3
£~
3
]

..-I‘

)

- >

o’
-~
.
i




DIE
NATUR-
WISSENSCHAFTLICHE
GESELLSCHAFT

ISIS

ZU DRESDEN
SCHENKTE DIESES
BUCH SAMT ALLEN

IHREN BUCHERN
DER
SACHSISCHEN
LANDESBIBLIOTHEK

AM 1. JANUAR

1921

‘.‘W‘?




BEITRAGE ZUR KENNTNIS

DER

PIPERINSAURE.

INAUGURAL -DISSERTATION

ZUR

ERLANGUNG DER PHILOSOPHISCHEN DOCTORWIURDE

AN DER

UNIVERSITAT GOTTINGEN

VOoN

WILHELM HILDEMAR MIELCK

AUS HAMBURG. L/

GOTTINGEN,

DRUCK DER UNIVERSITATS.BUCHDRUCKEREI VON E. A, HUTH.

1869.







N i S——

Die organische Chemie hat bei ihrer Griindung als
Willenschaft eine Sammlung von Verbindungen iibermacht
bekommen 4« welche der ExperimentirfleiB mehrerer Jahr-
zehnte ohne Ordnung zusammengeschleppt hatte.

Ueberrascht von dem Auftreten krystallisirter Verbin-
dungen, welche den nicht lange vorher im unorganischen
Reiche entdeckten #hnlich waren, geleitet von dem Wun-
sche, alles, was im Thier- oder Pflanzenleben an sogenann-
ten wirkenden Prinzipien vorhanden war, krystallisirt vor
sich zu sehen und unbekiimmert um den Zusammenhang
der einzelnen Resultate hatten lange Zeit hindurch viele
Chemiker nur immer neue Stoffe darzustellen gesucht, so
dafl organische Chemie manche Zeit nur bedeutete: aus
fremden, weit hergeholten Rinden, Samen und Blittern -
etwas Krystallinisches oder Fliichtiges darzustellen.

Erst allméhlich ward man darauf gefilhrt, in einem
seiner Absicht bewusten Studium der einfachsten Kohlen-
stoffverbindungen die Gesetze zu suchen, nach denen der
Stoff in seinen kleinsten Teilen sich binde und lgse.

Mit dem so erlangten Willen hat Jetzt die organische
Chemie die Erbschaft angetreten und sucht Ordnung in
die wirre Fiille zu bringen.

Indem sie in einem beharrlichen Studium die Stoffe
auf ihre Constitution priift, gelingt es, ihnen eine bestimmte
otelle in der systematischen Anordnung anzuweisen. Bei
diesem Studium werden Resultate erhalten, welche teils
den auf anderem Wege gefundenen zur Bestatigung dienen,
tells auch neue Arten von Atomverkettung kennen lehren,




i

denn die Mannichfaltigkeit wirkender Kréfte, denen der
Stoff im Lebens- und Verwesungsprocesse ausgesetzt 1ist,
kann auch die moglichst ausgebildete Experimentirkunst
mit allen moglichen synthetischen Versuchen nicht her-
stellen.

Einer der vom ersten Anbeginn her bekannten Stofte,
an dem zu verschiedenen Zeiten die Chemiker sich ver-
suchten, dessen chemisches Wesen aber trotz der vielen
Untersuchungen unbekannt geblieben, ist das Piperin.

Dasselbe ward im Jahre 1819 als Bestandteil des
Pfeffers entdeckt von dem beriihmten Physiker, Chemiker
und Apotheker Oersted. Die basischen Eigenschaften, wel-
che er an dem Piperin zu bemerken meinte, und Erschei-
nungen wahrend der Darstellung fiihrten ihn zu dem
Schlufie, daB die Harze der Pflanzentheile fettartige Ver-
bindungen von Alkaloiden mit Oelen seien.

Nach Oersted stellte Pelletier das Piperin dar und

gab die nihern Eigenschaften an. Zuerst, 1821, liugnete
er einen Stickstoffgehalt, spiater aber fand er Stickstoff und
stellte in einer Arbeit vom Jahre 1830 als Formel auf
C20H24NO4, sprach aber zugleich dem Piperin die Eigen-
schaft einer Salzbase ab. Kurz darauf verdffentlichte Lie-
big eine Analyse, die ihn fiir die Formel C40H44N208 sich
entscheiden liell.

Merck 1830, Duflos 1831 und Wackenroder 1837 ar-
beiteten iiber Piperin und verdffentlichten einige Reaktio-
nen, gaben aber nichts Neues iiber die Zusammensetzung. .
Sie betrachteten das Piperin als neutral.

