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eigneten spezifischen, negativen Katalysator zu verlangsamen und da- 
dorch meI3bar zu machen suchen.. Ich will nur noch hinzufugen, 
da13 die Hexose, welche sich bei der  Giirung bildet und durch Alko- 
holase unter Bildung von COa und C&. OH gespalten werden kaon, 
hochst wahrscheinlich eine A c r o s e  ist. 

Die Tatsache, daI3 Dextrose oder Lavulose in grofierer Konzen- 
tration besser vergoren wird, als die entsprechende Menge der  Triose, 
l5Bt sich leicht durch die Annahine erkliiren, daI3 bei der  Spaltung 
der  Hexose die gebildete Triose nur in kleiner Konzentration auftritt, 
in  diesem Palle nber wird sie leicht und ebenso schnell vergoren, w i e  
es aus  oben angefiihrten Versucheu genugend klar  hervorgeht. 

Alle hier mitgeteilten experimentellen Ergeboisse, ebenso wie d i e  
entwickelten theoretischen Betrachtungen veranlassen mich, das fol- 
gende S c h e m a  d e s  G i i r u n g s p r o z e s s e e  zu geben, nach welchern 
(lessen erste Stufe irn Einklang mit festgestellten Tatsachen erkliirt 
wird. 

I .  CsHiaOs = 2CsHs03, 
2. 2C3Htj03 + 2RHPOd = 2C3HS02RPOI + 2H20, 
3. 2CaHsOzRP04 = CGHioOi (RPOd)a, 
4. CsHioOc (RP04)Z + 1 1 2 0  

= CZHS. OJI + COs + CaHsOzRPOd + RHPOI,  
5. Cs&004(RPO4)4 + 2HaO = 2CoH5.OH + 2COs + 2RHPO4. 

In  der  Zuversicht, da13 sich dieses Schema mit der Zeit als richtig 
erweist, bleibt noch die zweite und wichtigste Stufe zu erklaren - 
die Bildung von Kohlenslure und Alkohol -, was mir nach oben. 
Gesagtem auch nicht hoffnungslos scheint. 

Ich behalte mir vor, diese Untersuchung, ebenso wie eine Ihn- 
liche am Gljceririaldebyd, fortzusetzen. 

886. W. Boreche: dber Tetrahydro-piperin und Tetrahydro- 
piperinsihre. 

[Vorl. Mitteilung a. d. Allgemeinen Cheni. Institut der UniversitHt Gottingen.1 
(Eingegangon am 5. Oktober 191 1.) 

Wie ich vor kurzem 
die bisher nur schwierig 
verhiiltnismlil3ig bequeme 
a c e t o n  durch Schutteln 

I) B. 44, 2594 [1911]. 
_ _ ~  

in diesen Berichten l) gezeigt habe, 1513t sich 
zugiingliche 8 -  P h e n y 1 - v a l e  r ia n sa u r e auf 
Weise gewinnen, indem man C i n n a m a l -  
mit H z + P d  zu M e t h y l - 8 - p h e n y l b u t y l -  
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k e t o  n reduziert und ktzteres der Oxydation mit Natriumhypobromit- 
Iosung unterwirft: 
.CsH5.CH:CH.CH:CH.CO.CHs--tCsHs.CH~.C&.CH1.CHa.CO.CHa 

--t Cs H5. CHs . CHa . CHa . CH4. COz H. 
Ich habe mich jedoch bemuht, ihre Darstellung noch weiter zu 

vereinfachen und die dem Cinnamalaceton entsprechende Siiure, die 
$- C i n n  a m  e n  y 1- a c r y 1 s a u r e ,  C6 Hs . CR:  CH.  CH: CH. COa H ,  direht 
zii 6-Phenylvalerians~ure zu reduzieren I), und bin so schliefllich dazu 
geflihrt worden, meine Versuche auch auf eine natiirlich vorkommende 
Verbindung auszudehnen, die zu den Cinnamenylacrylsauren in naher 
Beziehung steht, namlich auf das  im PfefIer enthaltene P i p e r i n ,  das 
P i p e r  i d  i d d er  3.4 - M e t  h y l e  I) d i ox y -c in  n a m  e n y 1- acr y Is5 u r e, 

