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ron  Pikrinsiiure in Methylalkohol veraetat ond einige Tropfen Wasser 
hinzufigt. Es acheidet sich dasselbe dann nach kurzer Zeit ale 
mikrokrystallinischer Niederscblag a b ,  der nach AuRwaschen mit 
kaltem absoluten Methylalkohol , aus letzterem umkrystallisirt, kleine 
gelbe Nlidelcben bildet, die bei 216O untw rollstiindiger Zersetzung 
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol sebr schwer, in Wasser fast 
gar nicht liislich. 

Die Stickstoff bestimmung ergab die Zusammensetzung CZS HS~N,O:~ 
+ c6 H2 ( N o d 3  (OH). 

Analyso: Ber. Procente: N 13.8.2 
Gef. * 13.72. 

Das P l a t i n d o p p e l s - a l z  Bllt auf Zusatz von Platinchlorid zur 
Liisung ,der  Base i n  coucentrirter Salzsaure sofort in gelben Flocken 
aus. Lost man dieselben in &ern beiasen Gemeiige yon Alkobol 
und coucentrirter Salzsiiure, so scheiden sich beini Erkalten gelbrothe 
Nadeln ah. 

240. M. S c hol t a : Ueber einige Condensationsproducte des 
Piperonylacroleins und iiber kiinstliche Piperine. 

[Mitthedong aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am S. Mai; mitgetheilt in der Sitziing von Hrn. L. Spiegel.) 

Im Anschluss an die jiingst *) reroffentlichte Synthese der Piperin- 
saure babe ich es unternommen, einige weitere Derivate des Piper- 
onylacroleins, CsH3eCH G C H s  : CH . COH, darzustellen. Wie die Conden- 

sation des Piperouylacroleins mit Essigsaure zur Piperinsaure gefuhrt 
hatte, so mussten beim Ersatz der Essigsaure durch ihre Homologen 
die Homologen der Piperinsaure entstehen. Nach den Untersuchungen 
F i t t i g ’ s  iiber die P e r k i n ’ s c h e  Syuthese batte es hierbei in  allen 
Fallen geniigen miissen, das Natriumsalz der  betreffenden Saure mit 
Hiilfe von Essigsaureanhydrid mit Piperonylacrolein zu condensiren, 
doch zeigte es sich, dass es im Interesse der Ausbeute zuweilen vor- 
theilhafter war, daa Anhydrid der Saure, welche die Condensation 
eingehen sollte, zu verwenden. 

a - M e t h y l p i p e r i n s l u r e ,  CHzOr: C s H f .  CH : C H  . C H  : C<C-,OH- 

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

CH3 

I) L a d e n b u r g  nnd Schol tz ,  diese Berichte 27, 29%. 



..kalten erstarrten Reactionsproduct dureh kohlensaures Kali antzogen 
und aus der durch Thierkohle gereinigten Losung durch Schwefel- 
sailre als amorpher Niederschlag getallt. Die Saure lasst sich aus 
Alkohol nicht gut umkrgstullisiren, da sie in heissem Alkobol nur 
,wenig loslicher ist als in kaltem. Lasst man die alkoholische Lo- 
s u n g  verdunsten, so hintarbleibt die Saure in kleinen, aus sehr  feinen 
gelben Nadeln bestehenden Warzen. Versetzt man die alkoholiscbe 
Losuug mit W a s e r ,  so fallt die Slure als ein aus mikroskopisch 
kleineii Wiirzchen bestebendes hellgelbes Pulver aus. 

Die Analyse ergah die Zusammensetzung einer Methylpiperin- 
saure. 

Analyse: Ber. far C13 Hip 0 4 .  

Procente: C 67.24, H 5.33. 
Gef. n )) 67.00, 5.33. 

