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99. H. Staudinger und Hermann Schneider: Ober den 
Zusammenhang zwischen Konstitution und Pfeffer- Gesohmtcck 

(1. Mitteilung). 
[Aus d Chem Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule Zarich.1 

(Eingegangen am 29. Dezembcr 1922.) 

Im Jahre 1915 wurdc an den einen von uns die Frage gerichtet, ob 
eine technische S y n t h e s e d e s P ip  e r i n s , des wirksamen Bestandteiles 
des Pfeffers, moglich sei. Damals fingen die Pfefferpreise in Deutschland 
an zu steigm, so daD ein Versuch aussichtsvoll erschien, synthetischen 
Pfeffer an Stelle des naturlichen einzufiihren. 

Als ))Pfeffercc wurden seit einiger Zeit einigc Drogen verwandt, die ganz 
verschiedenen Pflanzenfamilien entstammen. Die am hlufigstw gebrauchten Pleffer- 
sorten, der w e i B e  und s c h w a r z c  P f e f f e r ,  sind Samenkijrner von P i p e r  
n i g r u m ;  der l a n g e  P f e f f e r ,  der im Alterturn und Mittelalter verwandt wurde, 
neuerdings aber auBer Brauch kommt, bestelit aus unreifen Beeren von P i p e r  
I o n g u m und P i p e r o f f i c i n a r u m , alles Vertreler der Piperaceen, einer den 
Polygonaceen verwandten Pflanzenfamilie. Der s p a d  i s c h e P f e f f e r und der 
C a y e n n e - P f e f f e r  sind Samenstiindc, der erstcrc von C a p s i c u m  a n n u u r n ,  
lelzterer von C a p s i c  urn c r a s s  u m ,  die beide den Solanaceen angchdren. .$Is diese 
Arbeit bcgonncn wurde, war iiber den wirksamen Teil der letzteren Droge, tibw 
das C a p s a i c i n ,  nichts bekannt; mjttlarweilc ist scine Konslitution durch die 
.Arbcit von F. K. Nelson’) aufgekliirt und als SQure-amid des Vanillylaiiiins mit 
einer Decylenslurc erkanut worden. 

Der wirksame Bestandteil der ubibrigen genannten Pfeffersorten ist 
wesentlich das P i p e r i n ,  das in Mengen von 6-100/o darin enthalten ist. 
Es wurde schon 1819 von Oers t edz )  isoliert und von R i i g h e i m e r ,  
L a d e n h u r g  und S c h o l t z s )  synthetisch dargestellt. Da neben Piperin 
mch andere scharf schmeckende Bstandteile in den Piper-Arlen vor- 
kommen, so war lange Zeit die Meinurig geteilt, ob wirklich das l’iperin 
der wesentlich physiologisch wirksame Teil sei. Man glaubte z. 13., d ~ l 3  
die I’fefferharze, aus denen das C h a  v i c i n isoliert werden konnte, evtl. 
fur den Pfeffergeschniack wichtiger seien als dss eigenlliche Piperin 4).  

Das Chavicin ist neuerdings von E. O t t  und F. Eich ler5)  als Piperidid 
der rnit der Piperin s8ure stereoisomeren Chavicinsaure erkannt worden. 

1) F. I<. N e l s o n ,  Am. Soc. 31, 1115, 1472, 2121 [1919]; 42, 597 [192Oj: C. 1918, 
I I I  783, 1920, I 221, 857, 1920, 111 48. 

2) 0 e r s t c d , S c h w e i g  g e  r s Journ. f. Chemic und Phys. 29, 80 [lS19]. 
3 )  F i t t i g  und R e m s e n ,  A. 159, 142 [1883]; R i i g h e i m e r ,  B. 16, 1390 [1882];. 

1. :t tl e n  b 11 r g und S c h o 1 t z , B. 27, 3,958 [1894]. 
1) In I: I t ic k i ge  rs  Pharmakognosic des Pflanzenreiches, 11. Aufl. [1YS3;: S. S54 

ist crwiihnl: ))Der beiBende, scharfe Geschmack des PCefIers ist durch das Harz be- 
rlingt, welches nicht genauer untcrsucht ist.cc B u c  h h e i m  bezeichnet eincn in Ather 
IOslichen Anteil clcs Preffcrharzes als C h a v i c i 11. Dann weitcr heiBt cs vom Piperin, 
scinc alkoholische L6sung schnieckl scharf, aber, wic cs scheint, ist es olinc sehr 
hedcutendc physiologisclie Eigcnschaflen. In der folgcnden 111. itufl. [1891], S. 914 ist 
clagegen diese Ansicht korrigierl, wie aus folgender Augabe hesvorgeht: x)B e s t a n  d - 
t e i 1 e: Der heiBende, scharfc Geschmack des, Pfeffws ist durch das 1’ i p e r i n be- 
dingt, welchcs allerdings in reinem Zustand, getrennt von den anderen I’feffw- 
Bestandteilen, wenig Geschmack entwickelt, seine Aufldsungen schrnecken sber scharf.cc 

5, 1:. 0 t t und F. E i c h l e r :  E. 66, 26% j1922j. 



700 

Umgekehrt ist schon friiher, hauptsachlich durch eine Untersuchung von 
R. Kaysers ) ,  sicher nachgewiesen worden, da8 das Piperin der wesent- 
liche Trlger des Pfeffer-Geschmacks ist, und daD derselbe durch die Ver- 
teilungsart des Piperins in dem Pfefferkorn bedingt wird; 80 ist gelagerter 
Pfeffer, in welchem Piperin krystallisiert vorhanden ist, vie1 weniger 
scharf als frischer Pfeffer, bei dem das Piperin noch in dem Pfefferiil 
gelost oder emulgiert ist. 

