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von Pikrinsiore in Methylalkohol versetzt und einige Tropfen Wasser
hinzofigt. Bs scheidet sich dasselbe dann nach kurzer Zeit als
mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der nach Auaswaschen mit
kaltem absoluten Methylalkohol, aus letzterem umkrystallisirt, kleine
golbe Nadelchen bildet. die bei 216° unter vollstindiger Zersetzung
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol sebr schwer, in Wasser fast
gar nicht 16slich.

Die Stickstoffbestimmung ergab die Zusammensetzung Cgo Hys N, Oz
—+ Cg H2 (NOy); (OH).

Anpalyse: Ber. Procente: N 13.8.2
_ Gefl. » » 13.72.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur
Losung der Base in concentrirter Salzsiure sofort in gelben Flocken
ans. Lost man dieselben in einem heissen Gemenge von Alkohol
und coneentrirter Salzsiure, so scheiden sich beim Erkalten gelbrothe
Nadeln ab.

240. M. Scholtz: Ueber einige Condensationsproducte des
Piperonylacroleins und iiber kiinstliche Piperine.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

Im Anschluss an die jingst!) verdffentlichte Synthese der Piperin-
séiure habe ich es unternommen, einige weitere Derivate des Piper-

onylacroleins, CGH3<8§—IC:%H _COH> darzustellen. Wie die Conden-

sation des Piperonylacroleins mit Essigsiure zur Piperinsdure gefiihrt
hatte, so mussten beim Ersatz der Essigsiure durch ihre Homologen
die Homologen der Piperinsiure entstehen. Nach den Untersuchungen
Fittig’s t@ber die Perkin’sche Synthese hiitte es hierbei in allen
Fillen geniigen miissen, das Natriumsalz der betreffenden Sdare mit
Hilfe von Essigsiureanhydrid mit Piperonylacrolein zu condensiren,
doch zeigte es sich, dass es im Interesse der Ausbeute zuweilen vor-
theilhafter war, das Anhydrid der Sidure, welche die Condensation
eingehen sollte, zu verwenden.

e«-Methylpiperinsiure, CHyOy:C¢Hs . CH:CH . CH: C<8g'°bH’

Ein Theil Piperonylacrolein wird mit einem Theil propionsaurem
Natron und 4 Theilen Propionsiureanhydrid 6 Stunden in gelindem
Sieden erbalten. Die neu gebildete Siure wird dem nach dem Er-

) Ladenburg und Scholtz, diese Berichte 27, 2958.
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Jkalten erstarrten Reactionsprodauct durch kohlensaures Kali entzogen
und aus der durch Thierkohle gereinigten Lésung durch Schwefel-
siure als amorpher Niederschlag gefillt. Die Sdure ldsst sich aus
Alkobol nicht gut umkrystallisiren, da sie in heissem Alkohol nur
wenig l6slicher ist als in kaltem. Liésst man die alkoholische Lo-
-sung verdunsten, 8o hinterbleibt die Sdure in kleinen, aus sehr feinen
gelben Nadeln bestehenden Warzen. Versetzt man die alkoholische
Lisung mit Wasser, so fillt die Siure als ein aus mikroskopisch
kleinen Wiirzchen bestehendes hellgelbes Pulver aus.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung einer Methylpiperin-
‘siure.

Analyse: Ber. fir Ci3Hs Oy

Procente: C 67.24, H 5.33.
Gef. » » 67.00, » 5.33.

