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86. Ellrwia O t t  und O t t o  Lldemann'): Pfeffererstoffe, 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitBt Mtinster i. W.] 
(Engeegangen am 6. November 19'23.) 

1x1.: Ober das Ohavidn dee schwarze~ Pfeff&rs (11.). 

In der letzten Mitteilungz) wurde fur das C h a v i d i n  des Pfefferharzes 
beim Abbau durch Verseifung aus den Spaltungsstiicken eine dern L'iperin 
geometrisch-isomere Formel abgeleitet. Die Reinigung des als Ausgangs- 
material verwendeten Chavicins konnte wegen seiner Nicht-krystallisierbar- 
keit und seiner Schwerfluchtigkeit, die auch eine Destillation im Hoch- 
vakuum (wobei es bei derselben Temperatur wie das Piperin (Sdp.,.,, 246 
-2600), aber unter erheblich starkerer Zersetzung als dieses uberdestilliert) 
als sehr unsichere Reinigungsoperation erscheinen laat, nur durch Re- 
handlung mit Losungsmitteln erfolgen, wobei Reste von Wachsarten mit 
anlichen Laslichkei tsverhaltnissen nicht vollig enffernt werden konnten,. 
90 d s D  die Analysenzahlen fur Kohlenstoff una Wasserstoff noch erheblich 
au3erhalb der Fehlergrenzen lagen. Nachdem aber trotzdem LLUS dcrn Ab- 
ban die R a u m i s o m e r i e  von P i p e r i n  und C h a v i c i n  wkennbw ge- 
norden war, lag es nahe, das Chavicin nunmehr hinsichtlich aeincr che- 
miseiien Eigenschaften mit dern Piperin genauer zu vergleichen, insbeson- 
dere festzustellen, ob das Chavicin auch die beim Piperin von P. P f e i f f e r 3) 

genauer untersuchten M o 1 e k ii 1 v e r b  i n d u  n g e n  rn i t manchen a n o r  g a - 
n i sc h e n  S a 1 z e n , wie Quecksilber- und Zinnhalogeniden, einzugehen die 
Rihigkeit besitzt. Da durch die Oberfuhrung in derartige Molekulverbindun- 
gen die Loslichkeit der Komponenten stark verringert wird, konnte damit 
auch eine Trennung des Chavicins von den letzten Verunreinigungen ein- 
treten, soferd diese nicht zur Bildung solcher Molekiilverbindungen be- 
fahigt sind. Auf diese Moglichkeit hat inzwischen auch H. R h e i n  b o 1 d t 
in einer auf Anregung von P. Pf e i f f e r durchgefiihrten Untersuchung iiber 
die Reinigung des Piperins iiber seine Zinnbromid-Verbindung hinge- 
wiesen 4). 

Das Chavicin tritt nun in der Tat wie das Piperin mit Schwernietall- 
salzen zu Molekiilverbindungen zusammen, von denen wir die Z i n n - 
b r o m i d  - V e r b i n d u n g  hergestellt haben. Dieselbe ist, der groBeren Los- 
lichkeit des Chavicins gegenuber dem Piperin entsprechend, im GegeiisatZ 
zu der des Piperins auch in w e n i g  Benzol loslich, sie falit .aber beim 
Zusatz von trocknem Ather als zahes Harz, das dunMer als das Roh- 
Cbavicin gefarbt ist, aus. Durch Widerauflosen desselben in Benzol (nacb 
Abtrennen von der Eenzol-Ather-Mutterlauge) und Wiederausfallen, mi$. 
Ather wurde die Reinigungsoperation wiederholt 'und die Doppelverbindung 
alsdann zerlegt. Die Analyse des so zuriickgewonnenen Chavicins l%Bt 
nun deutlich die Isomerie mit dem Piperin erkennen. 

Wenn wir in der letzten Mitteilung das C h a v i c i n  als  den v o r -  
z u g s w e i s  e wirksamen Bestandteil des schwarzen Pfeff ers bezeichnen, so 
beziehen wir uns dabei auf den Vergleich mit Piperin im reinen Zustand 
ohne Zusatz von L6snngs- oder Dispersionsmitteln, wie aus unseren An- 
gaben mit genugender Deutlichkeit ersichtlich ist. 

1) Dissertalion, Miinster 1923. 
9 B. 55, 2653 [1922]. 3) A. 383, 150 [1911]. 4) B. 16, 1229 Anm. 8 [1923j. 