Bei Beginn der Untersuchung Barn es nun vor allem darauf an, uber 
die U r s a c h e  d e s  P f e f f e r - G e s c h m a c k s  Klarheit zu schaffen. In 
der Tat schmeckt krystallisiertes P i p e r i n ,  wenn man es  auf der Zunge 
zerdriickt oder zerbeiBt, entsprechend den neueren Bngaben von E. 0 t t 
und F. E i c h l e r ,  sehr wenig scharf. Stellt man dagegen a l k o h o l i s c h e  
LBsungen  her, so schmecken dieselben auch in starker Verdiinnung so 
brennend scharf, da13 der charakteristische angenehme Geschmack des 
Pfeffers nicht hervortritt. Mischt man schliefilich einen Teil Piperin mit 
ungefahr 20Tln. Mehl  - also ungefahr im gleichen Verhaltnis, in welcheni 
Piperin im Pfeffer vorkommt -, so zeigt sich nach kurzem Vermahlen 
in der Kugelmuhle, nach 6 Stdn., nur ein schwacher Pfeffer-Geschmack. 
L a t  man das Gemisch aber langere Zeit, lOTage, in der Kugelmuhle, 
so resultiert ein Produkt, das die gleiche Scharfe wie der Pfeffer besitzt, 
,dabei zum Unterschied von der alkoholischen Losung nicht so brennend, 
sondern mehr angenehm scharf schmeckt. Daraus geht hervor, daD auch 
reines Piperin in 'geeigneter Mischung mit indifferenten Substanzen ein 
Produkt von ausgesprochenem Pfeffer-Geschmack liefern kann'); man mu5 
es deshalb als den wesentlich wirksamen Teil des Pfeffers ansehen. 
Die Beobachtunpn sind wohl so zu erkliiren, daS das Auftreten des 
Pfeffer-kschmacks durch eine Reaktion mil kolloidalen Stoffen auf der 
Zunge hervorgerufen wird, und daB es deshalb auch auf den geeigneten 
Dispersitiitsgrad des Piperins ankomnt. 111 der inoleltulareri Verteilung 
in der alkoholischen L6sung schmeckt das Pipf in  zu atzend scharf, 
so daD man eine andere Geschmacksempfindung hat, als beim ZerbeiDeri 
eines Pfefferkorns. In einer groben Dispersion, wie man sie durch Zer- 
beiDen eines Piperin-Krystalles oder beim kurzen Vermahlen erhalt, trill 
ebenfalls der Pfeffer-Geschmack nicht hervor, und er erscheint erst dann, 
wenn bei sehr langem Vermahlen eirie sehr feine Verteilung des Pfeflcrs 
auf dem festen Dispersionsmittel, dem Mehl, erreicht wird. Nach vor- 
laufigen Versuchen scheint dabei die Art des Dispersionsmittels von Be- 
deutung zu sein; denn verteilt man I'iperin in reiner S t a r k e ,  so ist der 
Geschmack weniger angenehm, als wenn man Mehl nimmt, das noch andere 
Substanzen, z. 6. die Eiweii3-Stofb, enthiilts). 

Fiir eine technische Herstellung kiinstlichen Pfeffers war eine direkte 
Synthese des Piperins wenig aussiclrtsvoll, da mail dabei von zu kostbaren 
Ausgangsmaterialien, z. B. Safrol, hatte ausgehen miissen. 15s wurde des- 

6 )  R. Ka y s e r ,  Bericht iib. d. 6. Versamml. der Freien Vereinigung Bayerischer 
Vertreler der ailgew. Cliemic. Manchen. Mai 1587 (Verlag .I. S p r i t i  g cr , 1887), S. 25. 

7) Vermischt man eine alkoholische Piperin-L6sung mit Mehl. uud dunstet 
den Alkohol weg, so erhHlt man ebenfalls eine Xiischung von ausgesprochenem 
Pfeffer-Geschmack. 

3 Die Versuche iiber Beziehuilgen des Pfeffer-Geschmaclis wid die Art der 
Dispersionsmittel werden noch weiter forlgcselzt. 



701 

halb die Frage aufgeworfen, ob man nicht statt Piperin andere Produkte 
verwenden konne. Darum wurden die Beziehungen zwischen Konstitution 
und Pfeffer-Geschmack in einer Reihe von Untersuchungen systematisch 
erforscht. Dieses Gebiet war bisher noch nicht angeschnitten worden. 
M. Schol tz9)  hatte zwar gezeigt, daB eine Reihe von Homologen des 
€'iperins, ferner das Methylen-kaffeesaure-piperidid ebenfalls Pfe€fer-Ge- 
schmack zeigen, da13 also Veranderungen im sauern' Bestandteil des Piperins 
vorgenommen werden konnen, ohne daD die physiologischen Eigensc'haften 
verloren gehen. Es sind noch eine Reihe Piperidide anderer Sauren 
syn thetisiert worden; uber den Geschmack solcher Produkte wurde aber 
in der Regel nichts erwahnt10). 

Nachstehend wird nun gezeigt, daD das Molekiil des Piperins ziemlich 
weit verandert werden kann, ohne daD der Pfeffer-Geschmack verloren geht. 
Wesentlich fur den P f e f f e r - G e s c h m a c k  ist die s 5  u r e a m i d - a r l i g e  
B indung  d e s  P i p e r i d i n s  m i  t e i n e r  a l i p h a t i s c h - a r o m a t i s c h e n  
S a u r e ;  und zwar tritt der Geschmack bei Derivaten der b - P h e n y l - n -  
v a l e r i a n s a u r e  am scharfsten hervor, so da13 man folgende Gruppierung 
als wichtig fur das Auftreten von Pfeffer-Geschmack bezeichnen kann : 

Derartige Verbindungen sind zwn Teil leicht zugfinglich, und so war 
es moglich, eine einfache Synthese von scharf schmeckenden Substanzen 
durchzufiihren, die als Ersatz fiir den naturlichen Pfeffer Verwendung 
finden konnen. 

Betrachtet man die Formel des P ip  e r i n s, des wirksamen Bestandteils 
des Pfeffers, so erhebt sich die Frage, welche Gruppen fiir die physiolo- 
gische Wirkung von Bedeutung sind, wie weit man also diesen Stoff ver- 
iindern kann, ohne seine Wirkung aufzuheben. Nach dem vorliegenden 
Material konnk man kaum eine Vermutung aufstellen. Es schien wahr- 
scheinlich, daB gro13e Anderungen des Molekiils nicht moglich sind; denn 
in zahlreichen Fallen hat man die Erfahrung gemacht, daD die physiolo- 
gischen Eigenschaften eines Stoffes, auch der Geschmack desselben, durch 
geringffigige Variationen im Bau des Molekiils starke dnderungen erfahren. 

Wir untersuchten zuerst das P i p e r i d i n s a l z  d e r  P i p e r i n s a u r e ,  
mit dem Ergebnis, dab dieses keinen Pfeffer-Geschmack besitzt ; dazu mu13 
also die Piperinsaure sluremid-artig mit dem Piperidin gebunden sein. 

C H ~ < ~ > C S H ~  .CE:CH.CH:CH.COOH, NH[CH,]s schmeckt nicht scharf, 

GHO<OYCSHS. CH: CH. CH: CH. CO .N[CHa]s Piperin, scharf schmeckend. 

