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537. A. Ladenburg und M. Schol tz:  Synthese der Piperin- 
saure und des Piperins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 29. October.) 

Nachdern im Jahre 1885 der Eine von uns  ( L a d e n b u r g ) ‘ )  das  
Piperidin durch Destillation des salzsauren Pentamethylendiamins syn- 
thetisch gewonnen, und Ri ighe i rner2)  schon vorher aus Piperidin und 
dern Chlorid der Piperinsaure Piperin dargestellt hatte, und nachdem 
nunmehr auch das Piperonal synthetisch zuganglich geworden ist 3), 

fehlte zur volligen Synthese des Piperins nur noch die Ueberfiihrung 
des Piperonals in Piperinsaure. Wenn die 1874 von F i t t i g  und, 
M i e l c k 4 )  auf Grund des Studiurns der Oxydations- und Hydrirungs- 
producte der Piperinsaure fur dieselbe aufgestellte Forrnel 

, . 0 2  C H2 
Ce Hs? 

\ C H  : c H . c H : C H  . COOH 
richtig ist, so liess sich vermuthen, dass es durch Anwendung der  
C h i o  r ra -  K e  k u 1 B’schen und der B e r  t a g  ni n i -  P e r  k i  n’schen Reaction 
gelingen wiirde, vom Piperonal zur Piperinsaure zu gelangen. 

Nachdern der Versuch, Piperonal rnit Crotorialdehyd zu conden- 
siren, um so den Aldehyd der Piperinsaure zu gewinnen, erfolgloe 
geblieben war, versuchten wir zunachst, zum Piperonylacroleyn, 

zu gelangen, urn dieses durch nochmalige Condensation mit Essigsiiure 
in Piperinsaure iiberzufiihren. Zu diesem Zwecke wurden 10 g Pipe- 
ronal rnit 15 g Acetaldehyd, 900 g Wasser und 10 g einer loprocen- 
tigen Natronlauge 48 Stunden unter ofterem Umschiitteln miissig er- 
warmt. Es entsteht hierbei i n  der Fliissigkeit alsbald eine niilchige 
Triibung, wabrend sich ein gelbes, spl ter  braun werdendes Oel ab- 
scheidet. Das Oel wird durch Aiisschiitteln mit Aether von der wass- 
rigen Flussigkeit getrennt und nach dern Abdiirnpfen des Aethers der  
Destillation im Vacuum unterworfen. Bei 20 m m  Druck geht bis 1800 
ein gelbes Oel iiber, welches zum griissten Theil ails unverandertem 
Piperonal besteht, das sich i n  kurzer Zeit in grossen Krystallen aus- 
scheidet. Der  von 180 - 1900 iibergehende Antbeil erstarrt alsbald 
zu einer gelben Krystallmasse, welche das Piperonylacrolein darstellt. 

l) Diese Berichte 18, 2956 u. 3100. 
3) D e g e n e r ,  Journ. f. prakt. Chem. Y O ,  30s; Tiemann und Koppe, 

4, Ann. d. Chem. 172, 134. 

9 Diese Berichte 15: 1390. 

diese Berichte 14, 2015; Wegscheider ,  Monatshefte fiir Chemie 14, 382. 
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A u s  Alkohol unikrystallisirt bildet dasselbe gelbe Blattchen yon 
schwachem , aroniatischen Geruch , welche bei 700 schmelzen. 

Xnalyse: Ber. fur Clo HS 03. 
Procente: C 6S.18, H 4.54. 

Gef. n 65.29, 68.0Y, * 4.77, 4.72. 
Das Phenylhydrazon des Piperonylacroleihs erhalt man beini Ver- 

mischen alkoholischer Liisungen des Aldehyds mit Phenylhydrazin in 
niolecularem Verhaltuiss. Nach kurzer Zeit beginnt eine reichliche 
Ausscheidung gelber Ibystal le ,  welche, aus Alkohol umkrgstallisirt, 
bei 1600 schmelzen. Frisch dargestrllt ist das Hydrazon ron hell- 
gelber Farbe, farbt sich aber, dem Lichte ausgesetzt, in wenigen Tagen 
a n  der Oberflache braun. 

Analyse: Ber. f i r  CloHs02 : NsHCeBj. 
Procente: C 72.15, H 5.26, N 10.52. 

Gef. * )) 72.29, )) 5.52, )) 10.47. 
Das Anilid, auf dieselbe Weise gewonneri, stellt hellgelbe, licht- 

bestandige Nadeln dar, welche bei 118" schmelzen. 
hnalyse: Ber. fiir CIO Hs 02 : N c6 Hj. 

Procente: C 76.49, H 5.17, N 5.57. 
Gef. n )) 76.77, )) 5.41, )) 5.78. 