Eine neue Analyse ward im Jahre 1838 von Regnault
gemacht; aus seiner Analyse entwickelte er die noch giil-
tige Formel C31H38N206,

Im Jahre 1841 ward von Will und Varrentrapp, wel-
che bei Gelegenheit ihrer Arbeit iiber die Stickstoffhestim-
mung auch das Piperin einer Untersuchung unterwarfen,
der Stickstoffgehalt bestimmt und die Regnault’sche Analyse
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bestitigt. Sie fanden, daB trocknes Salzsiure-Gas in einem
bestimmten Verhaltnisse von Piperin aufgenommen wiirde,
und berechneten nach dieser Aufnahme das Aequivalent
des Piperins, welches fiir die Liebig’sche Formel nicht,
wohl aber fiir die Regnault’sche passte. Die Darstellung
eines reinen Platindoppelsalzes gelang ihnen nicht, weil
das Salz gegen Wasser #hnlich unbestindig war wie das
salzsaure Piperin.

1843 ward wiederum durch eine Analyse von Gerhardt
die Regnault’sche Formel C68H76N206 bestitigt.

Ebenso Laurent im Jahre 1847.

Werthheim und Rochleder waren im Jahre 1849 die
ersten, welche die Zersetzungsprodukte des Piperms zu
studiren suchten. Durch Erhitzen mit Natronkalk auf 160°
erhielten sie Pikolin, welches aber kaum noch Beziehungen
zum Piperin erkennen liBt; die Analyse eines aus dem
alkalischen Riickstande gewonnenen Harzes diente ihnen
dazu, eine Hypothese iiber die Constitution des Piperins
aufzustellen, welche sich nachher nicht bestitigt hat. KEin
Platindoppelsalz, welches sie hergestellt hatten, liel} sie als
Formel annehmen C70H37N2010 4- 2HO.

In einem Referate iiber die Werthheim-Rochleder’sche
Arbeit machte Gerhardt schon aufmerksam auf die Mis-
lichkeit jener Hypothese. Er glaubte nun als Formel auf-
stellen zu miiBen: C35H36N205 4 agq.

Auf eigentiimliche Weise kam im Jahre 1850 An-
dersson dazu, eine neue Base als Zersetzungsprodukt des
Piperins zu erhalten.

Diese Base, eines der beiden nichsten Zersetzungspro-
dukte des Piperins, ward unabhingig von Andersson auch
von Cahours kurz darauf entdeckt, nidher untersucht und
ihr der Name Piperidin gegeben. Cahours erhielt das Pi-
peridin auf dieselbe Weise, die Werthheim und Rochleder
das Pikolin geliefert hatte.

Mit Hiilfe einer genauen Untersuchung stellte er die
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Formel fiir Piperidin fest und bewies, dafl in der Base
noch ein vertretbares Wasserstoffatom vorhanden sei.

Die Spaltung des Piperins durch eine glatte Reaktion,
durch Wasseraufnahme niimlich, in Piperidin und in eine
neue Siure aufgefunden zu haben, ist das Verdienst von
Babo und Preller. Sie entdeckten im Jahre 1856 die Pi-
perinsdure und heschrieben sie ausfiihrlich.

Die Formel aber, welche sie fiir die Piperinsiure ge-
geben hatten, ward von Strecker 1858 verbeBert und von
ihm die jetzt giiltige aufgestellt. Er zeigte, dall die For-
mel, welche sich fiir Piperin ergebe, wenn man seine For-
mel fiir Piperinsiure mit der des Piperidins vereinige,
=~H202, néimlich C3#H19NOS, zu den Regnault’schen Analy-
sen passe.

Strecker war 1861 der erste, welcher ein Zersetzungs-
produkt der Pepirinsiiure auffand, die Protokatechusiure.

1862 versuchte Hesse (Annalen Bd. 1922 p. 223) aus
der Piperinsiiure ein Chinon darzustellen. DaB ihm diel
nicht gelang, war ibm ein Beweis, daB Protokatechusiure
und Karbohydrochinonsiure nicht identische Siuren sejen.

Dieser Beweis ist inzwischen hinfillig geworden.

Als letzter in dieser Reihe zu erwihnen ist Foster,
welcher noch im Jahre 1862, die Hydropiperinsdure, ein
Anlagerungsprodukt von Wasserstoff an die Piperinsiure
darstellte. —

Wiihrend das Piperidin durch die gediegene Untersu-
chung Cahours recht genau bekannt war, wenn auch die
Art des Kohlenwasserstoffs noch durchaus nicht festgestellt
ist, war die genauere Zusammensetzung der Piperinsiure
ganz unbekannt. Mancherlei Versuche waren wohl ange-
stellt worden, aber keiner richtig zu Ende gebracht.

Die Piperinsiure war nirgends im Systeme unterzu-
bringen, hochstens daB die Bildung der zur aromatischen
Gruppe gehorenden Protokatechusiiure einen schwachen
Grund gab, einen aromatischen Kern in ihr anzunehmen.
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Herr Professor Fittig schlug mir vor, den Versuch zu
machen, etwas Licht iiber die Piperinsiure zu verbreiten.
Die Ergebnisse meiner Arbeiten lege ich in folgenden Zei-
len vor.