Wie weit der basische Bestandteil des Saure-amids geandert werden 
kann, wird in einer spatter folgenden Arbeit erfirtert. An dem saureB 
Bestandteil der Piperinslure konnen naturlich mannigfaltige Umandarungen 

0 

9) M. S c h o l  t z ,  B. 28, 1196 [1895]. 
10) 11. R 6 h me r erwlhnt, daD das [Fur a 1 - p h e n  y 1 - e s s i g s  6 u r el- p i p e r  i d i d 

(Schmp. 1050) pfefferartig schmeckt. 
Berichte d. D. Chem. Gasellsohaft. Jshrg. LVI. 46 
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vorgenommen weden. Znerst mtersuchten wk, ob die Dioxymethylen- 
Gruppe notwendig ist. Dieses schien uns von vornherein wahrscheinlich 
zu sein, da sie in zahlreichen anderen Fallen f i r  das Zustandekommen 
einer bestimmten physiologischen Wirkung wichtig ist. Zur Priifung dieser 
Frage stellten wir das P i p e r i d i d  d e r  p - C i n n a m e n y l - a c r y l s a u r e ,  
C6H,. CH: CH . CH: CH . CO . N [ CH,I5, her. Diese Verbindung ist schon be- 
schrieben; und zwar will sie A. Riede l l l )  durch Erhitzen von Cinnamenyl- 
acrylsaure-ester mit Piperidin erhalten haben. Ober die physiologischen 
Eigenschaften finden sich keine Angaben. Nach unseren Erfahrungen kann 
jener Korper sowohl nach dem Schmp. (2030), wie nach der Loslichkeit 
nicht das gesuchte Piperidid seinla). 

Wir konnten dasselbe Bus dem C h l o r i d  d e r  C i n n a m e n y l - a c r y l -  
sa u r e  vom Schmp. 165O herstellen; letzteres ist entgegen den bisherigen 
Angaben zuganglichl3). Das Piperidid der Saure, ein bei 920 schmelzender 
Korper, besitzt nun iiberraschenderweise dieselben physiologischen Eigen- 
schaften wie Piperin, ja sogar in verstarktem Mafie, so dafi eine 21/,-proz. 
Mischung dieses Stoffes ungefahr gerade so scharf schmeckt, wie ge- 
mahlener Pfeffer, der 5-10°/0 Piperin enthalt. Die  D i o x y m e t h y l e n -  
G r u p p e  d e s  P i p e r i n s  i s t  a l s o  z u r  H e r v o r b r i n g u n g  v o n  re inern  
Pf e f f e r - G e  s c h m  a c k n i  c h t n o t  w e n  d i  g. 

Auch v ~ n  der s t e r e o  i s o m e  r e n  p - C i n n  a m e n  y 1 - a,c r y 1 s a ur  e , der 
Allosaure vom Schmp. 1380, suchten wir ein Piperidid herzustellen. Hier 
konnten wir aber bisher weder das Saurechlorid, noch das Piperidid in 
vollig reinem und krystallisiertem Z ustand erhalten; aber nach vorlaufigen 
Untersuchungen ist das Allosaure-piperidid gerade so scharf wie das 
Cmnamenyl-acrylsaure-piperidid; die Stereoisomeren besitzen also hier die 
gleichen physiologischen Eigenschaften, wie dies sonst nicht immer dsr 
Fall istl4). 

Wir untersuchten weiter, ob die Doppelbindungen zur Hervorbringung 
des Pfeffer-Geschmacks Bedeutung haben; auch dies konnte man von vorn- 
herein bei der groflen Wichtigkeit der ungesattigten Gruppen fur physio- 
logische Wirkungen annehmen. Wir stellten also die drei D i h y d r o - 
[B - c i n n a m e n y l -  a c r y l s a u r e ]  - p i p e r i d i d e  ( 6  - P h e n  y l -  p e n  t e n  - 
s a u r e -p  i p e r i d i d e) her, mit dem Ergebnis, daD alle drei ausgesprochenen 
Pfeffer-Geschmack besitzen. SchlieSlich untersuchten wir auch das P i p e r  i - 
d i d  d e  r T e t r a  h y d r o - [p - c i n n  a m  e n  y 1 - a c r  y 1 s a u re], der b-Phenyl- 
pentansaure, und auch dieses zeigt in einer 2-3-proz. Mischung mit Mehl 
einen ausgesprochenen Pfeffer-Geschmack, allerdings ist er hier etwas 
weniger beiflend scharf, sondern etwas salzartig. 

Danach sind auch d i e D o p p e 1 b i n  d un g e n fir  die Hervorbringung 
des Pfeffer-Geschmacks f a s t  b e d e u t u n g s l o s .  Auch das T e t r a h y d r o -  

11) A. R i e d e l ,  A. 361, 104 [1908]. 
' 8 )  Eventuell ist es das Piperidid einer polymeren Siure; Cinnamenyl-acryisiure- 

ester ixigt stirker als die Slure zur Polymerisation. 
1s) H i n r i c h s e n ,  A. 836, 195 [1904]; R u p e ,  A. 369, 339 [1909]; R i e d e l ,  

A. 361, 97 [1908]. 
14) Das C h a v i c i n ,  ein Stereoisomeres des Piperins, ist scharf wie das Piperin, 

vergl. E. 0 t t  und F. E i c h l e r ,  B. 61, 2653 [1922]; es krystallisiert zurn Unter- 
schied von dem Piperin ebenfalls nicht. 
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Schmp. 

fl. - 

fl. - 
fl. - 
fl. - 

fest 92O 

fest 135O 

fest 128O 

dick- 
fliissig - 

p i p e r i n ,  das sich durch Reduktion des Piperins nach der P a a l - S k i t a -  
schen Methode leicht erhalten lafit, besitzt Pfeffer-Geschmacklj). 

Sdp. 

164-166' 

164-169' 

163- 165' 

165-167' 

bei 0.2 mu 

bei 0.2 mn 

bei 0.2 mn 

bei 0.2 mn 
- 

- 

- 

280° 
bei 16 mm 

SBure 

8-Phenyl-pen tansanre 

8- Phenyl-a, p-pentenslure 

8-Phenyl-p, y-pentensgure 

8-Phenyl-y, S-pentens&ure 
Cinnamen yl-acryls&ure 
(6-Phenyl-pentadiens8ure) 
n-Phenyl-cinnamenyl- 

acrylslure 
Piperinsgure 

Tetrahydro-piperins8ure 

Geschmack in  6-proz. 
Mischung mit Mehl 

scharf, etwas salzmtig, 

sehr scharf 

sehr scharf 

sehr scharf 

sehr scharf 

geschmacklos 
scharf ohne Pfeffer- 

scharf 

weniger beiDend 

aroma 

Von diesen Pipsrididen ist SOWOM das a,P- wie auch das $,y-Phenyl- 
pentenslure-piperidid nach folgenden Reaktionen leicht zugannglich, z. B. 
durch Erhitzen der Saure rnit Piperidin. 

Cs Hs . CH:CH. CH:  C(COOH), --t Cs H5. CH2. CH: CH.CH(COOH)p 
Erhitzen mit 

Erhitzen rnit Wasser Pyridin 

J. 
CsHs. CHs . CHa . CH: CH.COOH 

J- 
CGH5. CH2 .CH:CH.CHa. COOH 

I 
Cs H5. CH:, .CHs. CH: CH. CO. N [CHs]s 

Y 
I 

Y 
C6HS .CHP .CH: CH.CH2 .CO.N[CHa]a 

Eingehende physiologische Untersvchungen rnit diesen Stofferi zeigten, 
da8 sie das P i p e r i n  vollig e r s e t z e n  konnen. Sie hahen sogar vor dem 
natiirlichen Piperin den Vorzug, weder starkes Durstgefiihl hervorzurufen, 
noch EiweiB-Ausscheidungen bei GenuB groBerer Mengen zu bewirken. 
Mischungen dieser Piperidide nach Zusatz von iitherischen Olen (Phe l l a  n - 
d r e n )  kamen als P f e f f e r - E r s a t z  in den Handel. 