Zur Ueberfiihruug des Piperonylacroleyns in Piperinsaure wurde 
eiii 'rheil desselben mit einem Theil geschmolzerieii essigsaureii Sntrons 
und vier Theilen Essigsaureanhydrid srchs Stunden am Luftkiibler in 
gelindeni Sieden erhnlten. Die nach dem Erkalten viillig erstarrre 
Masse 16st sich in sehr verdiinnter Kalilauge mit Hinterlassung eines 
harzigen Riickstandes. Aus der durch Kocheu niit Thierkohle ge- 
reinigten Losung wurde durch Schwefelsaure ein sehr roliiniinoser, 
gallertartiger, schwach gelb gefarbter Niederschlag gefiillt. Nach dem 
Absaugen und Urnkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man denselben in 
hellgelben, haarfeinen, verflzten Kadeln, welche sich als Piperinskire 
erwiesen. 

hnalyse: Ber. fur Cl?HloO~. 
Procente C 66.05, H 4.57. 

Gef. n >) 66.21, 65.59, 2 4.61, 4.X. 
Der  Schmelzpunkt der Saure liegt bei 2150, der der natiirlicheii 

Piperinsaure wurde von F i t t i g .  uiid M i e l c k  I) bei 216 - 217" ge- 
fiinden. Die Saure ist beinabe unliislich in Wasser, lijst sich nur 
wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol, wenig in Aether und 
Beozol, gar nicht in Schwefelkohlenstoff. Mit concentrirter Schwefel- 
saure giebt sie eine blutrothe Fiirbong. Ueber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt sublimirt sie in sehr feinen Nadeln. Zum weiteren Nachweise 
der Identitat der Saure niit Piperinsiiure seien noch einige Salze be- 
schrieben, welche mit denen einer, zum Zwecke des Vergleichs aus 

9 loc. cit. 
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Piperin gewonnenen Saure in allen Stiicken ubereinstimmten. Das 
Kaliumsalz krystallisirt in Blattchen von eigenthiimlichem Seidenglane, 
lost sich leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser. Das Natrium- 
salz fallt beim Erkalten seiner Liisung als weisses, in kaltem Wasser 
schwer liisliches Krystallpnlver aus. Beide Salze werden durch 
Alkohol aus der wassrigen Losung gefallt. Das Baryum-, Calcium- 
a n d  Magnesiumsalz fallen beim Versetzen der Liisung des Kalium- 
salzes mit den entsprechenden Reagentien als scheinbar amorphe 
h'iederschlage, welche sich unter dem Mikroskop als aus sehr feinen 
Niidelchen bestehend erweisen. Das Zinksalz stellt einen gelblich- 
weissen, kasigen Niederschlag dar. Das Manganoxydulsalz fiillt in 
Form glanzender, gelber Bliittchen beim Versetzen der Losung des 
Iialiumsalzes mit schwefelsaurem Manganoxydul. Das Knpfersalz 
erhalt man in sternfijrmig gruppirten, ausserst feinen , himmelblauen 
Kadeln beim Versetzen der Losun,a des Kaliumsalzes mit schwefel- 
saureni Kupfer und einigen Tropfen Ammoniak. 

Die Identitat der beiden Sauren diirfte hiernach als erwiesen zu 
betrachten sein. 

538. Al fred F i n h o r n :  Ueber die technische Darstellung des 
Cocalns BUS seinen NebenalkaloPden. 

(Eingegangen am IS. October.) 
Die unter obigern Titel in Gemeinschaft mit W i l l s t L t t e r  publi- 

cirte Abhandlung (diese Berichte 27, 1523) hat Hrn. L i e b e r m a n n ' )  
reranlasst, unter anderem zu behaupteu, u s e r  Verfahren zur Abspal- 
tung von Ecgoninester aus den Nebenalkaloiden des Cocai'ns sei vor 
drm Reichspatentamt gescheitert. Dem gegeniibw beschranke ich 
mich darauf, festzustellen, dass unter No. 76433 auf dieses Verfahren 
ein D. R.-I?. verliehen worden ist,  welches nur in Abhlngigkeit von 
dem D. It.-P. No. 47602 erklart wurde. 

Diejenigen Leser, welche sich f i r  die von Hrn. L i e b e r m a n n  
beruhrten Prioritatsstreitigkeiten interessiren aollten, werdeii beim 
Durchlesen seiner und meiner in 'diesen Berichten, theilweise niit 
unseren Mitarheitern publicirten Arbeiten leicht selbst feststellen kijnneii, 
welche Beitrage jeder von uns und auch die Firma C. F. B i j h r i n g e r  
I% S 6 h n e  in Waldhof zur technischen Synthese des Cocai'ns ge- 
liefwt hat. 

Ij Diese Berichte 27, 20.52. 