Die Saure schmilzt bei 208- 209O und sublimirt, iiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, gleich der Piperinsiiure. Nach den ausfiihr- 
lichen Untersuchungen iiber den Verlauf ahnlicher Condensationen 
kann nur das u-Kohlenstoffatom der Propionsaure in Reaction ge- 
treten sein; die neue Saure stellt also die a-methyl piperinsawe dar. 
Dieselbe lost sich leicht in Alkohol, Bether und Aceton, ferner sehr 
leicht in heissem Eisessig, aus dem sie beim Erkalten in feinen Na- 
delu ausfallt; hingegen lost sie sich wenig i n  Benzol und garnicht in 
Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff. Diese Saure sowohl, wie ibre 
spater zu beschreibenden Homologen besitzen gleich der Piperinsaure 
die Eigenschaft, mit concentrirter Schwefelsaure eine blutrotbe Far- 
bung zu geben. Das Nvtriumsalz ist in kaltem Wasser schwer, in 
Alkohol gar nicht loslieh. Das Calciumsalz, aus der Losung des 
Natriumsalzes durch Chlorcalcium gefiillt , bildet eineu gut krystalli- 
sirenden Niederschlag, der auch in heissem Wasser nahezu unliislich 
ist. Ebenso das Baryumsalz. Aucb das Magnesium-, das  Cobalt-, 
Nickel- und Kupfersalz fallen kryatallinisch; dau Silbersalz fallt gelb- 
lich-weiss und amorph. Mit Ausnahme der Salze der Alkalien sind 
sammtliche Salze der Methylpiperinskure in Wasver sehr wenig oder 
garnicht liislich. 

c2 H5 ~ ~ - A e t h g l p i p e r i n s ~ u r e :  CI-lzO1: CgH3. C H :  C H .  CH: C<COOH. 

Bethylpiperinsaure wurde nach derselben Methode aus Piperonyl- 
acrolein, dem Natriurusalz dar normalell Buttersaure und Normal- 
Buttershursanhydrid dargeatellt. A u s  Alkohol krystallisirt die Saure 
i n  gelben Nadeln, welche bei 179') schmelnen; bei hoherem Erhitzen 
giebt sie ein aus gelben Nadelu bestehendes Sublimat. 

Analyse: Ber. fiir ClrHirOa. 
Procente: C 68.29, H 5 . W  

Gef. x n 68.07, 5.92. 
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Qegeniiber den organiecben Losungsmitteln verbtilt sicb die  
Aetbylpiperinsiiure ebenso wie die Mothylpiperinsaure und gleicbt 
dieser auch i n  Bezug auf ihre Saloe. 

u-Isopropy lp iper insaure ,  
C H(C Hal2 CH2 02 : Cs Hs . CH : CH . CH : C<COOH , 

w urde aus Piperoiiylacroleih , isovaleriansaurem Natron und Essig- 
siiureaubydrid durcb Gstiindige Einwirkung in der Siedebitze darge- 
stellt. Die Ausbeute ist wenig befriedigend, konnte aber auch durcb 
Aeoderung dcr Temperatur und der Dauer der Einwirkung nicbt er- 
hiibt werden. Beim Erhitzen im Scbmelzriihrcben beginnt die Sanre 
bei 2400 sich zu schwarzen und verkohlt dann ohne zu schmelzen. 
Ibre  Loslicbkeitsverbiiltnisse sind die der  Methyl- und Aetbylpiperin- 
saure, denen sie auch in  Bezug auf ibre Salze gleicht. 

Analyse: Ber. fiir CI5H1601. 

Procente: C 69.23, H 6.15. 
Gef. D * 69.41, D 6.33. 

a - P h e n y l p i p e r i n s a u r e ,  CH204 : CcH3. CH : CH . CH : C<COOH. Ca H5 

Die Pbenylpiperineaure wird BUS 4 T b .  Piperonylacroleh , 5 Tb.  
pbenyleesigsaurem Natron und 12 Tb.  Essigsaureanhydrid nacb der- 
selben Metbode gewonnen. Die Ausbeute ist bedeutend giinetiger als 
bei der Isopropylpiperinsaure. Aue der Losung dea Kaliumsalzes flillt 
Schwefelsaure einen mikrokrystalliniechen Niederechlag. Zum Um- 
kryatalliairen der Siiure eignet sich am besten Eisessig, aus dem man 
aie in wobl ausgebildeten Nadeln erhalt. Ihr  Scbmelzpunkt liegt bei 
208-209'. 

Analyse: Ber. fiir (&H:404. 
Procente: C 73.46, H 4.76. 

Gef. * .B 73.46, s 4.90. 
Die Pbenylpiperinsaure uuteracheidet sich von den bisher be- 

schriebenen Siiuren durch die Loslicbkeit ibres Kalium- und Natrium- 
salzes in Alkobol. Die iibrigen Salze sind denen der Methylpiperin- 
siiure ganz gleich, mit Ausnahme des Magnesiumsalzes, welches aua 
der Losung dee Natriumsalzes durch schwefelsaures Magnesium erit 
nach einiger Zeit ausgefallt wird und einen sebr fein vertheilten, 
amorphen Niederschlag darstellt. 

