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178. Heinrich Rheinboldt: eber den Pfeffer-Wahmack des Piperins. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 22. MLrz 1923.) 

Ober die Ursache des Geschmacks der indischen Pfefferarten (Piper 
a ceen) stehen sich zwei verschiedene Ansiphten gegeniiber. Wahrend die 
einen Forscherl) das P i p e r i n ,  welches sich bis zu loo/,, in diesen 
Pfeff erarten findet, fur den Cischmackstrager halten, machen andere 2) 

fur den Pfeffer-Geschmack das C h a v i  c i  n verantwortlich. Das Chavicin 
1st da5 Piperidid der mit der Piperinaure isomeren Chavicinsaure nnd 
findet sich in geringerer Menge als ein 01 von scharfem PfefPer-Geschmaclr 
in den das Piperin begleitenden NPfefferharzencc. Fur das P i p e r  i n spricht 
die Angabe von S c h o 1 t z s), daS verschiedene durch Totalsynthese aufge- 
baute Homologe des Piperins den >scharfen, pfefferartigen Geschmack des 
Piperinse besitzen. Fur das C h a v i c i n als hauptsachlichsten Geschmacks 
trager spricht andererseits die Tatsache, daD r e  i n e I? i p e r i n - K r y s t a 11 
h i m  ZerbeiSen nur einen schwachen Pfeffer-Geschmack hervorrufen. Die 
ser tritt aber in alkoholischen Piperin-Losungen stark hervor 4). 0 t t und 
Z immermanns )  vertreteri jedoch in ainer rieueren Arbeit die Ansicht, 
dal3 auch der in alkoholischer Losung wahrnehmbare scharfe Ceschrnaclr 
des Piperins nicht diesem selbst, sondern den schwer bis auf die letzten 
Spuren zu entfernenden Anteilen des Pfefferharzes zuzuschreiben ist, so 
da5 reines Piperin auch in Losung geschmacklos sein miiDte. 

Auf Grund dieser Anschauung schien es uns erforderlich, die R e i n i -  
g u n g  d e s  P i p e r i n s  auf anderem Wege als durch Umlcrystallisieren zu  
versuchen. Wir wahlten hierzu die M o 1 e kii 1 v e r b i n d u n g des Piperins 
mi t  Z i n n t e t r a b r o m i d  - 2Piperin, SnBr, --, die von 1’. Pfe i f fe r6)  
dargestellt worden war. Dabei zeigto sich, da13 aus der Molekulverbin 
dung zuriickgewonnenes Piperin beim ZerbeiDen der Krystalle nur einen 
schwachen Pfeffer-Geschmack besitzt, der beim langeren Verweilen auf der 
Zunge aber deutlich wahrnehmbar ist. Die alkohol. Losung auch des mehr 
mals iiber die Molekiilverbindung gereinigten Piperins schmeckt dagegert 
aufierordentlich scharf und stechend. Ebenso schmeckt die Molekiilverbin- 
dung selbst stark pfefferartig, und besonders prggnant tritt der Pfeffer- 
Geschack hervor in dem Gemisch aus Zinnoxyd und Piperin, das ma11 
durch Zersetzen der Molekiilverbindung mit Ammoniak erhalt. Dieses Ge- 
misch enthllt das Piperin in auDerst feiner Verteilung und schmeckt SO-  
wohl feucht wie nach dem Trocknen stark und charakteristisch nach 
Pfeffer. Wir teilen diese schon langer zuriickliegende Beobachtung hier 
mit, da sie in Ubereinstimmung steht mit der soeben erschienenen Unter- 
suchung von S t a u d i n g e r  und Schne ide rT) ,  wonach reines, in Mehl fein 
verteiltes Piperin den charakteristischen l-’feffer-Geschmack aufweist. 

1) Bereits der Entdeclter des Piperins O e r s t a e d t ,  vergl. A. ch. [2] 16, 

2) . P e l l e t i e r ,  A. ch. [ Z ]  16, 344 [1821]; R .  B u c h h e i m ,  A. Pth. 8 ,  455 

8)  M. S c h o l t z ,  B. 28, 1196 [1895]. 
4) vergl. F l i i c k i g e r s  Pharmakognosie des Pflanzenreichs, 111 Aufl., 914 [1891]. 
5 )  E. O t t  und I(. Z i m m e r m a n n .  A.  443. 321 [1921]. 
6 )  P. P f e i f f e r ,  A. 383, 107 [1911]. 
7)  H. S t a u d i n g e r  und H. Sc l t i ic ider ,  R .%, 700 [I9231 

338 [1821]. 