Die vermeintlichen verschiedenen Ansichten der verschiedenen Bear- 
beiter 5 )  uber den vorzugsweise wirksamen Bestandteil der indischen Pfeffer- 
arten, beruhen lediglich auf der Definition, was unter svorzugsweise w&- 
Sam:( verstanden werden mll, da die anderen h r b e i t e r  sich mit auP 
Dispersionsmitteln verteiltem Piperin beschlftigen. Obrigens stand ihnen 
Chavicin zum Vergleich nicbt zur Verfiigung. 

Beschreibung der Versuche. 
10 g C h a v i c i n ,  das auf dem in der ersten Mitteilung angegebenem 

Wege gereinigt war, wwurden in 40ccm reinem Bwzol unter schwachem 
Erwarmen gelost. Zu der abgekiihlten Losung wurde eine Losung von 6 6  
Z i n  n t e t'r a b ro m i d  in 10 ccm Benzol zugefugt, wobei deutliche ErwHr- 
mung und Dunkelfarbung eintrat, aber im Gegensatz zum Piperin kein Nieder- 
schlag entstand. Durch Zusatz von 28ccm trockhem Ather wird eine z&h- 
fliissige, dunkler als das Ausgangsmaterial gefiirbte Harzmasse abgeschieden, 
die sich im Scheidetrichter oder durch Dekantieren von der ebenfalls sehr 
dunkel gefarbten Bend-fither-Mutterlauge tremen lie& Die a b g e h n n b  
Doppelverbindung wurde nochmals in wenig Benzal gelost und durch Zu- 
satz von Ather wieder abgeschieden. Zur Zerlegung wurde die Molekulver- 
bindung in Weinpist gel6st und Ammoniakgas hi UberschuJ3 eingeleitet. 
Nach dem Absausn vom Zinn4$iedarschlag wurde das Filtrat im Vakuum 
dngedampft, und der Ruckstand zur Abtrennung vom 'Ammoniumbmmid 
mit Benzol ausgezogen. Die filtrierten Auszuge hinterlassen beim Eindampfeni 
im Vakuum und Trocknen im Hochvakuum bei 1000 C h a v i c i n  in einer 
Ausbeute von 5 g .  

Dic A n a 1 y s c dessdben IieFerte die folgenden Werte, dcnen zum Vergleich die  
der lerzterr Milteiluug cntnommenen Analysenzahlen fiir clns als Ausgangsmaterial an- 
gewandlc Roh-Chavicin beigefiigt sind: 

0.1449g Sbst.: 0.3828g CO, 0.0863~ H,O. - 0.2192s Sbst: nach R j e l d a h l e >  
7.4 ccm n/lo-NH,, geinessen dorch lt/,,,-€ICl. 

Cl7I-II~O~N. Ber. C 71.55, H 6.71, N 4.91. 
Gef, )) '72.05, 1) 6.67, )) 4.7% 

Roh-Chavicin: )> x 73.31, )) 9.66, )) 4.71. 
Das auf diese Weise gereinigte C h a v i c i n  liefert beim V e r s e i f e n  mit alkohoi- 

Alkalildsungen nebcn I s o c h a v i c i  n s ii u r e ,  P i p e r i d i n uiid unverindertkm Aus- 
gangsmalerial lteine Ncbenprodukte. Die bei der VerseiEung von Roh-Chavicin i n  
dcr ersten Mitteilung erwlhnte Bildung von Wachsallroholen iind Fetlslure findet 
gar nicbL statt. @in der Verseifung stets entgehender l'eil des Ansgangsmaterinls er- 
weist sich bei der Aufarbeitung iiacli Abtrennung der gebildeten Siiurc untl dcs. 
Piperidins sofort als ganz rein: 

0.1537 g Sbst.: 0.4017 g COa, 0.0943 g H,O, 
CI7N1,O,N. Ber. C 71.55, H 6.71. Gef. C 71,30, I1 6.86. 

5)  H. S t a u d i n g e r  und H. S c h n e i d e r ,  B, 56, 699 [1923]. - H. R h e i n b o l d t ,  
B. 16, 1228 [1923]. 

6 )  Nach der Methode von D u m a s  fallen die Werte uni 0.8-10/o zu tief ails. 
da stets Bilduhg sticltstoff-haltiger ICohle eintritt, auch bei der Methode von IC j el-  
d a 11 l dauerte die Zerstdrung der Substanz durch SchweEelsliare und Quecksilber 
120St$n., und lrotzdem waren Spuren van Pyridin am Geruch noch crlcennbar bet 
der alkalischen Destillation. Chavicin ldst sich genau wic Piperin leicht id kalter, 
konz. Schwefelsiiure mit rcitlich brauner Farbe auf. Bei den I(o1ileustolf-Uestim- 
mungen ist mehrstiindiges Gliihen im Sauerstoff-Strom erforderiich. 



