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85. Hrwin Ott und Otto Liidemann'): Pfefferstoffe,
1II.: Uber das Chavicin des schwarzen Pfefférs (IL.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Minster i.‘W.]
(Eingegangen am 6. November 1923.)

In der letzten Mitteilung?) wurde fiir das Chavicin des Pfefferharzes
‘beim Abbau durch Verseifung aus den Spaltungsstiicken eine dewn Piperin
geometrisch-isomere Formel abgeleitet. Die Reinigung des als Ausgangs-
material verwendeten Chavicins konnte wegen seiner Nicht-krystallisierbar-
keit und seiner Schweriliichtigkeit, die auch eine Destillation im Hoch-
vakuum (wobei es bei derselben Temperatur wie das Piperin (Sdp.s.,; 245
—2600), aber unter erheblich stirkerer Zersetzung als dieses iiberdestilliert)
als sehr unsichere Reinigungsoperation erscheinen lift, nur durch Be-
handlung mit Lésungsmitteln erfolgen, wobei Reste von Wachsarten mit
dhnlichen Loslichkeitsverhiltnissen nicht vollig entfernt werden konnten,
so daB die Analysenzahlen fiir Kohlenstoff unl Wasserstoff noch erheblich
auBerhalb der Fehlergrenzen lagen. Nachdem aber trotzdem aus dem Ab-
bau die Raumisomerie von Piperin und Chavicin erkennbar ge-
worden war, lag es nahe, das Chavicin nunmehr hinsichtlich seiner che-
miseken Eigenschaften mit dem Piperin genauer zu vergleichen, insbeson-
dere festzustellen, ob das Chavicin auch die beim Piperin von P.Pfeiffer3)
genauer untersuchten Molekiilverbindungen mit manchen anorga-
nischen Salzen, wie Quecksilber- und Zinnhalogeniden, einzugehen die
Fihigkeit besitzt. Da durch die Uberfithrung in derartige Molekiilverbindun-
gen die Loslichkeit der Komponenten stark verringert wird, konnte damit
auch eine Trennung des Chavicins von den letzten Verunreinigungen ein-
treten, sofern diese nicht zur Bildung solcher Molekiilverbindungen be-
fihigt sind. Auf diese Moglichkeit hat inzwischen auch H. Rheinboldt
in einer auf Anregung von P. Pfeiffer durchgefiihrten Untersuchung iber
die Reinigung des Piperins iiber seine Zinnbromid-Verbindung hinge-
wiesen 4).

Das Chavicin tritt nun in der Tat wie das Piperin mit Schwermetall-
salzen zu Molekiilverbindungen zusammen, von denen wir die Zinn-
bromid-Verbindung hergestellt haben. Dleselbe ist, der groBeren Los-
lichkeit des Chavicins geTenuher dem Piperin entsprechend im Gegensatz
zu der des Piperins auch in wenig Benzol loslich, sie filit .aber beim
Zusatz von trocknem Ather als zihes Harz, das dunkler als das Roh-
Chavicin gefirbt ist, aus. Durch Wiederauflosen desselben in Benzol (nach
Abtrennén von der Benzol-Ather-Mutterlauge) und Wiederausfillen mit
Ather wurde die Reinigungsoperation wiederholt 'und die Doppererbmdung
alsdann zerlegt. Die Analyse des so zuriickgewonnenen Chavicins lifit
nun deutlich die Isomerie mit dem Piperin erkennen.

Wenn wir in der letzten Mitteilung das Chavicin als den vor-
zugsweise wirksamen Bestandteil des schwarzen Pfeffers bezeichnen, so
beziehen wir uns dabei auf den Vergleich mit Piperin im reinen Zustand
ohne Zusatz von Losungs- oder Dispersionsmitteln, wie aus unseren An-
gaben mit geniigender Deutlichkeit ersichtlich ist.

