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eigneten spezilischen, negativen Katalysator zu verlangsamen und da-
durch meBbar zu machen suchen.c Ich will wur noch hinzufiigen,
daBl die Hexose, welche sich bei der Garung bildet und durch Alko-
holase unter Bildung von CO:; und C;H;.OH gespalten werden kann,
héchst wahrscheinlich eine Acrose ist.

Die Tatsache, dal Dextrose oder Livulose in groBerer Konzen-
tration besser vergoren wird, als die entsprechende Menge der Triose,
1aBt sich leicht durch die Annahme erkliren, dal bei der Spaltung
der Hexose die gebildete Triose nur in kleiner Konzentration auftritt,
in diesem Falle aber wird sie leicht und ebenso schnell vergoren, wie
es aus oben angefiihrten Versuchen geniigend klar hervorgeht.

Alle hier mitgeteilten experimentellen Ergebuoisse, ebenso wie die
entwickelten theoretischen Betrachtungen veranlassen mich, das fol-
gende Schema des Girungsprozesses zu geben, nach welchem
dessen erste Stufe im Einklang mit festgestellten Tatsachen erklirt
wird.

1. CsHmOs = 203H303,
. 203Hc,03 —+ 2RH PO4 = 2CaH502RPO4 -+ 2H20,
3. 2C;H;0:RPO, = CsH1004 (RPOy)s,
. CeH160,4 (RPO4)2 + H.0
= G, H;.OH + CO; + C;H,0.RPO, +~ RHPO,,
. CGH)oO{(RPO;)z -+ 2II’O = QCsHs.OH —+ 2002 -+ QRHPO.g

In der Zuversicht, daB sich dieses Schema mit der Zeit als richtig
erweist, bleibt noch die zweite und wichtigste Stufe zu erkliren —
die Bildung von Kohlensiure und Alkohol —, was mir nach oben
Gesagtem auch nicht holfoungslos scheint.

Ich behalte mir vor, diese Untersuchung, ebenso wie eine #ihn-
liche am Glycerinaldebyd, fortzusetzeo.

no

S
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886. W. Borache: Uber Tetrahydro-piperin und Tetrahydro-
piperinsiure.
[Vorl. Mitteilung a.d. Allgemeinen Chem. Institut der Universitdt Gottingen.}
(Eingegangen am 5, Oktober 1911.)

Wie ich vor kurzem in diesen Berichten!) gezeigt habe, 1aBt sich
die bisher nur schwierig zugingliche 8-Phenyl-valeriansiure auf
verhiiltnismiBig bequeme Weise gewinnen, indem man Cinnamal-
aceton durch Schiitteln mit H, + Pd zu Methyl-8-phenylbutyl-

1y B, 44, 2594 [1911].
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keton reduziert und létzteres der Oxydation mit Natriumhypobromit-

l6sung unterwirft:

CsH; .CH:CH.CH:CH.CO.CH; — CsHs.CH;.CH:.CH,.CH;.CO.CH,
—» C¢Hs;.CH:.CH,.CH,;.CH;.CO; H.

Ich habe mich jedoch bemiiht, ihre Darstellung noch weiter zu
vereinfachen und die dem Cinpamalaceton entsprechende Siure, die
g-Cinnamenyl-acrylsiure, CeHs;.CH:CH.CH:CH.CO, H, direkt
zu J-Phenylvaleriansiure zu reduzieren’), und bin so schlieBlich dazu
gefiihrt worden, meine Versuche auch auf eine natiirlich vorkommende
Verbindung auszudehnen, die zu den Cinnamenylacrylsiuren in naher
Beziehung steht, nimlich auf das im Pleffer enthaltene Piperin, das
Piperidid der 3.4-Methylendioxy-cinnameunyl-acrylsiure,

CH,<§>>C: Hy..CH: CH.CH: CH.CO. N < {12 - S > o,

Wenn man Piperin feingepulvert in der fiinffachen Menge Alkohol
suspendiert, eine Kleinigkeit in Wasser aufgeschwemmtes Palladium-
kolloid hinzufiigt und das Gemisch mit Wasserstoffgas schiittelt, wird
letzteres rapide absorbiert, bis nach eiviger Zeit der die Waschflaschen
passierende Gasstrom plétzlich stockt und dadurch anzeigt, daf die
beiden Athylenbindungen abgesittigt sind. Bei Anwendung von 50 g
Piperin ist dieser Punkt gewdhnlich nach etwa 1%/; Stunden erreicht.

Zur Isolierung des Reaktionsproduktes versetzt man die erhaltene
dunkelgefirbte Losung mit einigen Kubikzentimetern gesittigter Koch-
salzldsung, erwirmt auf dem Wasserbade, bis das Palladium aus-
geflockt ist, filtriert und blist den Alkohol mit Wasserdampf ab. Im
DestillationsgefiB bleibt ein schwerflissiges, farbloses Ol zuriick, das,
mit Ather aufgenommen und mit gegliihtem Kaliumcarbonat getrockuet,
unter 16 mm Druck bei 280° siedet und sich bei der Analyse als
Tetrahydropiperin = ¢-3.4-Methylendioxyphenyl-valerian-
siiure-piperidid

CHy<>>CsHs. CHa .CHy .CHy . CH; .CO. NSOl o,

erweist:
0.2348 g Sbst.: 0.6082 g CO;, 0.1760 g H30.
C17Hys03N. Ber. C 70.53, H 8.01.
Gef. » 70.65, » 8.88.

Die Ausbeute ist quantitativ.