Die Siure schmilzt bei 208—209° und sublimirt, iiber ihren
'Schmelzpunkt erhitzt, gleich der Piperinsiure. Nach den ausfiihr-
lichen Untersuchungen iiber den Verlauf idbnlicher Condensationen
kaon nur das «-Kohlenstoffatom der Propionsiure in Reaction ge-
‘treten sein; die neue Siure stellt also die «-Methylpiperinsiure dar.
Dieselbe 16st sich leicht in Alkohol, Aether und Aceton, ferner sehr
Jeicht in heissem Eisessig, aus dem sie beim Erkalten in feinen Na-
deln ausfillt; hingegen l8st sie sich wenig in Benzol und garnicht in
Ligroin und Schwefelkoblenstoff. Diese Siure sowohl, wie ibre
spiiter zu beschreibenden Homologen besitzen gleich der Piperinsiure
die Eigenschaft, mit concentrirter Schwefelsiure eine blutrothe Far-
bung zu geben. Das Nauatriumsalz ist in kaltem Wasser schwer, in
Alkohol gar nieht 18slich. Das Calciumsalz, aus der Losung des
Natrinmsalzes durch Chlorcalcium gefillt, bildet einen gut krystalli-
sirenden Niederschlag, der auch in heissem Wasser nahezu unléslich
ist. Ebeuso das Baryumsalz. Auch das Magnesium-, das Cobalt-,
Nickel- und Kupfersalz fallen krystallinisch; das Silbersalz fillt gelb-
lich-weiss und amorph. Mit Ausnahme der Salze der Alkalien sind
simmtliche Salze der Methylpiperingidure in Wasser sehr wenig oder
garnicht 16slich.

C:H;
COOH"
Aethylpiperinsiure wurde nach derselben Methode aus Piperonyl-
acrolein, dem Natriumsalz der normalen Buttersiure und Normal-
Buttersiurcanhydrid dargestellt. Aus Alkohol krystallisirt die Sdure
in gelben Nadeln, welche bei 1799 schmelzen; bei héherem Erhitzen
giebt sie ein aus gelben Nadelu Lestehendes Sublimat.
Analyse: Ber. fir Cpq HysO4.
Procente: C 68.29, H 5.69.
Gef, » » 68,07, » 3.92.

«-Aethylpiperinsiure, CH;03:CsH; . CH: CH.CH: C<
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Gegeniiber den organischen Ldsungsmitteln verhdlt sich die
Acthylpiperinsiure ebenso wie die - Methylpiperinsdure und gleicht
dieser auch in Bezug auf ibre Salze.

w-Isopropylpiperinsiure,
CH;0;: CsHy . CH: CH. CH: C<SuSGH,

wuarde aus Piperonylacrolein, isovaleriansaurem Natron und Essig-
séureanhydrid durch 6stiindige Einwirkung in der Siedehitze darge-
stellt. Die Ausbeute ist wenig befriedigend, konnte aber auch durch
Aenderung der Temperatur und der Dauner der Einwirkung nicht er-
hoht werden. Beim Erhitzen im Schmelzrohrehen beginnt die Siare
bei 2409 sich 2u schwirzen und verkohlt dann ohne zu schmelzen.
Ibre Loslichkeitsverhiltnisse sind die der Methyl- und Aethylpiperin-
sdure, denen sie auch in Bezug auf ihre Salze gleicht.

Analyse: Ber. fir ClsHu;O;.

Procente: C 69.23, H 6.15.
Gef. » » 69.41, » 6.33.

a-Phenylpiperinséiure, CH;O3:CsHs.CH: CH.CH: C<860%H .

Die Phenylpiperinsiure wird aus 4 Th. Piperonylacrolein, 5 Th.
phenylessigsaurem Natron und 12 Th. Essigsiureanhydrid nach der-
selben Methode gewonnen. Die Ausbeute ist bedeutend giinstiger als
bei der Isopropylpiperinsiure. Aus der Losung des Kaliumsalzes féllt
Schwefelsdure einen mikrokrystallinischen Niederschlag. Zum Um-
krystallisiren der Siure eignet sich am besten Eisessig, aus dem man
gie in wobl ausgebildeten Nadeln erhiilt. Ibr Schmelzpunkt liegt bei
208—209°.

Anpalyse: Ber. fir CisH;40,.

Procente: C 73.46, H 4.76.
Gef. » » 73.46, » 4.90.

Die Phenylpiperinsiiure unterscheidet sich von den bisher be-
schriebenen S#duren durch die Loslichkeit ibres Kalinm- und Natrium-
salzes in Alkohol. Die iibrigen Salze sind denen der Methylpiperin-
siure ganz gleich, mit Ausnahme des Magnesiumsalzes, welches ans
der Losung des Natriumsalzes durch schwefelsaures Magnesium erst
nach einiger Zeit ausgefillt wird und einen sehr fein vertheilten,
amorphen Niederschlag darstellt.