Ich freue mich, daf} ich nach alter Sitte auch an die-
ser Stelle meinem verehrten Lehrer meinen Dank bekennen
darf fir das freundliche Entgegenkommen, mit welchem er
mich in die Wilenschaft der modernen Chemie einfiihrte,
und fiir den stets bereiten Rat, mit welchem er mich bei
der nachfolgenden Arbeit unterstiitzte.




r

Darstellung und Eigenschaften der Piperinsiure.
C12H10 04,

Als einfachste Vorschrift zur Spaltung des Piperins
kann ich nach Mallgabe einer Reihe von Versuchen fol-
gende empfehlen.

Man gibt in einen Kolben fiinf Teile Alkohol, ein
Teil Kalihydrat und darnach ein Teil zerriebenes Pipe-
rin 1), erwirmt die Mischung und erhilt sie, nachdem man
emen riickleitenden Liebig'schen Kiihler angefiigt hat, un-
gefahr vier und zwanzig Stunden lang bei gelindem Sie-
den, nach welcher Zeit die Zersetzung wesentlich beendigt
1st. Babo und Keller nahmen einen unverhiiltnismafigen
Ueberschufl von Kalihydrat und ebenso mehr Alkohol als
notig. Dampfdicht verschlielbare Gefifle, wie Foster sie
empfiehlt, stehen selten von passendem Materiale zu Ge-
bote; in zugeschmolzenen Glasrohren die Zersetzung vor
sich gehen zu lallen, ist bei groBen Mengen ein unprakti-
sches Verfahren. Der gebildete Krystallbrei, aus gelblichen
glinzenden Blittchen bestehend, wird auf ein Seihetuch
gegeben, die dunkelbraune Piperidinhaltige Mutterlauge ab-
geschieden, und der Brei mit Weingeist ausgewaschen, bis

1) Zur Darstellung diente ein Piperin, welches von Trommsdorf
in Erfurt bezogen war. Dasselbe enthielt kaum Spuren fremder Bei-

mengungen.
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dieser fast farblos abliuft. Darauf wird abgepresst und
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und einmaliges Behan-
deln mit Tierkohle das piperinsaure Kali in farblosen,
warzig gruppirten, zarten, fast nadelformigen Prismen er-
halten. Die alkoholische Mutterlauge gibt, nach Zusatz
von einem Drittel des vorher verbrauchten Kalihydrats, wie-
derum vier und zwanzig Stunden auf WaBerbadtemperatur
erwarmt noch eine geringe Menge piperinsauren Kalis von
ungleich unreinerer Beschaffenheit. Die schlieBliche Aus-
beute entspricht fast der berechneten Menge.

Is lag nahe, nachdem Lossen und Kraut das Atropin
mittels Salzséiure in Sdure und Base gespalten hatten, zu
versuchen, ob der gleiche Weg beim Piperin zum Ziele
ftihre.

Zehn Gramm Piperin wurden mit zwanzig Gramm
kiuflicher Salzsiure in einer zugeschmolzenen Glasrohre
etwa zwei Stunden auf 100° erhitzt. Beim Oeffnen der
Glasréhre zeigte sich ein gelinder Gasdruck. Der Inhalt
bestand aus einer sauren Piperidin-Auflisung und einem
amorphen kohleartigen Stoffe, welcher in Art der Humin-

korper in Kalilauge mit schwarzbrauner Farbe loslich war
und zu einer Behandlung nicht ermutigte. Bei Gegen-
wart von starken Siuren ist die Piperinsiure #ullerst un-
bestindig, was ich noch oft erfahren muste, und so hatte
auch hier die iiberschiillige Salzsiure die zweifelsohne ge-
bildete Piperinséiure sofort weiter zerstort.

Zur Abscheidung der Sdure ward das Kalisalz in etwa
finfzig Teilen kochenden Wassers gelost, mit Salzsiure
i geringem Ueberschull versetzt und das Gemisch noch
emige Zeit erhitzt. Die Piperinsiure wird auf diese Weise
ausgefillt als hochschwefelgelber, amorpher, lockerer Nie-
derschlag, der nicht in dem unangenehmen Grade gallert-
artig-voluminGs ist, wie er, nach Babo und Keller’s Vor-
gange, kalt bereitet erhalten wird. Wohl ausgewaschen
und getrocknet ward die Séure, die ein zartes gelbes Pulver
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darstellte, aussiedendem Alkohol umkrystallisirt. Beildufig
finfzig Teile waren zum Losen erforderlich.

Was bislang als Eigenschaften der Piperinsiure ange-
geben, fand ich bestitigt bis auf die Héhe des Schmelze
punktes. Die zarten Krystalle meiner Siure schmolzen
das erste Mal stets bei 216—217°, die einmal umgeschmol-
zene Indes bleibend bei 212—213° und ohne Zersetzung.
Wenig dariiber erhitzt sublimirt sie in feinen, gelben Na-
deln, unter Zersetzung eines andern Anteiles. Auch ist sie
in heiflem Benzole in solchem Mafe léslich, daf sie fiig-
lich aus demselben umkrystallisirt werden kénnte. Die
aus DBenzol erhaltenen Krystalle zeigten einen gleichen
Schmelzpunkt.