Beim Versuch, das iibsr die Zinnbramid-Verbindung gereinigte Chavicin 
im Hochyakuum einer schnell arbeitenden Kapsel-Luftpumpe 7 )  ZIX destil- 
lieren, gingen von 4 g etwa 4 g rotlichbraun gefarbtes, sehr dicklliissiges, 
scharfschmeckendes 01 heim Sdp.,.,, 245--2600 ,abgekiirztes Thermometer) 
unter ziemlich starker Zersetzung uber, der Kdhenriickstand war stark 
weiter verharzt. 

Eine Analyse des Destillats zeigte an, daR das Priiparat, abgesehen 
VOP einer geringen Aufhellung in der Farbe, wieder unreiner geworden 
war (Gef. C +  2.690/,, H-0.7°/,) .  Es war auch deutlich etwas diinn 
fliissiger. Es wurde daher wieder iiber die Zinnbromid-Verbindung gerciriigt 
und erwies sich dann als analysenrein. 

0 0902 0" Sbst.. 0.2363 6 COe. 0.1418 g Sbst.: 0.0533 g 1320. 
C,,1Il9O3N. B ~ P .  C 71.55, I1 6.71. Gef. C 71.30, I 1  658 

88. Elrioh Erause: dber inteneiv gefarbtes Triphenylboryl- 
natxlum, eitn lnerkwfLrdige8 Aaelogon %urn Triphenglmethyl-natrium' 

(Vorlhflge Mitteilung). 
[Aus d. .%tiorgan.-cliem. Laborat. d. Techn. H ~ c I i ~ ~ l i u l e  zu Berlin 

(Eingegangen am 28. November 1923.) 
Das vor einiger Zeit von E. K r a u s e und K. N i t  s c h e l )  isolierte Bor- 

triphenyl zeigt ein auBeiwrdentlich interessantes Verhalten gegeniiber Na- 
triummetall. PreBt man in ein mit Stickstloff gefullbs Glasrohr, das ehe 
gesgttigte, abao1ut;alherische Losung von reinstem, aus dther umkrystalli 
s;er,em Bortriphenyl2' uber noch ungelosten Bortriphenyl-Krystallen ent- 
hzlt, Natriqmdraht und schmilzt das &ED ZU, SO farbt sich das blanke 
Melall schlon nach wenigen Sekunden priichtig goldglanzehd. Gleich darauf 
wird auch die Flussigkeit leuchtsnd gelb. Die Farbe verticft sich nach 
kurLem Schu.teln ubor intensiv rotgelb nach dunkelrubinrot und ist schlieD 
lich so kra€tig, da13 man sogar dwch wenige Millimeter dicke Schichten mur 
hei starker Beleuchtung durchblicken kann. [n der Aufsicht sieht die Flussig- 
Ireit schwarzgriin aus; diinne. Schichten (auf dem beim Umschwenkeri be 
rietz'en Glas des GekRes) erscheiniea in der Durchsicht tief grungelb 3). 

Unterder bemerkl man, daB von dem als Bodenkorper vorhandenen Bor- 
friphenyl H eiterc An teile geliist werden; gleichzeitig scheiden sich aus 
deer irnmer mehr an dem Einwirkungspmdukt angereicherten Fiussigkeit, 
zuersl besonders am Katriumdraht, in reichlicher Mange orangegelbe l i r y  
slalle aus. Unter dem Mikmskop erblickt man gelbe, gut ausgebiklete Prismen. 

Dax neuartige Natrium))boryl(c ist ganz enorm sauerstoff-empfindlich. 
Schon die geringsten Spuren Luft bewirken aafortige Entfarbung. Man kann 

angeschafft aus Mittein der van't ! iof  f - S  t i f  t n n g ,  vergl. U. 55, 2130 
'19221, Queclisilbcr-I'Iocllvaltuuinpumpeii sind wegeii der eiutreteiiden Gaselitwicklung 
!tier iiiclil verweiidbar. 

1 I3 55.  1261 [1922] 
2 )  FGr day d m  Ather umkr~slallisirrte PtLparat ergah sich ein etwas hbherey 

Sclimelzpuiikt als fur das nur durch 2-malige Destillation gereinigte . Schmp. 1420 
(unlmrr.). 

3) Beim Lichte elektrischer Halbwaltlampen, hei Tagesliclit dunkelgrhn. ahnlich 
Ghromoxyd. 