Piperonylenmalonsiure, CH;0::Cs H;. CH:CH.CH:C(COOH): 1),

Bei der Behaudlung von Piperonylacrolein mit malonsaurem Na-
tron oder Malonsiure und Essigsiureanhydrid tritt schon bei geringem

1) Zur Vereinfachung der Bezeichnungsweise der nachfolgend beschrie-
benen Verbindungen nenne ich den Rest CH; Oy : CsHs. CH:CH.CH = Pipe-
ronylen.
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Erwiirmen lebhafte Kohlensiureentwicklung ein. Erwirmt man aber
gleiche Gewichtstheile Piperonylacrolein, Malonséiure und Eisessig
auf dem Wasserbade, so verlduft die Reaction ohne bemerkenswerthe
Entwicklung von Kohlensiiure. Es tritt zuniichst vdllige Verfliissigung
der Mischung ein, welche bald darauf zu einer rothbraunen Masse
erstarrt, Wird dieselbe nach zweistiindigem Erwirmen mit kohlen-
saurem Kali aufgenommen, so erhilt man aus der filtrirten Losung des
Kaliumsalzes durch Schwefelsiiure einen orangefarbenen, beim Trock-
nen roth werdenden Niederschlag. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet
derselbe ein ziegelrothes Conglomerat kleiner Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 205—206Y liegt. Die Analyse bestiitigte die Formel
Ci3Nyo Os.
Analyse: Ber. fir Ci3HioOs.
Procente: C 59.54, H 3.81.
Gef. » » 39.77, » 4.16.

In sebr viel Wasser lost sich die Siore mit gelber Farbe. In
kaltem Alkohol 16st sie sich nur wenig, leichter in heissem. Mit
concentrirter Schwefelsiure giebt sie dieselbe Farbenreaction wie alle
anderen bisher beschriebenen Derivate des Piperonylacroleins. Das
Calciumsalz der Piperonylenmalonsiare fillt in mikroskopisch kleinen
Nadeln, welche sich alsbald sternférmig zusammenballen. Das Silber-
salz bildet einen undeutlich krystallinischen gelben Niederschlag, der
in sebr viel heissem Wasser etwas loslich ist.

Ueberfiihrung der Piperonylenmalonsidure in Piperinsdure.

Wird die Piperonylenmalonséiure iber ibren Schmelzpunkt er-
hitzt, so zersetzt sie sich unter Kohlensiureentwicklung. Eine voll-
stindige Abspaltung der einen Carboxylgruppe tritt in kurzer Zeit
ein, wenn die Siure mit Essigsiureanhydrid gekocht wird. Es wur-
den zu diesem Zweck 3 g Piperonylenmalonsiure mit 6 g Essigssiure-
anhydrid 10 Minuten im Sieden erhalten, das Reactionsproduct in
Wasser aufgenommen, mit Kalilauge iibersittigt upd nach dem Fil-
triren mit Salzsiure gefilit. Der gelbliche Niederschlag krystallisirt
auns Alkohol in Nadeln, welche bei 214—215? schmelzen.

Die Analyse zeigte, dass aus der Piperonylenmalonséiure durch
Abspaltung von Kohlensdure Piperinsiure entstanden war.

Analyse: Ber. fir CigHi00,-

Procente: C 66.05, H 4.57.
Gef. » » 66.22, » 4.83.

Dihydropiperonylenmalonséure.

Wird die in Wasser suspendirte Piperonylenmalonsiure mit einem
grossen Ueberschuss von Natriumamalgam in der Weise versetat,
dass nach dem Hinzufiigen kleiner Mengen des Reductionsmittels die
Fliissigkeit stets neutralisirt wird, so entstebt nach Beendigung der
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Reaction dorech Schwefelsiure eine dlige Abscheidung, welche alsbald
zu einer gelben Krystallmasse erstarrt. Aunch beim Umkrystallisiren
der Masse aus Alkohol scheidet sich zuniichst ein Oel ab, welches
nach kurzer Zeit fest wird. Wie die Analyse ergiebt, ist nur eine

der beiden doppelten Bindungen unter Addition von Wasserstoff ge-
138t worden.