Die Firbung der Sidure mochte ich als unwesentlich
und als eine Folge von Wirkung des Lichts betrachten.
Aus Piperinséiure-Aether erhielt ich die Siure ein Mal als
farblosen Niederschlag; nach dem Trocknen aber krystalli-
sirte sie wieder in gelben Nadeln. DaB das Licht auf Pi-
perinsiiure einwirkt, zeigt auch das Kalisalz. Wird dieses
den Sonnenstrahlen ausgesetzt, so firbt es sich allmiihlich

gelblichbraun unter Aushauchen eines angenehmen helio-
tropartigen aber schwachen Geruches.

Schweflige Sidure wirkt auf freie Piperinsiiure weder
in der Kilte, noch bei Siedhitze des WaBers irgendwie
ein. Der Grund auf dieses Verhalten zu priifen ergibt sich
1m Verlaufe.

Mit Wasser kann die Piperinsiure tagelang bis auf
235° erhitzt werden, ohne daB sie sich zersetze. Man fin-
det einen Teil geschmolzen, einen andern geringern in klei-
nen Blittchen auskrystallisirt. Zwischen 235° und 245°
aber findet ginzlicher Zerfall statt. Beim Oeffnen der
Rohre, in welcher ein Gramm Piperinsiiure mit zwanzig
Gramm Wasser derart erhitzt war, entwich viel Kohlen-
saure; der dunkelbraune Harzkuchen, in den die Siure
umgewandelt war, bestand aus einem Gemische neutraler,
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in Wasser unloslicher Korper, von denen einer in sieden-
dem Alkohol sich l6ste und als rothlichweiBes gestaltloses
Pulver sich ausschied, andere aber hierbei als zihe Schmiere
hinterblieben.

Waren den zwanzig Gramm Waller nur vier Tropfen
konzentrirter Salzsdure zugesetzt, so trat die anscheinend
gleiche Zersetzung schon bei einem FErhitzen auf 100—
160° ein,

Mit Aetzkalk vorsichtig erhitzt der Destillation unter-
worfen, gibt die Piperinsiure unter massenhafter Abschei-
dung von Kohle neben etwas Wasser einen in Wasser un-
tersinkenden, dickflilligen Korper, der in letzterm etwas
l6slich ist, mit dessen Diampfen sich verfliichtigt, in Aetz-
natronlauge sich 1ost und aus dieser Losung durch Siuren
wieder Glartig gefillt wird, kurz nach seinen Eigenschaf-
ten, zu denen auch sein eigentiimlicher Geruch gehort, fiir
emme Phenol-Art gehalten werden mufl., Die aus zwei
Gramm erhaltene Menge war indes nach dem Lésen in
Natronlauge, Fillen durch Schwefelsiure und Ueberdestilli-
ren mit den Wallerdimpfen so winzig,, dall es nicht ge-
lang , ein sulfosaures Salz zur Priifung auf die rubinrote
Eisenchlorid-Reaktion darzustellen.

L1

Yersuche in die Piperinsiure Radikale einzuschalten.

Bei allen Versuchen hatte sich die Piperinsiure ziem-
lich zweifellos als einbasisch erwiesen, und also war fiir
die aufzustellende Formel zweien Sauerstoffatomen mit der
Gruppe. COOH ‘ihre Stellung angewiesen.
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Nach diesem ergab sich die Frage, ob von den iibrigen
Sauerstoffatomen eines, wenn nicht alle beide, mit Wasser-
stoff verbunden und als alkoholisches Hydroxyl in der Ver-
bindung vorhanden sei. In diesem Falle musten unter ge-
eigneten Umstiéinden basische oder saure Radikale in die
Piperinsiiure sich einfiihren laBen.

Zuniichst wurde die Einschaltung von einem Molekiile
Aethyl versucht, wofiir das Mengenverhiiltnis gegeben war
durch die Gleichung:

CHH902 . COOKa 4 2(C2H5J) 4 KaHO —
Cu1(C2H5)H802 . COO(C2H5) & 2Kal -+ H20.

Dem entsprechen genau 7,8 Gramm Jodathyl, 6,4 Gr.
Kalisalz und 1,4 Gr. Kalihydrat. Das Kalisalz ward mit
Alkohol zum feinen Brei angerieben und in eine Glasrihre
hineingespiilt, dann in kleinen Stiickchen das Kalihydrat
und zuletzt das Jodithyl mit der Vorsicht, daB nichts ver-
loren gieng, hinzugegeben, darauf die Rihre zugeschmolzen
und diese auf die Siedhitze des Wassers erwiirmt.