Pi peror i  y l e n  rn a1 on saur e .  CH202: CS Hj. CH:CH. CH: C (COOH)2 '). 
Bei der Behaiidluug von Piperonylacroleh mit malonsaurem Na-  

tron oder Malonsiiure und Essigsaureanhydrid tritt schon bei geringem 

1) Znr Vereinfachung der Beaeichnungsweise der nachfolgend besohrie- 
benen Verbindungen nenne ich den Rest CHI 0 0  : Cs &. CH: CH. CB = Pipe- 
ronylm. 
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Erwlirmen lebhafte Kohlensaureentwicklung ein. Erwarmt man aber  
gleiche Bewichtstbeile Piperonylacrolein , Malonsiiure und Eieeseig 
auf dem Wasserbade, SO verlauft die Reaction ohne bemerkenswertbe 
Entwicklung von Koblensiiure. Es tritt zuniichst v6llige Vertliissigung 
der Mischung ein, welcbe bald darauf zu einer rothbraunen Masse 
erstarrt. Wird dieselbe nach zweistiindigem Erwarmen mit kohlen- 
saurem Kali aufgenommen, so erhalt man aus der filtrirten Liisung des 
Kaliumsalrea durch Schwefelsaure einen orangefarbenen, beim Trock- 
nen roth werdenden Niederschlag. Aus Alkohol urnkrystallisirt bildet 
derselbe ein ziegelrothes Conglomerat kleiner Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei 205-206' liegt. Die Analyse bestiitigte die Formel 
Cis Nio 06. 

Analyse: Ber. fiir G3H1006. 
Procente: C 59.54, H 3.51. 

Gef. D v 59.77, n 4.16. 
In s rhr  vie1 Wssser lijst sich die Satire mit gelber Farbe. In  

kaltem Alkohol lost sie sich nur wenig, leichter in  heiasem. Mit 
concentrirter Schwefelsaure giebt sie dieselbe Farbenreaction wie alle 
anderen bisher beschriebenen Derisate des Piperonylacrolelns. Das 
Calciumsalz der Piperonylenmalonsiiure fallt i11 mikroskopisch kleinen 
Nadeln, welche sich alsbald sternfiirmig zusammenballen. Das Silber- 
salz bildet einen undeutlich krystallinischen gelben Niederschlag , der  
in scbr vie1 heissem Wasser etwas liislicb iRt. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  P i p e r o n y l e n m a l o n s a i i r e  i n  P i p e r i n s a u r e .  
Wird die Piperonylenmalonsluie uber ihren Schmelzpunkt er- 

hitzt , so zersetzt sie sich unter Rohleosaureentwicklung. Eiue voll- 
standige Abspaltung der einen Carboxylgruppe tritt in kurzer Zeit 
ein, wenn die Saure mit Essigsaureanhydrid gekocht wird. Es wur- 
den zu diesem Zweck 3 g Piperonylenmalouslure mit 6 g Essigsaure- 
anhydrid 10 hlinuten im Sieden erhalten, das Reactionsproduct in 
Wasser aufgenommen, mit Kalilauge ubersattigt ood nach dem Fil- 
triren rnit Salzsaure gefallt. Der  gelbliche Niederschlag krystallisirt 
aus  Alkohol in Nadeln, welche bei 214-215" schmelren. 

Die Analyse zeigte, dass ails der Pjperonylenmalonsaure durch 
Abspaltung von Kohlensaure Piperirrsaure entstanden war. 

Analyse: Ber. fiir ClaHlo04- 
Procente: C 66.05, €I 4.57. 

Gef. )) D 66.22, >) 4.83. 

D i  h y d r o p i p e r o n y l e n m a l o n s a u r e .  
Wird die in Wasser suspendirte Piperonyleumalonsaure rnit einem 

grossen Ueberschuss r o n  Natriumamalgam in der Weise rersetzt, 
dass nach dem Hinznfiigen kleiner Mengen des Reductionsmittels die 
Fliissigkeit stets neutralisirt wird , so entsteht nach Beendigung der  
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Reaction durch SchwefelsHure eine iilige Abscheidung, welche alebald 
cu einer gelben Krystallmasae erstarrt. Auch beim Umkrystsllisiren 
der Masse aus Alkohol scheidet sich zungchst ein Oel ab, welches 
nach kurcer Zeit feet wird. Wie die Analyee ergiebt, iat nur eme 
der beiden doppelten Binduugen unter Addition von Wasserstoff ge- 
Met worden. 