Analyse: Ber. far Cy3HisOe.

Procente: C 59.09, H 4.54.
Gef. » » 59.22, » 4.87.

Die Auofhebung beider doppelten Bindungen unter Addition von
4 Atomen Wasserstoff hiitte eine Verbindung mit 58.64 pCt. Kohlen-
stoff und 5.26 pCt. Wasserstoff ergeben. Demnach ist das Product
der Reduction eine Dihydropiperonylenmalonsdure, und zwar ist sie,
wenn man die von Fittig!) fir die Reduction der af-y38-Sauren in
neatraler Ldsung gefundene Gesetzmissigkeit auch auf die entspre-
chenden Dicarbonsiiaren ausdehnen darf, eine g7-Séure:

CH;0;: CsHs . CHy CH: CH. CH(COOH);.

Die Skure schmilzt unter Kohleneiinreentwicklung bei 1210 In
Wasser 16st sie sich nur wenig, leichter in Alkohol, Chloroform und
Aether, gar nicht in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die
Salze der alkalischen Erden und Schwermetalle fallen simmtlich
amorph und sind in Wasser sehr schwer oder gar nicht l3slich.

Piperonylenmalonsdiuredidthylédther,
CHQO? : Ce H3 .CH:CH.CH: C(COOCiHs)Q.

Zur Darstellung des Diiithylithers der Piperonylenmalonsiure
werden 3 Th. Piperonylacrolein, 3 Th. Malonsiuredther und 5 Th.
Essigsfinreanhydrid acht Stunden im Sieden erbalten und das Reactions-
product, eine tief braun gefirbte Flissigkeit, zur Zerstorung des
Essigsiiureanhydrids in Wasser gegossen, auf dem sich ein dunkles
Oel abscheidet. Dieses wird mit Aether ausgeschiittelt, die étherische
Losung durch Thierkohle gereinigt und der Aether abdestillirt. Aus
dem Riickstande scheiden sich nach kurzer Zeit gelbbraune Krystalle
aus, welche nach dem Absaugen auf Thontellern aus Alkohol in gold-
gelben Blittchen erhalten werden, welche bei 106—107° schmelzen.

Analyse: Ber. fir Ci7H50s.

Procente: C 64.15, H 5.66.
Gef, » » 64.22, » 5.88.

Piperonylenbrenztraubensiure,
CHy0;:C¢Hy .CH:CH.CH: CH.CO.COOH.

Lisst man Essigsiureanhydrid aof ein Gemisch von Piperonyl-
acrolein und brenztraubensaurem Natron einwirken, so wird die Brenz-

5 Ann. d. Chem. 227, 46.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XX VI1II. 17
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traubensdure schon bei missigem Erwirmen unter Kohlensiureab-
spaltung zersetzt. Die Condensation zwischen Piperonylacrolein und
Brenztraubensiiure gelingt aber, allerdings mit sebr geringer Ausbeate,
nach dem zur Darstellung der Piperonylenmalonsiure eingeschlagenen
Verfahren. Man erhilt hierbei eine dunkelrothe Siure, welche aas
heissem Wasser umkrystallisirt werden kann, und dann kleine, gelb-
rothe, nach dem Trocknen ziegelrothe, drusenartig zusammenstehende
Nadeln bildet. Die Sdure besitzt keinen glatten Schmelzpunkt. Bei
1509 beginnt sie zu sintern und schmilzt bei 165—167°,
Analyse: Ber. fir Ci3Hi00s.
Procente: C 63.41, H 4.06.
Gef. » » 63.13, » 4.16.

In kaltem Wasser ist die Sdure sehr wenig l6slich, leichter in
heissem Wasser und in Alkohol. Mit conc. Schwefelséiure giebt sie
nicht, wie alle anderen bisher beschriebenen Derivate des Piperonyl-
acroleins, eine rothe, sondern eine prachtvolle violette Firbung.