Die Einwirkung, angezeigt durch beginnendes Ver-
schwinden des in Alkohol unléslichen piperinsauren Kalis,

ward erst nach vier Stunden bemerkbar. Verzogert ward
das Ende der Reaktion dadurch, dafl sich anfinglich ein
kleiner, fester Klumpen von piperinsaurem Kali am Grunde
abgesetzt hatte und, einmal gebildet, HuBerst langsam in
Losung gieng. Nach vier mal acht Stunden gelinden Sie-
dens war der Inhalt der Réhre in der Hitze eine hell
weingelbe FliiBigkeit, welche bei Zimmertemperatur zu ei-
ner festen Masse gestand. Diese ward, zu einem Krystall-
brei zerdriickt, auf ein Filter gegeben, etwas mit Alkohol
gewaschen, abgepresst und umkrystallisirt. Die abgeéschie-
denen Krystalle waren nicht gleichartig, und ihr Schmelsz-
punkt lag zwischen 90° und einer Temperatur hoher als
190°. Die Mutterlauge reagirte sauer. Mutterlauge und
Krystalle wurden vereinigt und mit Wasser, dem kohlen-
saures Natron im geringen Ueberschulle zugesetzt war, ge-
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linde erwarmt, wobei ein Teil sich harzig zusammenballte,
ein andrer gelost ward. Die abgeschiedene Losung ward
mit Salzsiure versetzt, der reichlich entstandene, fast weille
Niederschlag nach der noétigen Behandlung in heillem Al-
kohol gelost und umkrystallisirt. Die zarten gelben Na-
deln, welche sich ausschieden, glichen durchaus der Pipe-
rinsdure; ihr Schmelzpunkt lag bei 217°, beziehentlich bei
213° (siehe oben). Durch die Linge der Einwirkung hatte
also der Aether sich mit WabBer wieder zu Piperinsiure
und Alkohol zersetzt.

Der in der schwach alkalischen Fliiligkeit ungelost
gebliebene Stoff ward aus Alkohol dreimal umkrystallisirt
und so in groben, schwach gelblichen, prachtvoll glasglin-
zenden Blattchen erhalten, welche auf dem Filter getrock-
net dieses wie eine Glimmerscheibe bedeckten.

Diese Verbindung ward einer Elementaranalyse unter-
worfen.

Es gaben 0,2169 Gr. der bei 70—75° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrockneten Krystalle

0,384 Gr. CO2 und 0,1069 H20, entsprechend
67,73 99 C und 5,49 0/, H.

Die Formel eines Aethylpiperinsiure - Aethyliithers,
C16H1804, verlangt C = 70,07 0/p und H = 6,57 9/, die des
Piperinsiiure- Aethylithers, C14H1404, dagegen C = 68,29 9/,
und H = 5,68 ﬁfﬂ.

Also schloB das Ergebnis der, iibrigens richtig verlan-
tenen Verbrennung die Maglichkeit aus, daB der entstan-
dene Stoff Aethylpiperinsidure-Aethylither sei,

Fiir den Aether der Piperinsiiure waren die Prozent-
gehalte nicht eben sehr befriedigend, aber auch nach noch-
maligem Umbkrystallisiren ward ein #hnliches Resultat er-
halten.

Namlich 0,2809 Gr., bei 80° getrocknet, gaben 0,6955
CO2 und 0,1386 H20, welcher Gehalt sich berechmet zu
67,53 9/p C und 5,48 0/y H.
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Die Schuld hieran muB ich einer geringen Verunrei-
nigung der Verbindung beimelen.

Aus einer kleinen Menge des Aethers ward die Siure
wieder abgeschieden; diese zeigte den Schmelzpunkt der
Piperinsiure.

Uebrigens ist der Aether unléslich in Wasser, unbe-
grenzt 10slich in siedendem, schwer 16slich in kaltem Al-
kohol, l6slich in Aether. Er schmilzt bei 77—78°. Wie
es scheint, ist er unzersetzt fliichtig. Ein Versuch, den
etwaigen Siedepunkt zu bestimmen, konnte wegen Mangel
ausreichenden Materiales nicht gemacht werden.

Nachdem also dieser Frage das Experiment eine ver-
neinende Antwort gegeben hatte, ward versucht, ob der
Piperinséiure-Aether etwa das Acetylradikal aufnihme.

Der trockne Piperinsiure-Aether loste sich in einem
Ueberschusse von Chloracetyl zu einer klaren, schwach gelb-
lichgriinen Fliissigkeit, ohne daB irgend eine Spur von Gas-
entwickelung bemerkt werden konnte. Gelinde erwirmt
destillirte das Chloracetyl ab, wihrend der unverinderte
Aether in Blittchen auskrystallisirte.

Darauf ward etwa ein Gramm des Aethers mit Chlor-
acetyl in einer zugeschmolzenen Rohre ganz allmiihlich auf
100° erhitzt und wihrend einer Stunde bei dieser Tempe-
ratur erhalten. Auch hier zeigte sich keine Gasentwick-
lung, die Losung blieb klar, nur die Farbung derselben
ward um ein Geringes dunkler.