1) Dissertation, Manster 1923. .
5 B. 55, 2653 {1922]. 3) A. 383, 150 [1911]. 4y B. 56, 1239 Anm. 8 (19231
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Die vermeintlichen verschiedenen Ansichten der verschiedenen Bear-
beiter ®) ither den vorzugsweise wirksamen Bestandteil der indischen Pletfer-
arten, beruhen lediglich auf der Definition, was unter »vorzugsweise wirk-
sam« verstanden werden soll, da die anderen Bearbeiter sich mit auf
Dispersionsmitteln verteiltem Piperin beschéftigen. Ubrigens stand ihnen
Chavicin zum Vergleich nicht zur Verfiigung.

Beschreibung der Versuche.

10g Chavicin, das auf dem in der ersten Mitteilung angegebenen
Wege gereinigt war, wuarden in 40ccm reinem Benzol unter schwachem
Erwiarmen gelost. Zu der abgekiihlten Losung wurde eine Losung von 6g
Zinntetrabromid in 10ccm Benzol zugefiigt, wobei deutliche LErwir-
mung und Dunkelfiirbung eintrat, aber im Gegensatz zum Piperin kein Nieder-
schlag entstand. Durch Zusatz von 28 ccm trocknem Ather wird eine zih-
fliissige, dunkler als das Ausgangsmaterial gefiirbte Harzmasse abgeschieden,
die sich im Scheidetrichter oder durch Dekantieren von der ebenfalls sehr
dunkel gefiirbten Benzol-fther-Mutterlauge trennen lie8. Die abgetrennte
Doppelverbindung wurde nochmals in wenig Benzol gelést und durch Zu-
satz von Ather wieder abgeschieden. Zur Zerlegung wurde die Molekiilver-
bindung in Weingeist gelost und Ammoniakgas im' Uberschuf eingeleitet.
Nach dem Absaugen vom Zinn-Niederschlag wurde das Filtrat im Vakuum
eingedampft, und der Riickstand zur Abtrennung vom Ammoniumbromid
mit Benzol ausgezogen. Die filtrierten Ausziige hinterlassen beim Eindampfen
im Vakuum und Trocknen im Hochvakuum bei 100° Chavicin in einer
Ausbeute von 5g.

Dic Analyse desselben lieferte die folgenden Werte, denen zum Vergleich die
der letzterr Mitteilung entnommenen Analysenzahlen far das als Ausgangsmaterial an-
gewandlc Roh-Chavicin beigefiigt sind:

0.1449g Sbst.: 0.3828g CO, 0.0863g H,0. — 02192g Sbst: nach Kjeldahl8)
74cem 7/, -NH, gemessen durch 7t/ HCL

Ci7H;pOyN. Ber. C 7155, H 671, N 491.
Gel, » 7205, » 6.67, » 4.73.
Roh-Chavicin: » » 73.31, » 966, » 4.71.

Das auf diese Weise gereinigte Cliavicin liefert beim Verseifen mit alkohol.
Alkalilosungen neben Isochavicinsidure, Piperidin und unverinderttm Aus-
gangsmalerial keine Nebenprodukte. Die bei der Verseifung von Roh-Chavicin .in
der ersten Mitteilung erwihnte Bildung von Wachsalkoholen und Fettsiure findet
gar nicht statt. Ein der Verseifung stets entgehender Teil des Ausgangsmalerials er-
weist sich bei der Aufarbeitung nach Abtrennung der gebildeten Siure und des
Piperidins sofort als ganz rein:

0.1537 g Sbst.: 0.4017 g CO;, 0,0943 g H,0.

CiyHigO;N. Ber. C 7155, H 6.71. Gef. C 7130, M 6.86.