Unbedingt notwendig fur das Zustandekommen eines ausgesprochenen 
Pfeffer-Geschmacks sind sowohl die Phenylgruppe, wie die vier Kohlen- 
stoffatome in der Seitenkette. Das P i p e r i d i d  d e r  S o r b i n s a u r e  he- 
sitzt keinen Pfeffer-Geschmack mehr, sondern schmeckt unangenehm bren- 
nend, wie viele Piperidide rein aliphatischer Sauren. 

C6H,. CH: CH. CH: CH. CO .NH [CH,],, sehr scharf. 
CH,. CH: CH. CH: CH. CO . N  [CH,I5, kaum scharf, unangenehm. 
C6&. CH,. CH,. CH, . CH,. CO . N  [CH,],, sehr scharf, etwas' unangenehm. 
CH, . CH, . CH, . CHB . CH, . CO . N [ CH&, kaunz scharf, sehr unangenehm. 

1y W. B o r  s c h e ,  B. 44, 2942 [1911], hat das Tetrahydro-piperin hergestellt, 
ohne etwas iiber die physiologischen Eigenschaften anzugeben. S k i t a ,  B. 44, 2866 
[1911]. 

46* 
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Formel des 
Piperidids I S&ure 

Genau so verhalten sich die P i p e r i d i d e  der V a l e r i a n s a u r e ,  der 
C a p r o n s a u r e  und der H e p t y 1 s a u r e ,  Verbindungen, die zum Vergleich 
rnit dem P h e n y 1 - v a I e r i a n s a u r e - p ip  e r id i d hergestellt wurden. 

schmp. 

Valerianslure . . 
Capronslure . . .. 
HeptylsPure . . . 

122-125O 
bei 10 mm 

1411° 
bei 12mm 
158-1ti2° 

bei 12 mm 

CloH190N fl. - 
C l 1 H ~ ~ O N  fl. - 

C , ~ H ~ S O K  fi. - 

Geschmack in 5-proz. 
Mischung rnit Mehl 

Essigellure . . . . 
CrotonsPure . . . . 
PalmitinsBure . . . 
Malonmethylesters9me 

unangenehm, wenig scharf 

unangenehm, wenig scharf 

unangenehm, wenig scharf 

125" CrHlaON 11 - bei 3o mm schwach unangenehm 
160° unnngenehm, wenig 

hei 30 mm scharf CgH150N fl. - 
CglH41ON fest 35-36O - geschrnacklos 

130-135O Rchwach scherf, etwas 
bei -0.5 mm unangenehm C3H15 08N fi. - 

Auch die Piperidide von andern aliphatischen Sauren zeigen unan- 
genehmen Geschmack, dagegen ist das P a l m i t i n s a u r e - p i p e r i d i d  fast 
geschmacklos; auffallenderweise schmeckt das Ma 1 on - m e t h y 1 e s t e r - 
6 a u r e - pi  p e r i d i d wieder etwas scharf mit unangenehmem Beigeschmack. 

180° 
bei 16mm 

210° 
bei 16 mm 

- 
- 
- 
- 

Geschmack in 5-proz. 
S#ure I ~ ~ ~ ~ ~ : d e s s /  Schmp. 1 sdp* 1 Mischung rnit Mehl 

wenig scharf, aber sehr 
unangenehm 

mtll3ig unangenehm, 
bitter ' 

etwas scharf, weniger 
unangenehm als I 

geschmacklos 
geschmacklos 
geschmacklos 

DaD auch die aliphatische Seitenkette des Piperins fiir den Pfeffer- 
Geschmack von Bedeutung ist, zeigt die Untersuchung rein aromatischer 
Sauren, wie der B e n z o e s a u r e  und der N a p h t h o e s a u r e n .  Das Ben- 
zoeslure-piperidid schmeckt sehr unangenehm, die Derivate der Naphthoe- 
saureri sind fast geschmacklos, ahnlich wie das To 1 u o 1 - p - s u 1 f o n s 5 u r e  - 
p ip  e r id id .  Auch Substitution im aroniatischen Kern bringt keinen aus- 
gepriigigten Pfeffer-Geschmack hervor, wie die Untersuchung des p - &I e t h - 
o x y - b e n z  oe s a u r e  - p i  p e r i d i  d s  und des Me t h y 1 e n  - p ro t o  c a t e c h u - 
s a u r e - D e r i v a t e s  zeigte. Letzteres schmeckt etwas weniger unangenehm. 

I 

SIlure Formel dee' I Piperidids 1 schmp' 

BenxoesBure 
p - Methoxy - benzoe - 

s h r e  161 
Methylen-protocatechu- 

sBure 
a - Naphthoesgure 
8-  Kaphthoesilure 
Toluol-p-sulf onsaure 

Geschmack in 5-proz. 
Mischung rnit Mehl 

16) v .  B r a u n ,  B. 36, 3525 f19031. 
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Zimtsllurel7). . . . 
p-Methoxy-zimtsiiure . 
Methylen-kaffees8ure1*) 

Dagegen ist, wie schon oben gezeigt wilrde, die Methylendioxy-Gruppe 
fiir das Hervorbringen des Pfeffer-Geschmacks sicher nicht wichtig. Ein 
Vergleich der Derivate der Z i m t s a u r e ,  p - M e t h o x y - z i m t s a u r e  und 
der M e t h y  1 e n  - k a f f e e s a u r e  beweist dies. Die drei Produkte schmecken 
ungefahr gleich. 

I I I I 

- erst etwas unangenehm, 
dann schwach scharf CI~RITON fest 122O 

C15 H,g 0 2 N  dickfltlssig 2oo-2100 jm sehwach scharf’ nicht 

CI6 H,Q Oa N fest 80-82O 

absol. Vak. unangenehm 
- scharf mit unange- 

nehm. Beigeschmack 

Qeschmack in 5-proz. 
Miscliung mit Mehl Sllure Schmp. 1 Sdp. 1 

Beschreibnng der Versnehe. 
Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  C i n n a m y l i d e n - m a l o n s a  ure .  

Die Saure kann einmal nach dem L i e b e r m  a n  n schen Verfahren19) in 
80--85-proz. Ausbeute gewonnen werden. Verwendet man statt Essig- 
saure Ameisensaure, so erhalt man geringere Ausbeuten. Sehr gut eignet 
sich die Darstellung nach K n o e v e n a g e 1 SO), der Zimtaldehyd und Malon- 
saure durch Zusatz von 2-proz. malonsaurem Ammoniak kondensiert. 