Beim Oeffren der gut erkalteten Rohre strémte nur
eine Spur von Gas aus, und Bildung saurer Nebel trat
durchaus nicht auf.

Der Inhalt ward in Wasser gegoflen. Er sank in

- Gestalt griinlicher, dickfliiBiger Tropfen zu Boden. Mit

Waber zerrieben wurden diese binnen kurzem heller gelb,
zaher und ziiher teigig und endlich kriimelig fest.

Die Masse loste sich leicht und vollstéindig in heiflem
Alkohol und schied sich beim Erkalten zum Teil in Blitt-
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chen ab, ganz wie der urspriingliche Aether. Ein anderer
Teil hingegen setzte sich in Tropfchen einer dicklichen
Fliilligkeit ab, #hnlich wie auch die alkoholische Mutter-
lauge des Aethers bei seiner ersten Darstellung nach wei-
term Eindampfen denselben in Tropfchen absetzte.

Mit Natronlauge zersetzt, tillte Salzsiure aus der Lo-
sung eine Sdure von allen Eigenschaften der Piperinsiure.
Die Krystallblittchen und die Tropichen verhielten sich
hierin gleich.

Somit war zu schlieBen, dall auBer in der Carboxyl-
gruppe kein Wasserstoffatom mit Sauerstoff verbunden als
Hydroxyl in der Piperinsidure vorhanden sel.

111.
Yersuche ein Alkoholradikal abzuscheiden.

Nachdem es fesfgestellt war, dall ein Hydroxyl in der
Piperinsdure nicht anzunehmen sei, blieb noch die Moglich-
keit, dall das Wasserstoffatom eines etwaigen Hydroxyls
bereits durch ein Radikal vertreten sei, und daB man, ab-
gesehen vom andern chemischen Gefiige, in der Piperin-
saure eine der Anissidure vergleichbare Sidure vor sich habe.
Nach dem bekannten Verhalten muste Jodwallerstoff bei
der Einwirkung auf eine solche Siure das Jodiir eines
Kohlenwallerstoffs bilden und durch dieselbe Reaktion eine
Oxysdure entstehen.

Allerdings hatte schon Foster die Einwirkung von Jod-
wallerstoff vorgenommen, jedoch zu einem andern End-
zwecke, indem er eine Reduktion 1), entsprechend der Wir-

1) Foster’s Ausdruck.
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kung von JodwaBlerstoff auf Glycerinsiure, hervorrufen
wollte. Dabei konnte immerhin die Bildung eines fliichti-
gen Jodiirs unbeachtet geblieben sein.

Ein Vorversuch ward mit Jod und Phosphor bei Ge-
genwart yon Waber ausgefiihrt.

Eine stiirmische Einwirkung fand statt, ohne daB das
Auftreten einer fliichtigen Verbindung bemerkt werden
konnte. Die amorphe harzige Masse ward darnach mit
vielem Waler der Destillation unterworfen und dabei et-
was eines Olformigen Korpers erhalten, der kein Jod ent-
hielt.

Da Saizef 1) bei Gelegenheit seiner Arbeit iiber Anis-
saure angibt, daBl die Gegenwart von Phosphor schidlich
sel, wo es sich um Gewinnung der fliichtigen Jodverbin-

dung handle, so ward zu einem zweiten Versuche starke
Jodwallerstoffsiure genommen.

Ich mischte in einem trocknen, auf 0° gekiihlten Koch-
flischchen ein Gramm pulvriger Piperinsiure mit 10 Gramm
Jodwallerstoff von 1,50 spez. Gew. Einwirkung trat nicht
ein, auch nach stiindigem Stehenlafien war die breiartige
Masse durchaus unveriindert. Jetzt wurde ein geknieter
Kiihler angepasst und das Flischchen im Wasserbade all-
mihlich auf 100° erwdrmt. Nach einer halben Stunde
gieng die gelbe Farbe der Piperinsdure in eine graue Fir-
bung iiber, welche Farbenéinderung aber mit einer Gasent-
wicklung oder dem Auftreten fliichtiger Produkte nicht ver-
bunden war. Das Erhitzen ward anderthalb Stunden fort-
gesetzt, dann das Gemenge mit ungefihr hundert und funf-
zig Gramm Wasser verdiinnt und iiber freiem Feuer etwa
hundert Gramm davon abgezogen. Das Destillat enthielt
nur eine kleine Menge freien Jods und keine Spur einer
koblenstoffhaltigen Verbindung. Der Riickstand war zum
groflern Teile unzersetzt gebliebene Siure.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 127, p. 132.
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Um die Endprodukte vollstindiger Zersetzung zu er-
langen, brachte ich jetzt ein Gramm Piperinsiiure mit zehn
Gramm Jodwallerstoffsdure von derselben Stirke wie oben
in eine Glasrohre, schmolz diese zu und erhitzte sechs
Stunden lang im Wallerbade. Beim Oeffnen der erkalte-
ten Rohre entwich etwas Gas. Der Inhalt bestand aus
einer rotbraunen Flifligkeit und aus braunschwarzen krii-
meligen Brocken. Alles miteinander ward nach Verdiin-
nung mit hundert und fiinfzig Gramm WaSer der Destil-
lation unterworfen. Das Destillat enthielt nur Spuren von
Jod, die riickstéindige, heily abfiltrirte FliiBigkeit nur Jod-
waberstoff.