) Uber diese Versuche, sowie iber die Reduktion der Ciunamal-cyan-
-essigsdure und der Cinnamal-malonsdure hoffe ich cbenfalls demnichst
berichten zu konnen.
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Durch Erwiirmen mit alkoholischer Kalilauge wird Tetrahydro-
piperin ebenso glatt wie seine Muttersubstanz in die beiden Kompo-
nenten zerlegt, aus denen sein Molekiil sich aufbaut, in Piperidin und
Tetrabydro-piperinsdure. Da man es bei richtig geleiteter
Reduktion sogleich in ganz reiner Form bekommt, verfihrt man bei
der praparativen Darstellung der letzteren am einfachsten so, dal man
die vom Palladium befreite alkobolische Tetrahydropiperinlésung direkt
mit Kalilauge 1:1 versetzt [auf 1 g Piperidid ungefibr 1 g Kalium-
hydroxyd] und 2—3 Tage am RiickfluBkiihler kocht. Danun verdiinnt
man mit dem gleichen Volumen Wasser, entfernt Alkohol und Pipe-
ridin durch Destillation mit Wasserdampf uund fillt aus der restieren-
den, klaren, gewdhnlich schwach briuanlich gefirbten Losung durch
Salzsiiure die rohe Tetrahydropiperinsiure. Sie krystallisiert aus
50-prozentigem Alkohol in schdnen, farblosen Blittchen und schmilzt
exsiccatortrocken bei 100—101°.

0.2563 g Sbst.: 0.6093 g CO,, 0.1500 g H;0.

CnH“O;. Ber. C 6483, H 6.35.
Gel. » 64.84, » 6.53.

Tetrahydro-piperinsiure ist bereits von Fittig und Buri
aus »8-Dibydro-piperinsiure«,

CH;:0:: (e H;.CH;.CH, .CH:CH.CO; H,

und einem Monobromderivat dieser Siure durch energische Reduktion
mit Natriumamalgam gewonnen und als sPiperbydronsiurec be-
zeichnet worden!). Sie geben als Schmelzpunkt ihrer Siure 96° an,
haben sie aber augenscheiolich nur in kleinen Quantititen unter den
Hinden gebabt.

Von Derivaten der Tetrahydropiperinsiure habe ich bisher gewonnen
den Metliyloster, ein farb- und geruchloses Ol, Sdp.16 198—1959, ferner
das Chlorid. Letzteres bildet sich ohne Schwierigkeit, wenn man die gut
getrocknete, rohe Tetrahydropiperinsiure mit etwas mehr als der berechneten
Menge Phosphortrichlorid einige Stunden auf dem Wasserbade gelinde er-
wiirmt. Es ist ein dinntlissiges Ol, das sich von nebenbei entstandener phos-
phoriger Siure gut abgielen 1aft. Bei einem Versuch, es durch Destillation
zu reinigen, zersetzte c¢s sich vollkommen in noch nicht naher untersuchter
Weise; bei 16 mm destillierte zwischen 200—220° ein farbloses, zihes Li-
quidum, dessen letzte Anteile krystallin erstarrten, wihrend im Destillations-
aefil ein dunkelbraunes, sprodes Harz zurickblieb und reichlich Salzsiure
entwich. Es erwies sich aber auch in ungereinigtem Zustande fiir weitere
praparative Verwendung durchaus geeignet.

1) A. 216, 178 [1883].
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Verdiinnt man es mit der zehnfachen Menge trockuen Athers und leitet:
in die eisgekithlte Losung trocknes Ammoniakgas ein, so beginnt nach einigen
Augenblicken ein dicker, weiller Niederschlag sich abzuscheiden, ein Gemisch
von Chlorammonium und Tetrahydro-piperinsiure-amid,

CHzZ 02: Cr. Ha.CHz.CHz.CHQ.CH,.CO.NHQ.

Beide werden durch Auslaugen mit kaltem Wasser getreont und das da-
bei ungelist bleibende Amid durch Krystallisation aus sehr verdiinntem Me-
thylalkohol gereinigt. Man erhilt es so in weiBlen, atlasglinzenden Blittchen
vom Schmp, 110°

0.2744 g Sbst.: 15.6 cem N (179, 751 mm).

CisH;30;N. Ber. N 6.35. Gel. N 6.52.

Zur Umwandlung in Methylendioxy-benzosuberenon,
H C/ CO \/\——0
H’C\CH H,C— \)\/CH’

wurde das aus 22 g Tetrahydropiperinsiure gewonnene robe Chlorid
mit 100 ccm trocknem Schwefelkohlenstolf verdiinnt, durch Einstellen
in Eiswasser gekithlt und unter hiufigem Umschiitteln 14 g feinge-
pulvertes Aluminiumchlorid in kleinen Portionen hinzugefiigt. Die
Mischung wurde gegen Zutritt der Luftfeuchtigkeit geschiitzt im lose
verschlossenen Gefidfl zwolf Stunden lang bei Zimmertemperatur sich
selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit war aus dem Aluminiumchlorid
ein braunes, korniges Harz geworden, das, vorsichtig mit sehr ver-
diinoter Salzsiiure zerlegt, das Keton als schweres, kaum gefirbtes 01
lieferte. Es wurde nach dem Trocknen iber Kaliumecarbonat unter
vermindertem Druck destilliert, und, da es sich dapnach noch nicht
vollkommen analysenrein erwies, einstweilen durch sein Semicar-
bazon charakterisiert. Dieses ist auch in siedendem Alkohol nur
miBig I6slich; es krystallisiert daraus in kleinen, weien Nadelo und
schmilzt bei 238—239° unter lebhalter Gasentwicklung.

0.2444 g Sbst.: 0.5316 g CO,, 0.1292 g H, 0.

C];H)_f,OaNa. Ber. C 59.71, H 5.78.
Gef. » 59.33, » 591,