18761; E. Ott  und F. E i c h l e r ,  I3. 65, 2653 [1922]. 
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Das Piperin ist daher als der wesentlichste, pliysiologisch wirlisanie 
Bestandtei! der indischen Pfefferarten anzusehen; das Auftreten des Pfeffer 
Geschmacks ist abhangig von der Verteilungsform des Piperins und seiner 
Verteilung in gewissen kolloiden Mediens). 

5 g  P i p e r i n  (wn Dr. Th. S c h u c h a r d t ,  G.m.  b. H., Gbrlitz.) wurden in  
15ccm heiDem absol. Benzol geldst und ullter Schiitteln und Abklihlen mit 3 g  Zinn- 
tetrabmmid (<I/* Mol.) in 5ccm abml. B e n d  versetzt. Rei dieser hrbeitsweise 
erhilt man die Molekiilx-erbindung sofort in Form eines feinen, kanariengelben, 
krystallinen Niederschlages. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit absol. Benzol 
und Ather griindlich gewaschen und getrocknet. Die Additionsverbindung besitzt aus- 
gesprochenen Pfeffer-Geschmack. Dorauf wurde die Molekillverbindung durch Erhitzen 
mit 10-proz. Ammoniak zerlegt. Das abfiltrierte, mit Wasser griindlich gewasclime 
Gel schmeckt wharf nach Pfeffer; auch nach dem Trocknen bei lo00 bleibt der 
starke Pfeffer-Geschmack erhalten. Diesei staubfdne Pulver mizt die Schleimhlute 
(auch die Augen) auDerordentlich stark. Nunmehr wurde das getrocknete Pulvs  
mit siedendem Alkohol ausgezogen. Withrend die alkohol. Ldsung auBerordentlich 
stechend schmeckt, besitzen die daraus erhaltenen Piperin-Krystalle nur geringen 
Pfeffer-Geschmack. Die* Reinigungsoperation wurde %ma1 Fviederholt; die physio- 
Sogische Wirkung der einzelnen PrSparate war stets die gleiche. Der Pfeffer- 
Geschmack l5Ot sich also nicht entfernen, woraus zu schliehn ist, daO dieser dein 
Piperin Yef is t  eigentfimlich ist und in Verdtinnung init gewissen Medien in charakte- 
ristischer Weise hervortritl 

170. D. Vorlander und Ernat Wolferte: 
itber Hydroohloride der p-Amino-asoverbindungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universittit Halle.] 
(Eingegangen am 27. MBrz 1923.) 

In rnehreren Blteren Abhandlungen iiber Amino- und Ammonium-azo- 
verbindungenl) wurde zu' Leweisen Versucht, daD die F a r  b un g e n  m i t  
S i i u r e n  d u r c h  d e n  m o l e k u l a r e n  A d d i t i o n s v o r g a n g  h e r v o t g e -  
r u f e n  werden und nicht durch die ))Salzhildungc. Die Ammonium-Ionen 
konnen nicht Trager der Farbe sein, weil die quartaren Azoammonium-Ionen 
hum die Farbe der Stammsubstanz, des Azobenzols, haben. 

Anderungen in der Struktur, besonders der Ubergang in Chinon-Formen 
sind experimentell schwieriger zu fassen. Die folgenden Versuche haben wir 
begonnen, um in dem H y d r o c h l o r i d  d e s  p - D i m e t h y l a m i n o - a z o -  
b e n z o 1 s der chinoiden Forjnel Cs H5 . NH . N : C, H4 : N( CH& C1 entsprechend 
das vermeintliche NEI durch N i t r o s i e r u n g oder A c y 1 i e r u n g riachzv 
weisen. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB das H y d ro c h l  o r i d  , 
welches man aus einer Losung von D i m e t h y l a m i n o - a z o b e n z o l  in  
A c e t y l c h l o r i d  o d e r  ' B e n z o y i c h l o r i d  gewinnt - Acetylchlorid gibt 
auch ohne Chlorwasserstoff-Zusatz ein Hydrochlorid - v e r s c h i e  d e n i s t 
v o n  d e m  g e w o h n l i c h e n ,  aus w a B r i g e r  S a l z s l u r e  k r y s t a l l i  
s i e I' t e n H y d r o c h 1 Q r i d. Doch ergab sich, dltW diese Verschiedenhei t 

8 Ober Molekiilverbmdungen des C 11 a v i c i 11 s liegen keiw Angaben vor. Diese 
lidnnten vielleicht fur die Reindarstellung clec Cllavirins aus dem Pfefferharz voii 
Bedeutung sein. 

B. 36, 1486 [1903]; Z. Ang. 1903, 840; B. 37, 1648 [1904]; A. 945, 303 [1905)- 
Ch. Z. 1907, 922. Zu Bhnlichen Resultaten gelangten vie1 spLter auch B a l y  und 
H a m p s o n ,  C 1,914, I 1870, 1915 I 1059. 
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