Somit war auch bei ginzlicher Zerstorung der Piperin-
siure kein Jodiir gebildet.

Der kohlige Riickstand ward ausgewaschen und ge-
trocknet. In Kalilauge loste sich von demselben nichts,
was darauf hinweiset, dal} selbst die anzunehmende Carbo-
xylgruppe zerstort war, andernfalls hitte der huminarﬁg
aussehende Korper in einer édtzend alkalischen Fliilligkeit
loslich sein miiflen. In siedendem Alkohol l6sete sich nur
ein Teil zu einer geschmacklosen, zichorienbraunen Briihe,
die zu einem glanzruBartigen Lacke eintrocknete. Zu einer

weitern Untersuchung konnte ich mich nicht bewogen
fihlen.

Ozydationsversuche.

Ueber die Einwirkung oxydirender Mischungen auf die
Piperinsiure fanden sich in der einschligigen Litteratur
nur unbestimmte Angaben unvollendet gebliebener Versuche.

Enthielt die Piperinsiure wirklich einen Teil ihrer
Kohlenstoffatome in ringformig geschloBenem Gefiige, so
stand zu hotfen, bei genauer Untersuchung der Oxydations-
produkte irgend eine Sdure zu gewinnen, welche zu den
einfacheren aromatischen Verbindungen in irgendwie niihe-
rer Beziehung stiinde.
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Diese Hoffnung erfiillte sich, wenn auch erst nach liin-
gerem, vergeblichem Experimentiren.

LV.

Oxydation in saurer Losung.

A, Mittels Chromséure,

In ein erkaltetes Gemisch von zwanzig Gramm sauren
chromsauren Kalis und dreiflig Gramm roher englischer
Schwefelsdure mit dem vierfachen Volumen Waller wurden
zwei Gramm piperinsaures Kali eingetragen. Sofort ward
Reduktion der Chromsidure sichtbar, Kohlensdure entwickelte
sich und entwich bei gelindem Erwiirmen in Stromen, eine
Spur eines angenehm aromatisch riechenden Stoffs mit sich
filbrend. Unter riickfiihrender Kiihlung ward darauf das
Gemische sechs Stunden millig erwiarmt, sodann mit etwa
siebenhundert Gramm Waller verdiinnt und der Destilla-
tion unterworfen. Das Destillat war neutral, der Riick-
stand gab an Aether nichts ab bis auf eine kaum merk-
liche Spur von Schwefelsiure, welche das im Aether ge-
loste WabBer mitgeschleppt hatte.

Damit war entschieden, dall weder eine fliichtige, noch
eine in Aether losliche Saure sich gebildet haben konnte.

Die Menge der auftretenden Kohlensiure muste zei-
gen, ob vielleicht eine in Waller sehr losliche, schwer ab-
zuscheidende S#ure entstanden war.

Eine abgewogene Menge krystallisirter Piperinsdure
und saures chromsaures Kali wurden mit dem erforderli-
chen Waller in ein Kochflischchen gegeben und dieB mit
einem Korke, der drei engen Glasrohren den Durchgang
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lieS, verschloflen. Zwei der Glasrohren reichten mit ihrem
untern, zur Haarspitze ausgezogenen und doppelt umgebo-
genen, also nach unten gerichteten Ende unter die Ober-
fliche des Inhalts. Der einen war oben mittels eines
Schlauchendes und eines Quetschhahnes ein kleiner Trich-
ter zum beliebigen Zugeben der Schwefelsiure angepallt,
die andre war mit zwei langen, U formigen, Kalihydrat in
Stiickchen enthaltenden Rohren verbunden. Das dritte war
ein einfaches knieformiges Gasableitungsrohr und mit einem
Aspirator derart verbunden, daB die kohlensdurefreie Luft,
welche durch eine der beiden lingern Glasrohren ins Kolb-
chen eintreten konnte, zunichst durch ein Waschgefil} mit
Schwefelsdure, dann durch ein Chlorkalzium- Rohr und
endlich durch einen Liebig’schen Apparat fiir Kohlensidure-
Absorption streichen muste. Um die Diffusion von Wa-
Bergas in das Kalirohr des Liebig’schen Apparates zu ver-
hiiten, war zwischen diesem und dem Saugewaller noch
ein Chlorkalzium-Rohr eingeschaltet.

