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angesauert und, da nichts ausfallt, mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Verdunsten des Lijsungsmittels bleibt nichts zuriick. 

Ozonisation: 0.5 g Tetra-(diphenyl-vinyl)-at han lost man in 
50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und leitet etwa 0.005 Mol Ozon ein. Die Msung 
farbt sich dabei zunachst grasgriin, dann enffarbt sie sich und l a t  das farblose 
Ozonid ausfallen. Man saugt dieses ab und zersetzt es durch Verreiben mit 
Eisessig und einigen Tropfen Wasser, worin es nach langerem Stehen in 
Losung geht. Hierauf macht man die Losung ammoniakalisch und athert 
sie aus. Nach dem Verjagen des Athers verbleiben etwa 0.2 g Benzophenon. 

Reduktion mit  Jodwasserstoff und rotem Phosphor: 0.2 g 
Tetra-(diphenyl-vinyl)-athan kocht man 3 Stdn. unter Riickfld3 in 
30 ccm Eisessig mit etwa 0.5 g rotem Phosphor und 2 ccm konz. Jodwasser- 
stoffsaure. Nach dem Abfiltrieren der heiBen Losung vom Phosphor und 
nach dem Erkalten scheiden sich lange Nadeln ab, die bei 74--75O schmelzen 
und mit dem 1.1.5.5 - T e t  r ap  hen y 1- pent  an8) keine Schmelzpunkts-De- 
pression geben. Ausbeute 0.1 g. 

434. Ernst Spgth und Georg Englaender: Ober das Vor- 
kommen von Piperidin im schwarzen Pfeffer. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1935.) 

W. Johnst  onel) hat bei der Destillation verschiedener Pfeffersorten, 
darunter auch des gewohnlichen schwarzen Pfeffers, mit Wasserdampf eine 
fliichtige Base erhalten, die er durch Darstellung und Analyse ihrer Platin- 
verbindung alspiperidin identifizierte. Gegen diesen Befund hat R. Kayser z, 
in entschiedener Weise Stellung genommen. Bei der blol3en Wasserdampf- 
Destillation des schwarzen Pfeffers konnte er iiberhaupt kein alkalisch 
reagierendes Destillat feststellen, wahrend er bei Zusatz von MgO zu der mit 
Wasserdampf behandelten Pfeffer-Aufschlammung wohl eine fliichtige Base 
auffand, sie jedoch durch Darstellung des Platinsalzes mid andere analytische 
Ergebnisse als Ammoniak erkannte. Schli&lich hat Pictet3) in zwei 
schonen Arbeiten den schwarzen Pfeffer einer Untersuchung unterzogen und 
gleichfalls eine mit Wasserdampf fliichtige Base erhalten. Sie war aber nicht 
identisch mit Piperidin, sondern wurde als optisch-aktives p -Me t h y 1- 
p y r r o lin angesehen. Durch diese widersprechenden Angaben sahen wir 
uns veranldt, eine genauere Untersuchung des schwarzen Pfeffers (Piper 
nigrum) (Singapore) vorzunehmen. 

Wir destillierten fein gemahlenen schwarzen Pfeffer nach Zusatz von 
MgO rnit Wasserdampf im Vakuum bei einer Badtemperatur von 35O, so- 
lange eine alkalisch reagierende Fliissigkeit iiberging. Durch Ansauern mit 
Salzsaure und Eindampfen im Vakuum wurden Chlorhydrate erhalten, die 
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im wesentlichen aus Ammoniumchlorid bestanden, die aber durch Aus- 
ziehen rnit trocknem Chloroform, in welchem Chlorammonium fast unlos- 
lich ist, in einer Ausbeute von 0.012~o ein von (NHJCl verschiedenes Chlor- 
hydrat lieferten. Zur Charakterisierung der diesem Salz zugrunde liegenden 
B as  e w urde das p - To luo 1- s ul f o ns au r e - D er iv  a t dargestellt. Dieses 
krystallisierte und schmolz nach erfolgter Reinigung bei 98.5-looo. Es war 
nach der Analyse und dem Misch-Schmelzpunkt mit dem p-l'oluol-sulfon- 
saur e-piperidid (N-p-Toluolsulfonyl-piperidin) identisch. Damit war also 
bewiesen, daf3 im schwarzen Pfeffer neben dem Piperin auch 
Piperidin als solches vorhanden ist. 