Wir fanden, da13 die Kondensation noch vorteilhafter rnit malonsxurem 
Kalk statt rnit freier Malonsaure vorgenommen werden kann und rrrbeiteten 
folgendermafien : 

189 g Zimtaldehyd und 266g malansaurer Kalk (80-proz., 213 g = 11/* 

Mol.) werden unter starkem Turbinieren rnit 400g Eisessig versetzt, auf 
60-70° so lange erwarmt, bis die Masse erhartet ist; dies ist meistens 
nach 1/2-1 Stde. der Fall. Arbeitet man jetzt auf, so s ind die Ausheuten 
gering. Um die Kondensation zu beenden, erhitzt man noch 2Tage auf 
800 und 1Tag auf 1000. Die harte Masse wird mit dem Doppelten der, 
berechneten Menge 20-proz. Salzsaure versetzt und das Calciumsalz unter 
starkem Turbinieren bei ca. 400 gelost. Die ausgeschiedene freie Malon- 
saure wird filtriert, nach dem Auswaschen in Sodalosung auf genommen, 
wohei geringe Mengen harziger Anteile ungelost bleiben. Zur Geminnung 
der Cinnamyliden-malonsaure wird angesauert und so die Saure in 88.6-proz. 
Ausbeute erhalten. 

Mali kann dabei auch Ameisensiure als Kondensationsmittel nehmen und zwar 
ist es nicht notwendig, die konzentriorte, 98-proz. zu verwenden, sondcrn auch rnit 
85-proe. Siure wurde nach mehrtiigigem Erhitzen Cinnamenyl-malonsiiure in einer 
85-90-proz. Ausbeute erhalten. 

C i n n a  m y 1 i d e  n -m a l o  n y 1 c h l o  r i d. 
Das Saurechlorid der Cinnamyliden-malonsaure war bisher nicht be- 

kannt. Es &fit sich sehr leicht mittels Phosphorpentachlorids in Benzol- 
losung erhalten. Von Thionylchlorid wird die Cinnamyliden-malonsaure nicht 
angegriffen. 

’1) H e r s t e i n ,  B. 22, 2265 [1889]. la) M. S c h o l z ,  B. 28, 1197 [1895]. 
19)  Lieberni  a n  11, B. 28, 1138 [1895]. 
ao) K n o e v e n a g e l ,  B. 31, 2617 [1898]; C. 1905, I1 1702.. 



11 g Cinnamyliden-malonsaure werden mit 23 g Phosphorpentachlorid 
versetzt und mit 50 ccm Benzol ubergossen. Nach 12-stundigem Stehen hat 
sich eine klare LGsung gebildet. Benzol und Phosphoroxychl orid werden 
im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand aus Petrolather uinkrystalli- 
siert. Man erhalt das Saurechlorid aus Petrolather in goldgelben Kry- 
stallen vom Schmp. 830. 

0 3431 g Sbst.: 0.7052 g CO,, 0.0975 g H,O. 
C,, H80ZC12. Rer. C 56.47, 11 3.16. 

Gef. )) 56.05, )) 3.18. 
Es ist gegen Wasser recht bestandig. Es 1aBt sich nach der S c h o  t t en-  

Baumannschen Methode in das P i p e r i d i d  uberfuhren, das keinen aus- 
gesprochenen Pfeffer-Geschmack besitzt. 

C i n n a  m en  y 1- a c r y 1 s a ure un d A 1 lo - c in n a m e  n y 1 - a c r y 1 s a u r e. 
Ober die Darstellung der Cinnamenyl-acryls$ure ist in letzter Zeit 

haufiger gearbeitet worden21). Wir benutzten dazu die D 8 b n e  r sche”) Vor- 
schriEt, nach welcher Z i i n t a l d e h y d  und M a l o n s a u r e  bei Gegenwart 
von Pyridin kondensiert werden. Bei Rnwendung von Chinolin statt Py- 
ridin entstand inerkwiirdigerweise statt der bei 1650 schmelzenden Cinna- 
menyl-acrylsaure hauptsachlich die bei 1380 schmelzende Allosaure. Dies 
veranlaBte uns, das Pyridinsalz und das Chinolinsalz der Cinnamyliden- 
malonsaure in reinem Zustand hemustellen und deren Zersetzung zu 
nntersuchen. Die Saure bildet mit beiden Basen nur saure Salze, die 
durch Verreiben von 1Mol. der Saure mit 1Mol. Base bei Gegenwart von 
wenig Ather zu erhalten sind. 

Das weiDe Salz 
is1 in heiDeni Wasser leicht Kislich und liann daraus, wie aus heiDem Renzol und 
Alkohol, in Nadeln erhalten werden. Schmp. 114-1150 unter sofortiger Kohlenslure- 
Abspaltung. Dabei entsteht ein Gemisch von ungeflhr 6OO/, Cinnamenyl-acrylslure 
vom Schmp. 1650 und‘ einer niedrig schmelzenden Slure, die noch nicht genauer 
untersucht ist. 

0.3266 g Sbst.: 13.2 ccm N (18.20, 749.5 mm). - 03562 g Sbst.: 16.0 ccm N (19.20, 
753 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.73. Gef. N 4.67, 5.19. 
S a u r e s  C h i n o  I i n s  a I z d e r  C i n n  a m y  l i  d e 11 - m a 1 o n  s i. u r e  : Das weiBe Salz 

kann ebenfalls aus heiDem Wasser, ebenso aus Alkohol und Benzol, in !angen Nadeln 
erhalten werden. Es schmilzl ohne Zersetzung bei 114-1150, erst bei ca. 1300 
trilt lebhaftere Kohlenslure-Abspaltung ein. Dabei ents teht hauptsichlich Allo-cinna- 
menyl-acrylslure vom Schmp. 1380 und andere, nicht krystallisierte Sluren, aber 
nur sehr wenig Cinnamenyl-acrylslure vom Schmp. 1650. 

S a u r e s  P y r i d i u s a l  z d e r  C i n n a m y l i d e i i - m a l o n s l u r e .  

0.2156 g Sbst. (aus Wasser umkryst.): 7.9 ccm N (19.50, 755 mm). 
C,, HI, 0, N. Ber: N 4.04. Gef. N 4.25. 

C i n n a m  e n  y 1 - a  c r y 1 s a u r e c h 1 o r  id. 
a) d e r  SBure  vom Schmp.  1650: Es ist schon mehrfach versucht 

worden, dieses Saurechlorid herzustellen, ohne daB die Reindarstellung 
des Produktes gelang. Anfangs arbeitete man mit Phosphorpentachlorid ”), 

31) W. H i n r i c h s e n  und W i l h .  T r i e b e l ,  A. 336, 196 [1904] und R i e d e l ,  
-- 

A. 361, 99. 
22) D B b n e r ,  B. 36, 2137 [1902]. aa) P e r l i i n ,  SOC. 31, 403 [1877]. 
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sptiter wandte man hauptsachlich Thionylchlorid 24) an. Wir fanden, ent- 
gegen den bisherigen Ueobachtungen, da13 letzleres auf die Siiure in 
Petrolatherlosung sinwirkt. 