Piperonylvinylketocarbonsdure,
CH305:CsH; .CH: CH.CO .COOH.

Diese Siure, welche eine um 2 Methenylgrappen kiirzere Seitenkette
enthilt, als die Piperonylenbrenztraubensiure, entsteht auf dieselbe
Weise aus Piperonal, Brenztraubensiure und Eisessig. Aus der
Losung des Kaliumsalzes wird die Sdure als ein ausserordentlich
volumindser schwammiger Niederschlag gefillt. In heissem Wasser
ist sie leicht 1slich und fillt beim Erkalten als mikrokrystallinischer
Niederschlag von gelber Farbe mit einem Stich ins Réthliche aus.
Auch in heissem Wasser 16st sie sich leicht. Die Piperonylvinylketo-
carbonsiiure besitzt ebensowenig wie die Piperonylenbrenztraubensiure
einen glatten Schmelzpunkt. Sie sintert bei 1400 und schmilzt zwischen
148 und 1509 Mit cone. Schwefelsdure firbt sie sich blutroth.

Analyse: Ber. fir Cy; HsOs.

Procente: C 60.00, H 3.60.
Gef. > » 60.87, » 3.82.

Als Ketonsiure bildet die Piperonylvinylketonsiure ein Phenyl-
hydrazon. Man erhilt dasselbe, wenn man die Sidure in Wasser 16st
und mit einem Ueberschuss von salzsaurem Phenylhydrazin in wiissriger
Loésung versetzt. Die Flissigkeit triibt sich sofort und nach kurzer
Zeit fillt ein rother Niederschlag, der, aus Alkohol umkrystallisirt,
dunkelrothe Nadeln bildet, die bei 155° schmelzen,

Die Analyse zeigte, dass das Phenylhydrazon:

CH;0,: C¢H; . CH: CH . C. COOH

N:H.CsH;
entstanden war,



1193

Analyse: Ber. fir Ci7HuuN;O,.
Procente: C 65.80, H 4.51, N 9.03.
Gef. » » 65.66, » 4.70, » 9.26.

Condensation des Piperonylacroleins mit Ketonen.
Piperonylenaceton, CHyO3: C4Hs .CH: CH.CH:CH.CO. CH;s,

Piperonylacrolein 13st sich in Aceton mit grosser Leichtigkeit
auf. Giebt man za dieser Ldsung einige Tropfen Natronlange, so
scheiden sich nach kurzer Zeit an der Gefisswandung kleine Krystall-
warzen ab. Versetzt man nach mehrstindiger Einwirkung das Ge-
misch mit Wasser, so wird das Condensationsproduct in Form sehr
feiner Nadeln ausgefillt, welche einen sehr volumindsen Brei bilden
und sich beim Filtriren dem Filter wie ein filzartiger Ueberzug an-
legen. Zum Umkrystallisiren der Verbindung eignet sich am besten
Eisessig, in dem sie sich beim Erwirmen sehr leicht mit dunkelrother
Farbe l16st. Beim Erkalten erhélt man biischelférmig zusammenstehende
Nadeln vom Schmp. 89°. In Alkohol und Aether )ést sich das
Piperonylenaceton nur wenig, leichter in Benzol und Acetessigester,
sehr leicht in Aceton und heissem Eisessig.

Analyse: Ber. fir Cy3H;30s.

Procente: C 72.22, H 5.55.
Gef. - » » 72.01, » 5.74.

Wird die alkoholische Losung des Piperonylenacetons in molecu-
larem Verhiltniss mit Phenylbydrazin versetzt, so fillt das Phenyl-
hydrazon nach kurzer Zeit als brauner Niederschlag aus und wird
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelbbraunen Nadeln erhalten.
Es schmilzt bei 1410,

Analyse: Ber. fir CigHjsNaOs.

Procente: C 74.45, H 5.88, N 9.15.
Gef. » » 7427, » 6.00, » 9.29.

Dipiperonylenaceton,
CH;0;: CsH; .CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH :CH.C¢H;:05CH,.