Bei der Auswertung dieses Ergebnisses war zu beachten, daJ3 bei der 
Verseifung des Piperins Piperinsaure und Piperidin gebildet 
werden, und es war daher zu untersuchen, ob die von uns gefundenen Mengen 
von Piperidin auf diesem Wege entstanden waren. Wir haben uns iiberzeugt, 
daf3 beim Kochen von Piperin mit einer waf3rigen Losung von Magnesium- 
hydroxyd kein Piperidin auftritt, und auch Pictet  hat beim Arbeiten mit 
einer Sodalosung ahnliche Beobachtungen gemacht. Da wir iiberdies bei 
besonders milden Bedingungen - Vakuum bei 356 Badtemperatur - arbei- 
teten, ferner mit einem warigen Auszug des Pfeffers, der frei von Piperin 
war, dasselbe Resultat erhielten, darf man sicher annehmen, daB das von 
iins aus dem schwarzen Pfeffer isolierte Piperidin als solches, und zwar ent- 
weder als freie Base oder als einfaches Salz, in diesem Pflanzenmaterial vor- 
handen ist. Damit steht in bestem Einklang, daL3 von dem Zeitpunkte ab, 
bei dem das Aufhoren eines alkalischen Destillates bei der Destillation des 
Pfeffers mit waf3riger Magnesiumhydroxyd-Losung eintritt, auch durch 
Zufiigen weiterer Mengen von Mg (OH), ein Ubergehen von Piperidin nicht 
herbeigefiihrt werden kann. 

Wie oben erwahnt wurde, hat bereits Johnstonel) iiber das Vorhanden- 
sein von Piperidin im schwarzen Pfeffer berichtet. Seine quantitativen An- 
gaben sind aber unrichtig. Johnstone hat das alkalisch reagierende De- 
stillat sofort mit Saure als Piperidin titriert, dabei aber iibersehen, daf3 im 
Dampf-Destillat reichlich Ammoniak vorhanden ist . Dadurch ist erklarlich, 
daI3 Johnstone in der auch von uns untersuchten Pfeffersorte (Piper nigrum) 
angeblich 0.72 yo Piperidin fand, wahrend wir nur eine Menge von 0.0086 yo 
nachweisen konnten, daneben aber 0.13 yo Ammoniak feststellten, welches, 
bei der Titration als Piperidin gerechnet, dem Wert Johnstones nahekommt. 
Daf3 Kayser,) neben Ammoniak kein Piperidin im Pfeffer fand, ist wahr- 
scheinlich durch die Anwendung ungiinstiger Arbeitsmethoden bei der Ab- 
trennung der geringen Mengen Piperidin von den groI3eren Quantitaten 
Ammoniak zu erklaren. 

Das Vorkommen von P-Methyl-pyrrolin im schwarzen Pfeffer, das 
Pictet3) meldet, konnen wir zu mindestens in dem von uns untersuchten 
Pflanzenmaterial, das ebenso wie das von Pictet  bearbeitete Piper nigrum 
(Singapore) war, nicht bestatigen. Da Hr. Kollege P ic te t  uns von seiner 
Rase nichts mehr uberlassen konnte, mul3te ein Vergleich unterbleiben. 
Somit bleiht die Frage nach dem Vorkommen des optisch aktiven P-Methyl- 
pyrrolins im schwarzen Pfeffer offen. Wie die folgende Zusammenstellung 
zeigt, ist die von Pict  e t  beschriebene Base allem Anschein nach vom Piperidin 
verschieden. 

113* 
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Pic te t s  Base: 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Au-Salz 182 

Pt-Salz 204 
Pikrat .................... 165 
Pi-krolonat. . . . . . . . . . . . . . . . .  216-217 
Opt. Aktivitat . . . . . . . . . . . .  +2.77O 

(als Chlorhydrat) 

Da das Vorkommen von einfachen Basen im 
Interesse beansprucht, werden wir in der nachsten 
einiger derartiger Proto-alkaloide berichten. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Piperidin 

201.5 
145-147 

248 
00 

204-206 

Pflanzen- und Tierreich 
Zeit iiber die Isolierung 

Besehreibnng der Versnehe. 
Es wurde schwarzer Pfeffer aus Singapore verwendet, den uns die Firma 

J. Voigt& Co. in Wien verschaffte. Jeweils Portionen zu 500 g des feinst 
gemahlenen Pfeffers wurden mit 2 1 destillierten Wassers aufgeschlammt und 
dann ein Brei von 50 g MgO in wenig Wasser zufliel3en gelassen. Hierauf 
wurde im Vakuum bei 35O Badtemperatur destilliert, die iibergehende Fliissig- 
keit durch einen wirksamen Kiihler gut kondensiert und hinter der Vorlage 
noch 2 mit verd. Salzsaure beschickte Glasfilter-Waschflaschen angeschlossen, 
um Dampfe leicht fliichtiger Basen vollig zu absorbieren. Die Destillation 
wurde so lange fortgesetzt, bis die iibergehende Fliissigkeit neutral reagierte. 
Es wurde naturgemaB darauf Bedacht genommen, daB nach erfolgter De- 
stillation die Pfeffer-Aufschlammung noch immer alkalische Reaktion zeigte. 