CHa<E> CS Hs . CH: C R  . CH : CH.  CO .N 
Wenn man Piperin feingepulvert in der fiinffachen Menge Alkohol 

suspendiert , eine Kleinigkeit in Wasser aufgeschwenimtes Palladium- 
kolloid hinzufiigt und das Gemisch mit Wasserstoffgas schiittelt, wird 
aetzteres rapide absorbiert, bis nach einiger Zeit der  die Waschflaschen 
passierende Gasstrom plStzlich stockt und dadurch anzeigt, daB die 
beiden Athylenbindungeo abgesattigt sind. Boi Anwendung von 50 g 
Piperin ist dieser Punkt  gewohnlich nach etwa l ’ l ~  Stunden erreicht. 

Zur Isolierung des Reaktionsproduktes versetzt man die erhaltene 
dunkelgefarbte Losung mit einigen Kubikzentimetern gesattigter Koch- 
salzl6sung, erwarmt auf dem Waseerbade, bis das Palladium aus- 
geflockt ist, filtriert und bliist den Alkohol mit Wasserdampf ab. Im 
Destillationsge€aB bleibt ein schwerflussiges, farbloses 0 1  zuriick, das, 
mit Ather aufgenommen und mit gegluhtem Raliumcarbonat getr&knet, 
unter 16 m m  Druck bei 280° siedet und sich bei der  Analyse als 
T e t r a h y d r o pi  p e r i n = ,d - 3.4 - M e t  h y 1 e n d  i ox y p h e n y 1 -v  a1 e r i B n - 
s i i u r e - p i p e r i d i d  

erweist : 
0.2348 g Sbst.: 0.6082 g CO,, 0.1760 g Ha0. 

C I ~ H ~ J O ~ N .  Ber. C 70.53, H 8.01. 
Gef. 70.65, * 8.38. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

I) Uber diese Versuche, sowie iiber die Reduktion dcr Cinnamal-cyan-  
.e s s  i gs L ure und der Ci n n n m  al-in a 1 ons  Iturc hoffc ich cbentalls demnachst 
berichten zu kijnncn. 



Durch Erwiirnien init alkoliolischer Kalilauge wird Tetrahydro- 
piperin ebenso glatt wie seine Muttersubstanz in die beiden Kompo- 
nenten zerlegt, aus denen sein Molekiil sich aufbaut, in Piperidin und 
T e t r a h y d r o - p i p e r i n s a u r e .  Da man es bei richtig geleiteter 
Reduktion sogleich in ganz reiner Form bekomnit, verfilhrt man bei 
der  priparativen Darstelliing der  letzteren am einfachsten so, daB man 
die vom Palladium befreite dkobolische Tetrahydropiperinltisung direkt 
mit Kalilauge 1 : 1 versetzt [nu! 1 g Piperidid ungeflihr 1 g Kalium- 
hydroxyd] und 2-3 Tage am Riickfluokiihler kocht. Dsnn verdunnt 
man mit dem gleichen Volumen Wasser, entfernt Alkohol und Pipe- 
ridin durch Destillation mit Wasserdnmpf und fallt BUS der  restieren- 
den, klaren, gewiihnlich schwach briianlicb gefiirbten Losung durch 
Salzsaure die rohe TetrahydropiperinsHure. Sie krystallisiert nus 
50-prozentigeni hlkohol in schijuen, farbloseu Blattchen und scbmilzt 
essiccatortrocken bei 100-1010. 

0.2563 g Sbst.: 0.6093 g COP,  0.1300 g HSO. 
CigHir 0,. Ber. C 64.83, H 6.35. 

Gef.' P 64.84, n 6.55. 

' I ' e t r a h y d r o - p i p e r i n s ~ u r e  ist bereits von F i t t i g  und B u r i  
xiis */3- D i h y d r o - p i  p e r i n  s ii u r ea , 

und einem Monobromderivnt dieser Saure durch energiscbe Reduktion 
snit Natriurnrtmalgam gewonneu und als P P i p e r h y d r o n s a u r e a  be- 
zeichnet wordenl). Sie geben als Schmelzpunkt ihrer Saure 96O an, 
haben sie aber augenscheiolich n u r  in kleinen Quantitsten unter den. 
Hilnden gehabt. 

