allen Sciteti aus. Die Ausbeute war sehr gering, 
Piperinsiiure wurde uberhaupt nicht erhalten sondern aus dcr Bthe- 
rischen Losung nur noch ein indifferentes 01, vermutlich P i p e -  
r o n y 1 - b u t a d i e n,  so da8 offenbar die angewandte Reaktions- 
temperatur fur diesen Fall zu hoch war. Die Darstellung sol1 da- 
her bei der Ausarbeitung dieses .synthetischen, Weges, bei dem 
auch die synthetische Gewinnung der C h a v i c i  n s ii u r e ins Auge 
gefal3t ist, wiederholt werden. 

bl i k r o - a n  a 1 y s e d e r I s o  - p i p  e r i n s ii 11 r e2). 
2.96 m g  Sbst.: 7.12 m g  C02,  1.42 rng H20 .  

C,, H i o 0 4 .  Ber. C 66.04, H 4.62. 
Gef. )) 65.60, )) 5.37. 

B. 28, 1441 [lSW]. 
a)  Ausgefiihrt im Laboraloriuin YOII Dr. A. S c h o e l  1 e r , Ttibingen. 