Analpse: Ber. ffir &Hll06. 

P m n t e :  C 59.09, H 4.54. 
Gef. )) 59.22, w 4.87. 

Die Aufhebung beider doppelten Binduugen unter Addition van 
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 Dihydropiperonylenmalonsliure, uod zwar iet sie, 
wenn man die von F i t t i g  l) fiir die Reduction der u@-y&Siiuren in 
neutraler Liiaung gefundene Gesetzmassigkeit auch auf die entspre- 
chenden DicarbonaPuren ausdehnen darf, eine $ 7-Siiare : 

CH2 Oa : c6 Hs . CHa CH : CH . CH(CO0H)g. 
Die SHure schmilzt unter Kohleneaureentwicklung bei 121 0. In  

Waeser liist sie sich nur wenig, leichter in  Alkohol, Chloroform und 
Aether , gar nicht in B e n d ,  Ligroi’n und Schwefelkohlenstoff. Die 
Salze der alkalischen Erden und Schwermetalle fallen sgmmtlich 
amorph und sind in Wasser sehr schwer oder gar nicht liislich. 

P i p e r o n y l e n m a l o n s i i u r e d i a t h y l P t h e r ,  
CH902 : C6H3 . CH : CH. CH : C(COOC&Hs)2. 

Zur Darstellung des Digthylathers der Piperonylenmalonslure 
werden 3 Th. Piperonylacroleb, 3 Th. Malonslureiither und 5 Th.  
EssigsHureanhydrid acht Stunden im Sieden erhalten und das Reactions- 
product, eine tief braun geftirbte Fliisaigkeit, cur Zerstiirung des 
Essigsgureanhydrids in Wasser gegossen , auf dem sich ein dunkles 
Oel abscheidet. Dieses wird mit Aether ausgeschiittelt, die Htherische 
Liisnng durch Thierkohle gereinigt und der Aether abdestillirt. BUS 
dem Riickstande scheiden sich nach kurzer Zeit gelbbraune Krystalle 
Bus, welche nach dem Absaugen auf Thontellern aus Alkohol in gold- 
gelben Bliittchen erhalten werden, welche bei 106-107 O echmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C17&.06. 

Procante: C 64.15, H 5.66. 
Gef. w B 64.22, )) 5.88. 

P i p e r o n y l e n  b r e n z  t r a u  b e n s i i u r e ,  
CH902: CeHs. CH: CH.  CH: CH.  C O .  COOH. 

U s s t  man Essigaaureanhydrid auf ein Gemisch von Piperonyl- 
acrolein und brenztraubensaurem Natron einwirken, so wird die Brenz- 

Ann. d. Chem. 227, 46. 
BErichta d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XXVIII.  77 
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traubeneiiure echon bei milssigem Erwiirmen unter Kohlenaiiureab- 
spdtung eersetzt. Die Condensation zwischen Piperonylacroleiu und 
Brenztraubensiiure gelingt aber, allerdings mit eehr geringer Ausbeute, 
nach dem zur Darstellung der Piperonylenrnalonsiiure eingeschlagenen 
Verfahren. Man erhiilt hierbei eine dunkelrothe Siiure, welche aus 
heiesern Waeeer umkrystallisirt werden kann, und dann kleine, gelb- 
rothe, nach dem Trocknen ziegelrothe, drusenartig zusammenetehende 
Nadeln bildet. Die Siiure besitzt keinen glatten Schmelzpunkt. Bei 
1500 beginnt eie zu sintern und schmilzt bei 165-1670. 

Analyse: Ber. fiir &Hi005. 
Procente: C 63.41, H 4.06. 

Gef. * B 63.13, n 4.16. 
In  kaltem Wasser ist die Siiure sehr wenig loslich, leichter in  

heissem Wasser und in  Alkohol. Mi t  conc. Schwefelaiiure giebt sie 
nicht , wie alle anderen bieher beschriebenen Derivate des Piperonyl- 
acroleins, eine rothe, sondern eine prachtvolle violette Fiirbung. 