Wenn bei der Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemisch von
Aceton und Piperonylacrolein Aceton in reichlichem Ueberschuss vor-
handen ist, so entsteht nur Piperonylaceton. Um dasselbe nochmals
mit Piperonylacrolein zu condensiren, 16st man 4 Th. Piperonylacro-
lein und 5 Th. Piperonylenaceton (moleculare Mengen) in 200 Th.
Alkohol, versetzt mit soviel Wasser, dass eine deutliche Triibung ein-
tritt, und figt 4 Theile einer 10 proc. Natronlauge hinzu. Es be-
ginnt schon nach kurzer Zeit eine Krystallausscheidung, doch ist die
Reaction erst nach 24 Stunden beendet. Nach dieser Zeit ist die
ganze Flissigkeit von Krystallen durchsetzt. Dieselben werden abge-
saugt, mit Alkohol gewaschen, woria sie fast unléslich sind, und aus

71°
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Eisessig umkrystallisirt. Eisessig ist das einzige der gebrinchlichen
Ldsungsmittel, in welchem sich die Verbindung beim Erwirmen leicht
16st. Man erhilt eine tief dunkelrothe Fliissigkeit, die beim Erkalten
rothe, sternférmig zusammenstehende Nadeln ausfallen ldsst, welche
beim Trocknen orangegelb werden und bei 198 — 199¢ schmelzen.
Wiihrend das Piperonylenaceton mit concentrirter Schwefelsiure die
bekannte Rothfirbung giebt, giebt das Dipiperonylenaceton ein inten-
sives Violet.

Analyse: Ber. fir Cy3His Os.

Proc.: C 73.718, H 4.81.
Gef. » » 1347, » 5.15.

Das Phenylhydrazon des Dipiperonylenacetons erhilt man, wenn
man die Losung des Ketons in Eisessig mit der berechneten Menge
Phenylhydrazin versetzt und einige Minuten kocht. Versetzt man so-
dann die Losung mit Wasser, so wird das Phenylhydrazon als kor-
nige gelbe Masse ausgefillt und kann durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol in gelben Nadeln erhalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 58—609,

Analyse: Ber. fir CaHgyN2Os.

Procente: C 75.00, H 5.18, N 6.48.
Gef. » » 74.92, » 531, » 6.63.

Piperonylenacetophenon,
CH303:CsHs .CH:CH.CH:CH.CO . GgH;.

Wird eine alkoholische Losung von Piperonylacrolein und Aceto-
phenon mit wenigen Tropfen einer 10 proc. Natonlauge versetzt, so
verwandelt sich die Flissigkeit nach kurzer Zeit in einen gelbbrauen
Krystallbrei. Werden die Krystalle nach dem Absaugen aus Alkohol
umkrystallisirt, so erhélt man goldgelbe Blittchen vom Schmp. 1330,
Zur Analyse diente die diber Schwefelsiure getrocknete Substanz.

Analyse: Ber, fir CisHi40s.

Procente: C 77.69, H 5.03.
Gef. » » 77.84, » 5.18.

Das Piperonylenacetophenon ist in Eisessig, in Alkohol, Aceton,
Acetessigester und Benzol leicht ldslich, sebr wenig 15st es sich in
Schwefelkohlenstoff und gar nicht in Ligroin.

In alkoholischer Losung verbindet sich das Piperonylenaceto-
phenon auch bei lingerer Einwirkang und unter dem Einfluss von
Wirme nicht mit Phenylhydrazin. Kocht man es aber einige Mipaten
mit Phenylhydrazin in Eisessiglosang, so wird durch Wasser ein
gelbes Phenylhydrazon gefillt, das aus Alkohol in Nadeln kry-
stallisirt. '

Analyse: Ber. fir CysHgoNaOs.

Procente: C 78,26, H 5.43, N 17.60.
Gef. » » 7791, » 5.1, » 7.94.
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 49 — 509, doch be-
ginnt es schon einige Grade friber zu erweichen. Vielleicht liegen
zwei stereoisomere Hydrazone vor, deren Trennung sich in Folge der
geringen, zur Verfigung stehenden Menge noch nicht bat erméglichen
lassen. ) i

Ueber kiinstliche Piperine.