10 g Cinnamenyl-acrylsaure wurden rnit 10 g Thionylchlond in 100 ccm 
Petrolather am RuckfluBkuhler 4 Stdn. bis zum Ende der Salzsaure-Ent- 
wicklung erhitzt. Die Saure ist dabei in Losung gegangen; es wird fil- 
triert, ein Teil des Liisungsmittels abgesaugt. Beirn Einstellen in Kalte- 
mischung scheiden sich Krystalle des Siiurechlorids aus, das nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 470 schmilzt. 

0.0565g H,O. - 111. 0.5540g Sbst.: 0.4171 g AgC1. - IV. 0.1070g Sbst.: 0.305Og 
Ag C1. 

CllH,O C1. Ber. C 68.59, H 4.71, C1 18.42. 
Gef. 1. )) 68.61, )) 4.76, )) 18.63. 

11. )) 68.73, )) 4.89, )) 18.54. 

1. 0.2236 g Sbsl.: 0.5626g CO,, 0.0952 6 HZO. - 11. 0.1291 g Sbst.: 0.3253 g CO,, 

2ur Charakterkierung wurde das Chlorid in das A n i l i d  vom Schmp. 181025) 
dbergefiihrt. 

b) d e r  SBure  v o m  S c h m p .  1380. Wir versuchten ganz analog das Chlorid 
der Allo-cinnamcnyl-acrylsaure herzustellen, konnten es aber bisher nicht in Itryslaili- 
sierteni Zustaud crlialten. 

C i  n n a m  e n y 1 - a c r  y 1 s a u re - p ip  e r i d i  d. 
a) d e r  S a u r e  vom Schmp.  1650: Das Saurechlorid wurde in athe- 

rischer Lbsung rnit iiberschiissigem Piperidin zur Reaktion gebracht und 
dann durch Behandeln mit Wasser und verd. Saure aufgearbeitet. Das 
Piperidid ist eine fast farblose Substanz, die nach dem Umkrystallisiemn 
am Ather bei 91-92O schmilzt*C). 

0.2952 g Sbst.: 16.4 ccm N (220. 716 mm): 
CI6Hl,ON. Ber. N 5.81. Gef. N 6.05. 

Eine 2-proz. Mischung dieses Piperidids rnit Mehl hat, hauptsachlich 
nach 10-tiigigem Mahlen, einen reinen scharfen Geschmack, der einer 
5-proz. Mischung von Piperin rnit Mehl gleicht. 

b) d e r  S a u r e  vom Schmp.  1380: Das Piperidid der Allosaure konnte 
bisher nicht krystallisiert erhalten werden. Auch im Hochvakuum war es 
nicht unzersetzt destillierbar und nicht vollig zu reinigen. Nach vor- 
ilufigen Untersuchungen unterscheidet 8s sich im Geschmack nicbt von 
dem Piperidid der 1650-Saure. 

P, y-Dihydro-cinnamyliden-malonsaure und i h r e  O b e r f u h r u n g  
i n  b - P h e n y l - a , p -  und  p , y - p e n t e n s l u r e .  

Die Keduktion der Cinnamyliden-malonsaure zu B, y-Dihydro-cinnamy- 
lidcn-malonsaure rnit Natrium-amalgam ist schon mehrfach studiert war- 
dens?). Wir untersuchten die Reduktion in neutraler, schwachsaurer und 
alkalischer Losung rnit 21/s- und 5-proz. Natrium-amalgam und fanden, da13 
die Saure auch in schwach alkalischer Losung reduziert werden kann, 

3*) H i n r i c h s e n ,  A. 336, 195 [1904]; H. M e y e r ,  M. 22, 109 [1901]; R u p e ,  

25) R i e d e l ,  A. 361, 106. 86) nach A. 361, 104: Schmp. 2030. 
2 3  T h i e l e  und M e i s e n h e i m e r ,  -4. 306, 295; R i i b e r ,  B. 37, 3120 [1904]; 

A. 369, 339 119091; R i e d e l ,  A. 361, 97. 

.38, 2742 [1905]; S u d b o r o u g h ,  SOC. 97, 2150. 
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ohne daO Umlagerung stattfindet. Die reduzierte Malonsaure wurde in der 
Regel nicht rein dargestellt, sondern sofort auf a, p- oder p, y-Phenyl- 
pentensaure verarbeitet. 

Die f3, y-Dihydro-cinnamyliden-malonsaure zersetzt sich, Z U K ~  Unter- 
schied von der Cinnamyliden-malonsaure, die vie1 bestandiger ist, schon in 
kochendem Wasser unter Kohlensaure-Abspaltung ; inan gewinnt so Phenyl- 
fJ, y-pentensaure. Diese wird in lither aufgenommen, im absol. Vakuum 
destilliert und auf diese Weise in einer 90-95-proz. Ausbeute erhalten. 

Zersetzt man dagegen die fJ, y-Dihydro-cinnamyliden-malonsaure bei Ge- 
genwart yon Pyridin, kocht man mit 4 Tln. einer 5-prOZ. Pyridinlosung, 
so erhlilt man hauptsachlich a, P-Saure neben wenig P, y-SZure. Beide 
Sauren in einer Gesamtausbeute von 900/o, die aber zu ungeflhr 7Oof0 
aus a, @-SBure besteht, welche infolge des hoheren Schmelzpunktes leicht 
zu isolieren ist 28). 

Zur Darstellung groderer Mengen b-Phenyl-fj, y-pentensaure wird die 
Dihydro - cinnamyliden - malonsaure, ebenso die Cinnamyliden - malonsaure, 
nicht isoliert, sondern ihre Losung in Soda mit Natrium-amalgam redwiert, 
nach dem Ansauern erhitzt, und so unter Kohlensaure-Abspaltung die 
Phenyl-P, y-penlens5.ure in einer Ausbeute von ca. 75OlO (berechnet auf den 
angewandten Zimtaldehyd) gewonnen. 

6 - E)i e n  y 1 - a, 6 - pen  t e n  s ii u r e -p  i p e r id i d. 
Das Piperidid w u h  sowohl aus dem Saurechlorid wie durch Erhitzen 

der freien Saure mit Piperjdin hergestellt. Es muS noch untersucht 
werden, ob beide Piperidide identisch sind; denn es ist natiirlich moglich, 
daS beim Erhitzen eine Umlagerung der Doppelbindung, z. B. von a, [3- 
in fJ,y-Stellung eintrittzs). ktzteres um so mehr, als nach vorlaufigen Ver- 
suchen die a, p-Saure langsamer in das Piperidid ubergefuhrt wird als die 
B,y-Saure, was mit den Erfahrungen von Sudborough30) uber die .Esteri- 
fizierung dieser Sauren iiberkinstimmen wiirde. 