P i p e r  o n y l  v i  n y l  k e t o c a r  b 0 n s ii u r e ,  
CHaOa : CsH3. CH : C H .  CO . COOH. 

Diese Saure, welche eine urn 2 Methenylgruppen kiirzere Seitenkette 
enthalt, als die Piperonylenbrenztraubensaure, entsteht auf dieselbe 
Weise aus Piperonal, Brenztraubensaure und Eisessig. Bus der 
Liisung dee Kaliurnsalzes wird die Saure als ein ausserordentlich 
voluminiiser schwammiger Niederschlag gefiillt. In  heissem Wasser 
ist sie leicht liislich und fallt beim Erkalten als mikrokrystallinischer 
Niederschlag von gelber Farbe mit einem Stich ins Riithliche aus. 
Auch in heissem Wasser lost sie sich leicht. Die Piperonylvinylketo- 
carbonsaure besitzt ebensowenig wie die Piperonylenbrenztraubensiiure 
einen glatten Schmelzpunkt. Sie  sintert bei 140° und schrnilzt zwischen 
148 und 150°. Mit conc. Schwefelsiiure fiirbt sie sich blutroth. 

Analyse: Ber. fiir C11HsOs. 
Procente: C 60.00, H 3.60. 

Gef. B 60.57, 3 3.82. 
Als Ketonsiiure bildet die Piperonylvinylketonsaure ein Phenyl- 

hydrazon. Man erhalt dilsselbe, wenn man die Saare  in Wasser lost 
und mit eioem Ueberschuss von salzsaurem Phenylhydrazin in  wassriger 
Losung versetzt. Die Fliissigkeit triibt sich sofort und nach kurzer 
Zeit fallt ein rother Niederschlag, der ,  aus Alkohol umkrystallisirt, 
dunkelrothe Nadeln bildet, die bei 1550 schmelzen. 

Die Analyse zeigte, dass das Phenylbydrazon: 
CHaOa : CgH3. CH : CH . C .  COOH 

NaH . CcHj 
entstanden war. 
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Analyse: Ber. fir Ct~HldNgOd. 
Procente: C 65.80, H 4.51, N 9.03. 

Gef. s * 65.66, D 4.70, D 9.26. 

Condensa t ion  d e s  P ipe rony lac ro le ine  mit  Ketonen.  
P ipe rony lenace ton ,  CHaOa: CsHs. CH: CH. CH: CH. CO. C Q .  

Piperonylacrolein last sich in Aceton rnit grosser Leichtigkeit 
auf. Giebt man zu dieser LBsung einige Tropfen Natronlauge, so 
scheiden sich nach knrzer Zeit an der Cleftisswandung kleine Krystsll- 
warzen ab. Versetzt man nach mehrstiindiger Einwirkung das Ge- 
miech rnit Wasser, SO wird das Condensationsproduct in Form sehr 
feiner Nadeln ausgefallt , welcbe einen sehr voluminiisen 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 Erwgrmen sehr leicht mit dunkelrother 
Farbe liist. Beim Erkalten erhllt man biischelfiirmig zusammenstehende 
Nadeln vom Schmp. 890. In Alkobol und Aether lBst sich das 
Piperonylenaceton n u r  wenig, leichter in Benzol und Acetessigester, 
sehr leicht in Aceton und heissem Eisessig. 

Analyse: Ber. fiir C13Hlg03. 
Procente: C 72.22, H 5.55. 

Gef. )) )) 72.01, )) 5.74. 
Wird die alkoholische Liisung des Piperonylenacetons in molecu- 

larem Verhiiltniss rnit Phenylhydrazin vereetzt, so fiillt dae Pbenyl- 
bydrazon nach kurzer Zeit (~1s brauner Niederschlag aus und wird 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelbbraunen Nadeln erhalten. 
Es schmilzt bei 1410. 

Analyee: Ber. fiir CI~HISN~OS.  
Procente: C 74.45, H 5.55, N 9.15. 

Gef. * 74.27, * 6.00, D 9.29. 

Dip ipe rony lenace ton ,  
CHaOi : Ce HJ .CH:CH. CH : CH. CO. CH : CH .CH : CH.CsHa:'0aCHi. 