Righeimer fihrte im Jahre 1882 die partielle Synthese des
Piperins aus seinen Spaltungsproducten aus, indem er das Chlorid
der Piperinsiure und Piperidin in Benzolldsung auf einander wirken
liess ). Wird hierbei die Piperinséure durch ihre, vorhin beschriebe-
nen Homologen ersetzt, so ist die Entstehung homologer Piperine za
erwarten. Da diese Siuren nur in geringen Mengen zur Verfiigung
standen, so war es erforderlich, eine Methode zu wihlen, welche mit
mdglichst geringen Verlusten verkniipft ist. Nach einigen Versachen
gelang es schliesslich, die Basen in ziemlich befriedigender Ausbeate
zu erhalten, ohne das Siurechlorid vorher ‘zu isoliren.

Methylpiperin,
C5H10 . N . CO . C(CH3) : CH . CH : CH . CsHs H OQCHQ.

Werden moleculare Mengen Methylpiperinsiure und Phosphor-
pentachlorid in einem Kolbchen gemischt, so erwiirmt sich die Masse
und erweicht, aber erst auf dem Wasserbade tritt vollige Verflissigung
ein. Lost man das Reactionsproduct in trocknem Benzol und fiigt
Piperidin im Ueberschuss, ebenfalls in Benzolldsung, hinzu, so fillt
ein reichlicher Niederschlag von salzsaurem Piperidin, wihrend sich
die Mischung erwirmt und brdunt. Dieselbe wird sodann erst mit
salzsiurehaltigem Wasser, dann, zur Euotfernuog noch unverinderter
Methylpiperinsiure, mit Sodalésung ausgeschiittelt, die Benzollésung
darch Filtriren geklirt, und das Benzol abdestillirt. Es hinterbleibt
hierbei ein Syrup, der bei anhaltendem Reiben mit dem Glasstabe
erstarrt. Die erstarrte, aber noch schmierige Masse wird auf Thon-
tellern abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt alsdann
farblose, compacte, rhombische Krystalle von starkem Lichtsbrechungs-
vermdgen vom Schmelzpunkt 125—1260. Dieselben lésen sich leicht
in Aether, Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, nicht aber in Ligroin.

Analyse: Ber. fir stHn NOs.

Procente: C 72.24, H 7.02, N 4.68.
Gef. » » 72.04, » 7.29, » 4.91.

Das Methylpiperin ist eine sebr schwache Base. In verdiinnten
Siiuren ist es unldslich. L&st man es in alkoholischer Salzsiure und
versetzt mit Platinchlorid, so tritt keine Fillung ein, und beim Ver-
dunsten des Alkohols hinterbleibt ein nicht erstarrendes Oel. Ver-

1) Diese Berichte 15, 1390.
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setzt man dasselbe mit Wasser, so wird die freie Base wieder abge-
schieden.

Das Methylpiperin besitzt den scharfen pfefferartigen Geschmack
des Piperins.

Aethylpiperin,
CsH yN.CO.C(GH;):CH.CH:CH.CsHy : O3CH,,
wird in derselben Weise aus Aethylpiperinsiiure erhalten. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man farblose compacte Krystalle,
welche bei 118~—119° schmelzen.
Analyse: Ber. fir C;gHasNOs.
Procente: C 72.84, H 7.34, N 4.47,
Gef. » » 72.59, » 7.67, » 4.58.

In seinen Eigenschaften ist das Aethylpiperin dem Methylpiperin
ganz ihnlich.

Phenylpiperin,
C:HyyN.CO.C(C¢H;):CH.CH:CH.CgH; : O3 CHj.

Wird Phenylpiperinssiure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so
verlduft die Reaction glatter, als bei den bisher beschriebenen Séuren,
indem schon ohne Anwendung von Wiirme vollige Verflissigung ein-
tritt. Aus Alkohol erhilt man nahezu farblose, rhombische Krystalle -
vom Schmelzpunkt 1349,

Gegen Losungsmittel verhilt sich das Phenylpiperin ebenso wie
die vorher beschriebenen Piperine.