Der Inhalt der Waschflaschen wurde nun zu den alkalisch reagierenden 
Destillaten hinzugefiigt und eventuell noch Salzsaure bis zum Auftreten 
einer deutlich sauren Reaktion zugegeben. Diese Losung wurde nun im Va- 
kuum abdestilliert. Um das Wasser vollig zu entfernen, wurde Chloroform 
hinzugegeben, dieses abdestilliert , das mit dem Chloroform iibergehende 
Wasser mit Chlornatrium aufgenommen und dieser ProzeS so lange fort- 
gesetzt, bis das Chloroform vollkommen Mar iiberging. Der wasserfreie 
Riickstand wurde nun mehrmals mit Chloroform ausgekocht und so ein 
chloroform-losliches Chlorhydrat vom Chlorammonium getrennt. Der nach 
dem Verdampfen des Chloroforms im Vakuum erhaltene Riickstand wurde 
in wenig Wasser gelost, in ein mit Zu- und Ableitungsrohr versehenes GefaS 
gefiillt und 2 mit Salzsaure (1 : 1) beschickte Glasfilter-Waschflaschen an- 
geschlossen. Nun wurde die Losung des Chlorhydrates mit iiberschiissiger 
gesattigter wassriger Kalilauge versetzt und die frei gemachte Base im Luft- 
strom bei 80° in die Waschflaschen iibergetrieben. Der Inhalt der Wasch- 
flaschen wurde im Vakuum-Exsiccator zur Trockne gebracht und der Ruck- 
stand bei 70° und 10 mm von den letzten Resten Wassers befreit. Aus 2 kg 
Pfeffer wurden so 0.2468 g Chlorhydrat erhalten. 

Es ist bernerkenswert, daIJ P ic te t  fast dieselbe Ausbeute an dem Chlorhydrat des 
akt. P-Methyl-pyrrolins erhielt. 

Eine 10-proz. war ige  Losung des von uns dargeste’lten Chlorhydrates 
war optisch inaktiv. Zur Charakterisierung der dem Chlorhydrat zugrunde 
liegenden Base eignete sich besonders gut das p-Tohol-sulfonsaure-Derivat. 
0.7739 g des erhaltenen Chlorhydrates wurden in 5 ccm Wasser gelost, 0.72 g 
KOH zugefiigt und dieses Gemisch mit einer Lijsung von 1.215 g p-Toluol- 
su l fonsaure-chlor id  in 30 ccm absol. Ather stark geschiittelt. Die abge- 
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trennte und getrocknete atherische Losung wurde in einem Destillations- 
Rohrchen zur Troche gebracht und der Riickstand im Hochvakuum destil- 
liert. Die Verbindung ging bei 0.02 mm und 140-150° Luftbad als farb- 
loses 01 uber, welches bald krystallinisch erstarrte. Schmp. nach dem Um- 
losen aus Methylalkohol-Wasser bei 98.5-looo. Es erfolgte keine Depression 
im Gemisch mit p-Toluol-sulfonsaure-piperidid4). Die Ausbeute war 
1.213 g. 

3.648 mg Sbst.: 8.070 mg CO,, 2.200 mg H,O. - 4.508 mg Sbst.: 10.015 mg CO,, 
2.800 mg H,O. 

C,,H,,O,NS. Ber. C 60.20, H 7.16. 
Gef. ,, 60.33, 60.59, ,, 6.75, 6.95. 

4%. Ernst Spath und Norbert Platzer: aber Derivate des 
Peganins und ihre Ring-Homologen (VIII. Mitteil. iiber Peganin). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1935.) 

Peganin und das damit identischel) Vasicin ist, wie wir durch Abbau- 
Reaktionen und durch iibersichtliche Synthesen bewiesen,), das 3-Oxy- 
Derivat  (IV) des aus Peganin leicht erhaltlichen Pegens-(9) (V). Diese 
letztere Base stellten wir auch synthetisch aus N-[o-Amino-benzyll-pyrrolidona) 
durch RingschluB unter Wasser-Abspaltung dar. Morris, Hanford und 
Ad am s4) gewannen bald darauf dieselbe Verbindung V durch Reduktion 
des Pegen-(9)-ons-(8) (111) , welches aus 2-[y-Phenoxy-propyl]-4-chinazolon 
erhalten worden war. 

Wir beschreiben nun eine neue glatte S y n t hese d es P e gen-( 9) -on s-( 8), 
die nach dem Schema 1-111 verlauft : 

IV. OH V. VI . 
Hierzu wird Pyrrolidon mit der aquimolekularen Menge Isatosaure- 

anhydrid auf 120-190° erhitzt, wobei unter Abspaltung von CO,,'Zwischen- 

*) F. M. Jaeger,  Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Wisk. Natk. Afd. 29, 

l) E .Spath u. F. Kuffner,  B. 67, 868 [1934]. 
*) E. Spath,  F. Kuffner u. N. Platzer,  B. 68, 699 [1935]. 
3, E . S p a t h ,  F. Kuffner u. N. Platzer,  B.  68, 497 [1935]. 
4, R. C. Morris, W. E. Hanford u. R. Adams,  Joum. Amer. chem. SOC. 67, 951 

155 [1920]; C. 1921, I 939. 
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