Wenn bei der Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemisch von 
Aceton und Piperonylacroleh Aceton in reichlichem Ueberschuss vor- 
handen ist, so entsteht nur Piperonylaceton. Um dasselbe nochmala 
mit Piperonylacrolei'n zu condensiren, liist man 4 Th. Piperonylacro- 
lejin und 5 Th. Piperonylenaceton (moleculare Mengen) in 'LOO Th. 
Alkohol, versetzt rnit soviel Wasser, dass eine deutliche Triibung ein- 
tritt, und fiigt 4 Theile einer 10 proc. Natronlauge hinzu. Es be- 
ginnt echon nach kurzer Zeit eine Krystallausscheidung, doch ist die 
Reaction erst nach 24 Stunden beendet. Nach dieser Zeit ist die 
ganze Fliissigkeit von Krystallen durchsetzt. Dieselben werden abge- 
saugt, rnit Alkohol gewaschen, woria sie fast unloslich sind, und aus 

77. 
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Eieeeeig umkrystallisirt. Eiseseig iet daa einzige der gebrauchlichen 
Losungemittel, in welchem sich die Verbindung beim Erwarmen leicht 
16st. Man erhalt eine tief dunkelrothe Fliissigkeit, die beim Erkalten 
rothe, aternformig zusarnmenstebende Nadeln ausfallen liisst, welche 
beim Trocknen orangegelb werden und l e i  198 - 199O schmelzen. 
Wahrend das Piperonylenaceton rnit concentrirter Schwefelsh-e die 
bekannte Rothfarbung giebt , giebt das Dipiperonylenaceton ein inten- 
sires Violet. 

Analyse: Ber. ftir (&HI* 0s. 
Proc.: C 73.78, H 4.81. 

Gef. )) )) 73.47, )) 5.15. 
Das Phenylhydrazon des Dipiperonylenacetons erhalt man, wenn 

man die Losung des Ketons in  Eisessig rnit der berechneten Menge 
Phenylhydrazin versetzt und einige Minuten kocht. Versetzt man so- 
dann die LBsung rnit Wasser, so wird das Phenylhydrazon ale kor- 
nige gelbe Masse ausgefiillt und kann durch Umkrystallisiren aus Al- 
kohol i n  gelben Nadeln erhalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 58-600. 

Analyse: Ber. fiir CasH2rNa0,. 
Procente: C 75.00, H 5.18, N 6.48. 

Gef. )) n 74.92, n 5.31, B 6.63. 

P i p e r o n y l e n a c e t o p h e n o n ,  
CHaOa: C6H3. C H  : CH . CH : CH . CO . CeHg. 

Wird eine alkoholische Losung von Piperonylacroleln und Aceto- 
phenon mit wenigen Tropfen einer 10 proc. Natonlauge versetzt, so 
verwandelt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit in  einen gelbbrauen 
Krystallbrei. Werden die Krystalle nach dem Absaugen aus Alkohol 
umkrystallisirt , so erhalt man goldgelbe Blattchen vom Schmp. 1330. 
Zur Analyse diente die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz. 

Analyse: Ber. ftir C I B H ~ ~ O ~ .  
Procente: C 77.69, H 5.03. 

Gef. B )) 77.84, B 5.1s. 
Das Piperonylenacetophenon ist in Eisessig, in Alkohol, Aceton, 

Aceteesigester und Benzol leicht loslich, sehr wenig lost es sich in 
Schwefelkohlenstoff und gar nicht in Ligroi'n. 

In alkoholischer Liisung verbindet sich das Piperonylenaceto- 
phenon auch bei langerer Einwirknng und unter dem Einfluss von 
WBrme nicht mit Phenylhydrazin. Kocht man es aber einige Minuten 
rnit Phenylbydrazin in Eisessiglosung, SO wird durch Waeser ein 
gelbes Phenylhydrazon gefallt, das aus Alkohol in Nadeln kry- 
stallisirt. 

Analyse: Ber. fiir 4aHmNsOs.  
Procente: C 78.26, H 5.43, N 7.60. 

Gef. s 77.91, * 5.71, 7.94. 
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Der Schmelzpunkt der  Verbindung lie@ bei 49 - 50°, doch be- 
ginnt es schon einige Grade friihcr zu erweichen. Vielleicht liegen 
zwei stereoisomere Hydrazone vor, deren Trennung sich in Folge der 
geringen, zur Verfiigung stehenden Menge noch nicht hat  ermiiglichen 
lassen. 