Analyse: Ber. fir Cg3HasNOs.

Procente: C 76.45, H 6.37, N 3.87.
Gef. » » 76.11, » 6.64, » 4.03.

Methylenkaffeesiurepiperid,
C5H10N . CO .CH:CH. CgH:g : 020H2.

Wird die ans Piperonal, essigsaurem Natron und Essigsiure-
anhydrid gewonnene Methylenkaffeesiure!) ebenso behandelt, wie es
oben fiir die Methylpiperinsiure beschrieben wurde, so verliuft die
Reaction in analoger Weise. Die dabei entstehende Base ist in
Alkohol noch leichter loslich, als die bisher beschriebenen Piperine
und kann auch beim erstmaligen Umkrystallisiren aus diesem Losungs-
mittel noch nicht frei von Schmieren erhalten werden. Wird indessen
die krystallinische Masse zwischen Fliesspapier abgepresst, wodurch
man sie in festen, weissen Stiicken erhdlt, nochmals in mdglichst
wenig Alkohol geldst und dieser im Vacuum iiber Schwefelsiure ver-
dunstet, so hinterbleibt ein schneeweisser, strahliger Krystallkuchen.
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 809

1) Diese Berichte 13, 756.
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Analyse: Ber. fir Cis HiyNOs.

Procente: C 69.49, H 6.56, N 5.40.
Gef. » » 69.26, » 6.80, » 5.64.

Die Base unterscheidet sich vom Piperin durch einen Minder-
gehalt von 2 CH-Gruppen. Sie kann daher nicht mehr als ein
Piperidin bezeichnet werden, da dieser Name die fiinfgliedrige Seiten-
kette der Séure voraussetzt, vielmehr stellt sie das Piperid der Me-
thylenkaffeesiure dar.

Das Methylenkaffeesdiurepiperid ist ebenso wie die Piperine eine
sehr schwache Base, welche sich in verdinnten Sduren nicht 13st und
keine gut charakterisirten Salze bildet, In Bezug anf die physiologische
Wirkung gleicht sie den Piperinen vollkommen.

241. J. Darnell Granger: Ueber eine Synthese des -Propyl
piperidins.
[Aus dem I, Berliner Universitats-Laboratorium.}
(Eingegangen am 15. Mai.)

Im Anschluss an die von S. Gabriel beschriebene kiinstliche
Darstellung des Piperidins hat R. Funk?!) die folgende Synthese des
'$-Pipecolins ausgefiibrt:

7-Chlorpropylphenylither wurde durch Behandlung mit Natrinm-
malonester in y-Phenoxypropylmalonester iibergefithrt; die Natrinmver-
bindung des letzteren ergab mit Methyljodid y-Phenoxypropylisobern-
steinsdareester CgH; O(CHj)s C(CH3) (CO3CgHs)s, welcher verseift wurde,
und nach Abspaltung der Elemente der Kohlensiiure a-Methyl-3-Phen-
oxyvaleriansiure Cg Hy O (CHjg)s HC (CH,) COg H lieferte; ihr Nitril
CsH; O(CHy)s HC(CH3) CN wurde zu 3 - Methyl-&-phenoxyamylamin
CsH3; O(CH3)3s CH(CH;) CH; NHj reducirt, und dessen Phenoxyl gegen
Chlor ausgetauscht; schliesslich bildete sich durch Einwirkung von
wiissrigem Kalinmhydroxyd auf das 8- Methyl-¢- Chloramylamin nach
folgender Gleichung p-Pipecolin:

CH; —— CH;

CH;.CH; Cl
BT NHy = OB \'NH + HCl.
" CH(CH;).CHy” \CH(CH,).CH,”

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. Gabriel habe ich ver-
sucht, auf dhulichem Wege g-Propylpiperidin, ein Isomeres des von
Ladenburg?) nach einem ganz anderen Verfahren synthetisirten a-Pro-
pylpiperidins, darzustellen, indem ich in den y-Phenoxypropylmalon-

) Funk, diese Berichte 26, 2568.
%) Ladenburg, diese Berichte 19, 439, 2978.