Wir'haben schlieSlich versucht, das Piperidid aus dem Ester der Saure 
herzustellen, da ja Ester in der Regel leichter in Saure-amide iibergehen, 
als die freien Sauren, aber wir hatten hier keinen guten Erfolg. 

b - P h e n y 1 - a, $ - p e n t e n s a a r e - c h 1 o r i d. 
Nergestellt aus der Saure mit uberschussigem Thionylchlorid. Das. 

SHurechlorid ist eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 149-150° bei 15 mnr, 
und wird in einer Ausbeute von 680/,, erhalten. 

0.2228 g Sbst.: 0.5537 g CO,, 0.1157 g HzO. 
CllH,lOC1. Ber. C 67.86, H 5.70. 

Gef. )) 67.80, )) 5.79. 

2s) C. N. R i i b e r ,  €3. 38, 2747 [1905j, niachte gerade die umgekehrte Beob- 
achtung, daB a, 13- und p, ,-Dihydro-cinnamyliden-malonsiure unter KohlensHure- 
Abspaltung in die 3,y-Dihvdro-ci"namenyi-acr~lsHtlre illiergelien, tlaD nlso Wanderung 
der Doppelbindung von a, 6- nacli p, y-Stellung stattfindet. Eine genauere Unter- 
suchung dieser Umlagerungen ist vorgesehen. 

$99) vergl. die Beobachtung von J. B o u g a u l t ,  C. 1.. 168, 196; C. 1911, I 814 
fiber die Umlagerung der a, P-SSure, zur p, y- und y, 6-SPure. 

30) S u d b o r o u g h ,  SOC. 99, 2317. 
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Es liefert beim Versetzen mit Wasser die Saure wieder zuriick; also 
hat keine Umlagerung stattgefunden. Das Ani l id  schmilzt nach den1 Um- 
krystallisieren bei 1150. 

b - P h e n  y 1 - a, p - p e n  t e n s  9 u r e - e s t e r: Hergestellt aus dem Siurechlorid 
und Alkohol. Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 156-1590 bei 13mm oder aus SBure 
und Alkohol bei Gegenwart von Schwefelsiure. 

b - P h e n y 1 - cc, p - p e n  t en  s B u r e - p i p e r  i d i d .  
17.6g Saure werden rnit Piperidin (12 g) 6Stdn. auf 195-200O er- 

hitzt; danach ist 350/, der S&ure umgewandelt und in das Piperidid uber- 
gefuhrt. Bei 12-stundigem Erhitzen sind die Ausbeuten 50-600/0, bei 
24-stundigem Erhitzen bis 770/0. Das Piperidid wurde auch aus dem 
Saurechlorid und Piperidin nach dem S c h o t t e n  - B a u m a n  n schen Ver- 
fahren gewonnen. Es ist ein dickflussiges 01, das zwischen 164-169O bei 
0.2 mm unzersetzt siedet. 

0.1979 g Sbst.: 10.10 ccm N (240, 729 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5.8. Gel. N 5.63. 

Eine 2-proz. Mischung mit Mehl besitzt einen intensiv scharfen Ge- 
schmack ahnlich wie das Cinnamenyl-acrylsaure-piperidid; hauptsachlich 
schmeckt das aus dem Saurechlorid gewonnene Praparat rein scharf 
ohne Beigeschmack. 

b - P h  e n  y 1 - i3, y - p e n  t e n  sa u r e - p i p e r  i d  id. 
Das Piperidid wurde entweder durch Erhitzen der Saure mit I’iperi- 

din hergestellt oder aus dem Saurechlorid gewonnen. Die Darstellung 
aus dem Ester verlauft ebenfalls wie die des a,P-Derivatas nicht‘ glatt. 

b - P h e n  y 1 - p, y - p e n t  e n  s a ure - c  h l  o r  id. 
Die Saure wird durch Kochen rnit Thionylchlorid am besten in Benzol 

oder Petrolatherlasung in das Saurechlorid ubergefuhrt. Farblose Flussig- 
keit vom Sdp. 139-1400 bei 12ntm oder 98-1000 bei 0.2mm. 

,02742 g Siurechlorid: 0.6805 g CO,, 0.1424 g H20. - 0.2316 g Siurechlorid: 
0.57518 CO,, 0.1177g H,O. 

C,, HI, 0 C1. Ber. C 67.86, H 5.70. 
Gef. D 67.69, 67.73, D 5.81, 5.69. 

Bei Zusatz von Wasser wird die Saure zuruckerhalten, also ist keine 
Umlagerung eingetreten. Das Saurechlorid wurde weiter in das An i l id  
iibergefiihrt, das bei 80-820 (am Alkohol) schmilzt. 

b - P h e  ny  1 -  p, y - p e n  t e n s  a ur e - B t h y 1 e s t e r :  Hergestellf aus SBurechlorid 
und Alhohol. Sdp. 154-1560 bei 11 mm. 

0.1103 g Sbst.: 0.3090g CO2, 0.0789 g H,O. - 0.1179 g Sbst.: 0.3313 g CO,, 
0.082og H*O. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.43, H 7.89. 
Gef. )) ,76.40, 76.64, )) 8.00, 7.78. 

Der Athylester wurde durch vorsichtiges Verseifen rnit Alkali in der Krilte 
wieder in die p, y-Siure zuriickverwandelt. 

b - P h e n y 1 - p, y - p e n t e n s a u r e - p i p e r i d i d. 
17.6g &y-Saure werden mit 8.5g Piperidin 7Stdn. auf 80-900 im 

Kolbenrohr erhitzt. Erhalten werden dabei 17-18 g Piperidid, das im 
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Vakuum zwischen 180-1950 bei 0.8mm siedet. Im Kolben bleibt ein ge- 
ringer Kiickstand von ungefahr 1-2 g,' wahrscheinlich Palymerisations- 
produkte, die beim Erhitzen entstanden sind. Das reine Piperidid destilliert 
unzersetzt. Sdp. 163-1650 bei 0 . 2 m .  Es stellt ein dickes 01 dar, das 
bisher nicht zu krystallisieren war. 

0.2256 g Sbst.: 0.6559 g CO,, 0.1707 g H,O. 
C 1 6 H B 1 0 N .  Ber. C 79.01, H 8.6. 

Gef. )) 79.32, )) 8.46. 
Das aus dem Saurechlorid hergestellte Piperidid hat dieselben Eigen- 

schaften. Eine 2-proz. Mischung des Piperidids rnit Mehl besitzt einen 
intensiv scharfen Geschmack. 

6 - P h e n y 1 - y, b - p c n te  11 s 2 u re  - p i p e r  i d  i d. 
(Bearbeitet von Hrn. E. P f i s t e r.) 