Von D e r i v a t e n  dcr Tetrahydropiperiusaure hsbe ich biatier gewonnen 
den Methyles te r ,  ein farb- und geruchloses 01, Sdp.16 193-195O, ferner 
das Chlor id .  Letzteres bildet sich ohne Schwierigkcit, wenn inan die gut 
gctrocknete, rohe Tetrali?rclropiperinstinrc mit etwas mehr als cler bereclineten 
Menge Phosphortrichlorid einige Stundeii auf dem WRsserbade gelinde e r  
wiirmt. Es ist ein diinnfltissiges 81, dns sich von nebenbei entstandener phos- 
phoriger SLure gut abgiellen lillt. Bei eineni Versuch, es durch Destillatiou 
x u  reiiiigen, zersetzte cs sich vollkornmen in noch nicht ntiher nntersuchter 
Weisc: bei 16 mm destillierte zwischen 200--2200 ein farbloses, riihes Li- 
quidum, tiesscn letzte Anteile krystallin erstarrten, wiihrend i m  Destillations- 
,qciiill ein dunkelbraunes, sprbdes IIarz zuriickblieb und reichlich Solzsiure 
entwich. Es erwies sich aber auch in ungereinigtem Zustande fijr weitere 
prgparatice Perwendung durrhaus gecignet. 

CEIs : 01 : C;, Ha . C H P .  C H I .  CH: CH. CO2 H ,  

__._ 

I) A. 216, l i 8  [l883]. 
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Verdiinnt man es mit der zehnfachen Menge trocliiien .\tbers und lcitet 
in die eisgekiihlte Liisung trocknes dmmoniakgas ein, so beginnt nacb einigeD 
Augenblicken ein dicker, weiDer Niederscblag sich abzuscheiden, eiii Gemisch 
von Chlorammonium nnd 're t r ah yd ro - p i p  e r i  n s Bu re - a ni i d , 

CHz: 02: Ce Ha. CH2. CH:!. CHg. CH2. CO. NHn. 
Beidc nerden durch Auslaugen mit kolteni Wasser getreont und dab da- 

bei ungelijst bleibende Amid durch Krjstallisation aue selir vercliinntem bie- 
thylalkohol gereinigt. Man erhilt es so in weillen, atlasglinzenden Bliittchen 
vom Schmp. l l O o .  

0.2744 g Sbst.: 15.6 ccm N (170, 751 mm). 
ClsTI13OaN. Ber. N 6.35. Gef. N 6.52. 

Zur Umwmdlung in M e t  h y l e n d  i o r  y - b e n  z o s u b  e r e  n o  n , 

wurde das nus 22 g Tetrahydropiperinsaure gewonnerie robe Chlorid 
mit 100 ccm trocknem Scbwefelkoblenstolf verdiinnt, durcb Einstellen 
i n  Eiswasser geliiihlt iind unter haufigem Umschiitteln 14 g feinge- 
pulvertes Aluminiumchlorid in kleinen Portionen hinzugefugt. Die 
Miscbung wurde gegen Zutritt der Luftfeuchtigkeit geschiitzt im lose 
verscblossenen GeEiif3 zwolf Stunden lang bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlaasen. Nach dieser Zeit war aus dem Aluminiumchlorid 
ein braunes, korniges Harz geworden, das, vorsicbtig mit sehr ver- 
dunnter Salzsaure zerlegt, das Iceton als scbweres, kaum gefarbtes 0 1  
lieferte. Es wurde nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat unter 
vermindertem Driick destilliert, und, d a  es sich danach noch nicht 
vollkommeii analysenrein erwies, einstweilen durcb sein Se m i c a r -  
b a z o n  cbarakterisiert. Dieses ist auch i n  siedendem Alkohol n u r  
rnifiig 18slich; es krystallisiert daraus i n  kleinen, weiBen Nadeln und 
scbmilzt bei 238-239O unter lebbaiter Gasentwicklung. 

0.2444 6 9bS.t.: 05316 g COz, 0.1292 g H z 0 .  
ClaHlsOaNa. Ber. C 59.71, H 5.78. 

Gef. 59.33, D 5.91. 