U e b e r k ii n s t 1 i c h e P i p e r  i n e. 
R ii g h e i m e r fiihrte im Jahre  1582 die partielle Synthese des 

Piperins BUS seinen Spaltungsproducten aus, indem er das Chlorid 
der Piperinslure und Piperidin in Benzolliisung auf einander wirken 
liess 1). Wird hierbei die Piperinsaure durch ihre, vorhin beschriebe- 
nen Homologen ersetzt, so ist die Entstehung homologer Piperine zu 
erwarten. Da diese Sauren nur in gcringen Mengen zur Verfiigung 
standen, so war es erforderlicb, eine Methode zu wiihlen, welche rnit 
miigliehst geringen Verlusten verkniipft ist. Nach einigen Versuchen 
gelang es  schliesslich , die Basen in ziemlich befriedigender Ausbeute 
zu erhalten, ohne das  Siiurechlorid vorher zu isoliren. 

M e t h y l p i p e r i n ,  
CjHio. N .  CO . C(CH3) : C H  . C H  : CH . C ~ H J  : 09c&. 

Werden moleculare Mengen Methylpiperinshre und Phosphor- 
pentachlorid in einem Kiilbchen gemischt, so erwarmt sich die Masse 
nnd erweicht, aber erst auf dem Wasserbade tritt viillige Verfliissigung 
ein. Liist man das Reactionsproduct in trocknem Benzol und fiigt 
Piperidin im Ueberschuss, ebenfalls in Benzolliisung, hinzu, so f i l l t  
ein reichlicher Niederschlag von salzsaurem Piperidin, wahrend sich 
die Mischung erwiirmt und brliunt. Dieselbe wird sodann erst mit 
salzsiiurehaltigem Wasser, dann, zur Entfernung noch unveriinderter 
Methylpiperinsaure, mit Sodalosung ausgescbiittelt, die Benzolliisung 
durch Filtriren geklart, und das Benzol abdestillirt. Es hinterbleibt 
hierbei ein Syrup, der bei anhaltendem Reiben mit dem Glrtsstabe 
erstarrt. Die erstarrte, aher noch schmierige Masse wird auf Tlion- 
tellern abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt alsdann 
farblose, compacte, rhombische Krystalle von starkem Lichtsbrechungs- 
vermijgen rom Schmelzpunkt 125-126 O. Dieselben lijsen sich leicht 
in Aether, Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, nicht aber in Ligro'in. 

Anslyse: Ber. fiir C18 H2t Nos. 
Procente: C 72.24, H 7.02, N 4.68. 

Gef. B )) 73.04, n 7.29, * 4.91. 
Das Methylpiperin ist eine sehr schwacbe Base. I n  verdiinnten 

Siiuren is t  es unliislich. Liist man es in alkoholischer SalzsBure und 
versetzt mit Platinchlorid, so tritt  keine Fallung ein,  und beim Ver- 
duneten des Alkohole hinterbleibt ein nicht erstarrendes Oel. Ver- 

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

Das Methylpiperin besitzt den scharfen pfefferartigen Geschmaclr 
des Piperins. 

A e t h y l p i p e r i n ,  

wird in derselben Weise aus Aethylpiperinsaure erhalten. Durch 
Umkrystallisiren ails Alkohol erhalt man farblose compacte Krystalle, 
welche bei 1 18- 1 190 schmelzen. 

CsHioN. C O .  C(CaH5) : CH. CH : CH . CsHs : OaCHey 

Anolyse: Ber. fiir Cl&3NO3. 

Prooente: C 72.84, H 7.34, N 4.47. 
Gef. )) s 72.59, )) 7.67, D 4.58. 

I n  seinen Eigenschaften ist das  Aethylpiperin dem Methylpiperin 
ganz ffhnlich. 

P h e n y l p i p e r i n  
C ~ H ~ O N . C O . C ( C ~ H ~ ) : C H .  CH:CH.CsHj:OaCHa. 

Wird Phenylpiperinsiiure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so 
verlauft die Reaction glatter, als bei den bisher beschriebenen Sauren, 
indern schon ohne Anwendung von Wiirme viillige Verfliissigung ein- 
tritt. Aus  Alkohol erhalt man nahezu farblose, rhombische Krystalle 
vom Schmelzpunkt 134O. 