Die b-Phenyl-y, b-pentensaure wurde nach dem Verfahren von E. E r 1 en-  
m e  y e r und A. K r e  u z 91) hergestellt ; daraus wurde da,s Saurechloriid 
durch Kocheri mit Thionylchlorid in Petrolatherliisung gewonnen. Sdp. 
100-105° bei 0.15 mm. 

Das Piperidid wird durch Umsetzung des Saurechlorids rnit Piperidin 
in atherischer Losung erhalten. Es stellt wie die vorigen Piperidide ein 
schwachgelbes, zahfliissiges 01 dar, das bei 165-1670 unter 0.2 mm siedet. 

CI6H,,ON. Ber. C 79.01, H 8.64. 
Gef. )) 79.27, )) 8.88. 

intensiven Pfeffer-Geschmaclr der vorigen Produlrte. 

01655g Shsl..  0.4809g CO,, 0.1314g H,O. 

Eine 2-proz. Mischung auch dieses Piperidids rnit Mehl besitzt den 

a-Phenyl-cinnamenyl-acrylsaure-piperidid. 
!(Bearbeit& von Hrn. H. B r ~ t s c 11.2 

Die Oberfiihrung der a-Phenyl-cinnamenyl-acrylsaure in das Chlorid 
stieD anfangs wie die der Cinnamenyl-acrylsaure auf Schwicrigkeiten. 
SchlieSlich konnte das Chlorid durch langeres Erhitzen der freien Saure 
mit Thionylchlorid in Benzollosung erhalten werden. Durch Umkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Petrolather wird 
es in Krystallen vom Schmp. 87-890 gewonnen. 

Das Piperidid, das aus dem Saurechlorid rnit atherischer Piperidin- 
llisung hergestellt wid,  schmilzt nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1 3 5 0 .  

0.1380 g Sbst.: 0.4216 g CO,, 0.0914 g H,O. - 0.1787 g Sbst.: 7.14 ccm N (140, 719.5 inm). 
C,,H,, ON. Ber. C 83.24, H 7.26, N 441. 

Gef.  B 83.32, z1 7.39, B 4.47. 
Eine Probe des Piperidids verrieben niit Mehl besitzt keinen scharfen 

Geschmack. 
So  r b i n  s l u r  e - p  ipe r id id .  

(Bearbeitet von Hrn. A. G i u g 1 i e 1 m e  t ti.) 
Das Piperidid wurde aus dem Sorbinsaure-chlorid dargestellt, letzteres 

aus der Saure durch Kochen rnit Thionylchlorid in Benzol in einer ca. 
50-proz. Ausbeute gewonnen. Sdp.,, 69-71032). 

E. E r l e n m e y e r  und A. K r e u z ,  B. 38, 3603 [1905]. 
3 9 j  vergl. die Darstellung des Siurechlorids aus der S&ure mit Phosphorpenta- 

chlorid nach D 6 b n e I- und W o 1 f f , B. 31, 2121 [1901]. 



Stellt man das Piperidid aus dem Saurechlorid und Piperidin unter 
Kuhlung in atherischer Losung her, so erhalt man es beim Aufarhiten 
a ls  Krystallmasse, die, aus &her und Petrolather umkrystallisiert, bei 
83-840 schmilzt. 

0.1677 g Sbst.: 0.4516 g CO,, 0.1420 g H,O. - 0.2058 g Sbst.: 15.2 ccm N (170, 710 mm). 
C,, HI, O N .  Ber. C 73.8,' H '9.5, N 7.8. 

Gef. N 73.44, >) 9.47, )) '8.16. 

100. H. Staudinger und Fritv, MUller*): Ober den Zusammenhang 
awiechen Konstitution und Pfeffer- Geschmack. 2. Mitteilung: tfber 

fett-aromatische Stiure-piperidide, 
[Aus d. Chem. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1922.) 

Nach den Resultaten der vorausgehenden Mitteilung besitzt nicht nur 
das Piperin Pfeffer-Geschmack, sondern auch das einfache Cinnamenyl- 
acrylsaure-piperidid und endlich dessen Reduktionsprodukte. Weiter wurde 
gezeigt, da13 Piperidide rein dromatischer wie rein aliphatischer Sauren 
nicht scharf schmecken. Es war nun interessant zu untersuchen, wie 
sich die P i p e r i d i d e  v o n  f e t t - a r o m a t i s c h e n  S a u r e n  verhalten, und 
es wurden deshalb Derivate von einer groBeren Reihe von aliphatisch- 
aromatischen Sauren rnit verschieden Ianger Seitenkette hergestellt und 
an[ 'I'feEler-Geschmack gepriift. Die Untersuchung war urn 80 mehr geboten, 
als J. vo n 3 ra un2) in seineri schonen Arbeiten uber fett-aromatische 
Verbindungen die Beobachtung gemacht hatte, daB sich der G e r u c h  der 
hoheren Alkohole in dieser Reihe mit der Gliederzahl bdert, und zwar 
riecht der b-Phenyl-n-butylalkohol und der C-Phenyl-n-hexylalkohol wenig 
angenehm, der E-Phenyl-n-amyl- uiid der q-Phenyl-a-heptylalkohol dagegen 
angenehm. 

Wir fanden ein ahnliches Ergebnis; namlich, da8 der G e s c h m a c k  
der Piperidide durch die Gliederzahl der fett-aromatischen Reihe beein- 
flufit wird, und zwar schmecken die Derivate der Sauren mit 2-, 4-, 6-CH,- 
Gruppen scharfer als die mit 1-, 3- und 5-CH2-Gruppen; somii ist auch 
der Geschmack o s z i 1 1 i e r e n  d auf die Glieder der a-Phenyl-fettsaure- 
piperidide verteilt. Ganz besonders ausgepragt ist der Pfeffer-Geschmack 
beim b-Phenyl-valeriansaure-piperidid. 

Bei u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n  ist der Zusammenhang nicht so deut- 
lich; das untersuchte Material ist auch bisher noch nicht ausreichend. 
Der Unterschied zwischen den P i p e r i d i d e n  d e r  Z i m t s a u r e  und y - P h e -  
11 y 1 - c r o t o n s a u  r e ist aicht sehr stark, dagegen haben die Piperidide der 
b - P h e n y 1 - p, y - p e n  ten  s au r e  einen ausgesprochenen Pfeffer-Geschmack 
und iibertreffen, wie in der vorigen Arbeit gezeigt wurde, das Piperin 
an Scharfe. 

1) vergl. F r i  t z M d 1 1  e l - ,  Dissertat., Ziirich 1922. Die Untersuchung ist von Hrn. 
F .  M fi 1 1  e r schon als Diplomarbeit im Winter-Semester 1918/19 ausgefiihrt worden. 

8)  vergl. J.  v. B r a u n ,  B. 43, 2837 [1910], 44, 2867 [1911]. 