5 H. Staudinger und H. Schneider, B. 36, 699 [1923]. — H. Rheinboldt,
B. 36, 1228 [1923).

8) Nach der Methode von Dumas fallen die Werte um 0.8—--19/, zu tief aus.
da stets Bilduhg stickstoff-haltiger Kohle eintritt, auch bei der Methode von Kjel-
dahl dauerte die Zerstéorung der Substanz durch Schwelelsiure und Quecksilber
120Stdn., und trotzdem waren Spuren von Pyridin am Geruch noch crkennbar bek
der alkalischen Destillation. Chavicin lost sich genau wie Piperin leicht i kalter,
konz. Schwefelsiure mit ratlich brauner Farbe auf. Bei den Kolilenstoff-Bestim-
mungen ist mehrstindiges Glihen im Sauerstoff-Strom erforderlich.
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Beim Versuch, das diber die Zinnbromid-Verbindung gereinigte Chavicin
im Hochyakoum einer schnell arbeitenden Kapsel-Luftpumpe?) zo destil-
lieren, gingen von 4g etwa 2g ritlichbraun gefirbtes, s¢hr dickfliissiges,
scharfschmeckendes 01 beim Sdp.,..; 245—260° abgekiirztes Thermometer}
unter ziemlich starker Zersetzung iiber, der Kolhenriickstand war stark
weiter verharzt.

Eine Analyse des Destillats zeigte an, dall das Priiparat, abgesehen
von einer geringen Aufhellung in der Farbe, wieder unreiner geworden
war (Gef. C+42.69%, H—0.79;). Es war auch deutlich etwas diinn
fliissiger. Es wurde daher wieder {iber die Zinnbromid-Verbindang gereinigt
und erwies sich dann als analysenrein.

0.0902 g Sbst.: 0.2363 g.CO,.  0.1418 g Sbst.: 0.0833 g H,0.

Cy71l;pOy N, Bew C 7155, H 671. Gef. C 7130, Il 638

86. Hrich Krause: Uber intensiv gefirbtes Triphenylboryl-
natrium, ein merkwirdiges Analogon zum Triphenylmethyl-natrium:
(Voridiuflge Mitteilung).
fAus d. Anorgan-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.
(Eingegangen am 28. November 1923.)

Das vor einiger Zeit von E. Krause und R. Nitsche?) isolierte Bor-
iriphenyl zeigt ein auBerordentlich interessantes Verhalten gegeniiber Na-
triummetall. Preft man in ein mit Stickstoff gefiillbes Glasrohr, das eine
gesittigte, absolut-<itherische Losung von reinstem, aus Ather umkrystalli
sier.em Bortriphenyl? iiber noch ungeldsten Bortriphenyl-Krystallen ent.
hil{, Natriumdraht und schmilzt das GefiBl zu, so firbt sich das blanke
Metall schon nach wenigen Sekunden prichtig goldglinzend. Gleich darauf
wird auch die Fliissigkeit leuchtend gelb. Die Farbe vertieft sich nach
kurzem Schiiiteln iiber intensiv rotgelb nach dunkelrubinrot und ist schlief-
lich so kriftig, daB man sogar durch wenige Millimeter dicke Schichten mur
bei starker Beleuchtung durchblicken kann. [n der Aufsicht sieht die Flissig-
keit schwarzgriin aus; dinne” Schichten (auf dem beim Umschwenken be-
nelzien Glas des GefiBes) erscheinen in der Durchsicht tief griingelbs).
Unterdes bemerkt man, dafl von dem als Bodenkdrper vorhandenen Bor-
triphenyi weitere Anteile gelost werden; gleichzeitiz scheiden sich aus
der immer mehr an dem Einwirkungsprodukt angereicherten Fliissigkeit,
zuersl besonders am Natriumdraht, in reichlicher Menge orangegelbe Kry-
slalle aus. Unter dem Mikroskop erblickt. man gelbe, gut ausgebildete Prismen.

Das neuartige Natrium»boryl¢ ist ganz enorm sauerstoff-empfindlich.
Schon die geringsten Spuren Luft bewirken sofortige Entfirbung. Man kann

7 angeschafft aus Mitteln der van't Hoff—Stiftung, vergl. B. 55, 2130
11922]; Quecksilber-Iochvakuumpumpen sind wegen der eintretenden Gasentwicklung
hier nicht verwendbar.

1 B. 55, 1261 [1922].

2y Far das aus Ather umkrystallisicrte Priparat ergab sich ein etwas hoherel
Schmelzpunkt als fir das nur durch 2-maligé Destillation gereinigte: Schmp. 1420
{(unkorr.).

3) Beim Lichte -elektrischer Halbwattlampen; bei Tageslicht dunkelgriin, dhnlich
‘Chromoxyd.