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

Andyse: Ber. fiir C93H93N03. 
Procente: C 76.45, H 6.37, N 3.87. 

Gef. )) s 76.11, )) 6.64, n 4.05. 

M e t h y l  e n k a f f e e s a u r e p i p e r i d ,  
CgHloN. CO. C H :  C H .  CsH3: OaCHa. 

Wird die aus  Piperonal, essigsaurem Natron und Essigsaure- 
anhydrid gewonnene Methylenkaffeesaure l) ebenso behandelt , wie es 
oben fir die Methylpiperinslure beschrieben wurde, so verliiuft die 
Reaction iu analoger Weise. Die dabei entstehende Base ist in 
Alkohol noch leiehter liislich , alu die bisher beschriebenen Piperine 
und kann auch beim erstmaligen Umkrystallisiren aus diesem Liisungs- 
mittel noch nicht frei von Schmieren erhalten werden. Wird indessen 
die krystallinische Masse zwischen Fliesspapier abgepresst , wodorch 
man sie in festen, weissen Stiicken erhalt, nochmals in  miiglichst 
wenig Alkohol geliist und dieser irn Vacuum uber Schwefelsaure ver- 
dunstet y so hinterbleibt ein schneeweisser, strahliger Rrystallkuchen. 
D e r  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei SO0. 

1) Diese Berichte 13, 756. 
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Analyee: Ber. fir CfisH1~N&. 
P m n t e :  C 69.49, H 6.56, N 5.40. 

Gef. * * 69.26, 6.80, 5.64. 
Die Base uuterscheidet eich vom Piperin durch einen Minder- 

gehalt von 2 CR-Gruppen. Sie kann daher nicht mehr ale ein 
Piperidin bezeichnet werden, da  dieser Name die fcnfgliedrige Seiten- 
kette der Siiure voraussetzt, vielmehr stellt sie das  Piperid der Me- 
thylenkaffeesiiure dar. 

Das Methylenkaffeesiiurepiperid ist ebenso wie die Piperine eine 
eebr schwache Base, welche eich in verdiinnten Siiuren nicht liist tmd 
keine got cbarakterieirten Salze bildet. In Bezug auf die physiologieche 
Wirkuug gleicht sie den Piperineu vollkommen. 

241. J. Darnel1 Granger: Ueber eine Syntheee dee PPropyl 
pipendine. 

[Aus dem I. Berliner Univemitiits-Laboratorium.J 
(Eiogegangen am 15. Mai.) 

I m  Anschluss an die von S. G a b r i e l  beschriebene kiiustliche 
Daretellung des Piperidins hat  R. F u n k  l) die folgende Syntheee des 

'$-PipeColin8 ausgefiihrt : 
7-Chlorpropylphenyliither wurde durch Behandlung mit Natrium- 

malonester in y-Phenoxypropyl malonester iibergefiibrt; die Natriumver- 
bindung des letzteren ergab mit Methyljodid y-Phenoxypropylisobern- 
ateinsiiureester CeHsO(CHa)3 C(CH3) (COaCaHs)s, welcher verseift wurde, 
und nach Abepaltung der Elemente der  Kohlensiiure a-Methyl-CPhen- 
oxyvaleriansaure (26 H5 0 (c Ha)3 H c (C Hs) CO9 H lieferte; ihr Nitril 
C~HJO(CH&HC(CH~) CN wurde zu $'- Methyl-e-phenoxyamylamin 
c6 HjO(CH&iCH(CHa) CHz NHa reducirt, und dessen Phenoxyl gegen 
Chlor ausgetauscht; schliesslich bildete sich durch Einwirkung von 
wbsrigem Ealiumhydroxyd auf das  8- Methyl - E -  Chloramylamin nach 
folgender Gleichung $-PipeColin : 

CHa . CHa C1 

\ CH(CH~). CH/ 

CHa ~ CHa 

\CH (CH3). CH2/ 
CHa , / NHa = CHa/ \NH + HCI. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. G a b r i e l  habe ich ver- 
sucht, auf iihnlichem Wege $-Propylpiperidio, ein Isomeres des von 
L a d  e n  b u r g  a)  nach einem ganz anderen Verfahren synthetisirten a-Pro- 
pylpiperidins, darzustellen, indem ich in den y-Phenoxypropylmalon- 

I) F u n k ,  diese Berichte 26, 2568. 
a) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 19, 439, 2978. 