So konnte auch bei der geringsten Entwickelung von
Kohlensiure doch alle gebildete Saure sicher zu dem Orte

der Absorption hingefiihrt werden. Unter solchem Durch-
leiten von Luft ward ganz allmihlich die nitige Menge
Schwefelsidure einflielen gelallen, und nachdem die erste
Einwirkung sich gemiBigt hatte, ward #ullerst langsam
zum ganz gelinden Kochen erhitzt, bis die Oxydation als
beendigt angesehen werden konnte. Bis zum Erkalten der
Mischung ward das Durchsaugen von kohlensidurefreier Luft
fortgesetzt.

Das Ergebnis war folgendes: 0,4113 Gramm trockner,
krystallisirter Piperinsdure gaben 0,9614 CO2, wihrend
nach der Rechnung zu verlangen waren 0,9962. Diell war
ein Verlust von 3 0/, aber es geniigte, um mit Bestimmt-
heit aussprechen zu konnen, dall die Piperinsdure durch
eine wiilirige Losung von Chromsidure gradeauf zu Kohlen-

saure und Waller verbrannt werde.
2#
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B. Mittels Salpetersidure.

Viele, mannigfach abgeiinderte Versuche wurden an-
gestellt, um mit Hiilfe von Salpetersiiure eine nitrirte Siure
oder ein Oxydationsprodukt, das wieder eine Séure sei,
darzustellen. Diese Absicht gelang bei keinem. Die Zer-
setzung verlief sofort zu weit und lieferte anscheinend znur
‘neutrale Produkte mit Ausnahme der in allen Fillen nach-
gewlesenen Oxalsdure.

Eine der gemachten Versuchsreihen will.ich hier kurz
beschreiben.

Gibt man zu einer fast siedenden verdiinnten Losung
von piperinsaurem Kali ein Drittel Raumteil konzentrirter
Salpetersiiure (1,41), so tritt eine stiirmische Kinwirkung
ein. Unter Aufschiumen entweichen rote Dampfe, und es
scheidet ein roter, lockerer Stoff sich ab. Dieser ist neu-
tral und ausgezeichnet durch seine Schwerldslichkeit. Chlo-
roform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether, Alkohol, alle
losen nur Spuren und zwar Chloroform am meisten, Alko-
hol am wenigsten. Doch loste Benzol siedend so viel, dal}
beim Erkalten einzelne krypto-krystallinische Wiirzchen
sich ausschieden. Kalilauge 16st ihn zu einer braunen,
rasch dunkler werdenden Fliilligkeit; eine verdiinnte Li-
sung von kohlensaurem Natron fiirbt sich von aufgelosten
Spuren hellgelb. Wihrend die groBere Partie zu schwam-
miger Kohle sich zersetzt, sublimirt ein Teil in zarten,
dinnen gelben Blittchen. Der Schmelzpunkt dieser lag
etwas iiber 190°; sie schmolzen unter Zersetzung. Salpe-
tersdure loste ihn nach lingerer Einwirkung in der Wirme
vollstiindig, wobei ein Geruch nach Blausiure unverkenn-
bar; die Fliilligkeit enthielt Oxalsiure.

Die von dem roten Stoffe heil} abfiltrirte Lauge, der
ein hochst angenehmer Geruch, welcher schon mehrfach
unter dhnlichen Umstinden bhemerkt ward (Babo & Keller,
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Anderson 1)), anhaftet, scheidet beim Erkalten einen gel-
ben, bald 6ligen, bald harzigen, bald etwas krystallinischen
Absatz ab. Der grollere Teil dieses Niederschlags 1st fliich-
tig, doch kann er nach Mallgabe dreier Versuche nicht
direkt durch Destillation der Rohlauge erhalten werden.

Weder mit Waller verdiinnt, noch mit SodalGsung
kaum iibersiittigt konnte durch Destillation eine nennens-
werte Menge gewonnen werden. Im letztern Falle firbte
die Lauge sich nach kurzem Kochen kaftebraun, und Siu-
ren fillten dann aus ihr braune Schmiere. Ich muste, um
zum Ziele zu gelangen, den fliichtigen Stoff durch Schiit-
teln mit Aether ausziehen. Nachdem der Aether verdun-
stet war, konnte der Stoff aus reinem Waller mit den
WabBerdampfen iibergejagt werden. Die bei verschiedenen
Probeversuchen erhaltenen Reinprodukte waren nicht iden-
tisch ; schon geringe Unterschiede in der Konzentration des
Sauregemisches und in der Dauer der Einwirkung dessel-
ben waren von bedeutendem EinfluBe.

Ich erhielt eine hochgelbe Verbindung, welche sich
schon im Kiihlrohre in Krystallnadeln, die bei 138—139°
schmolzen, absetzte und eine farblose, 0lformig iibergehen-
de, welche nach einiger Zeit erstarrte und dann bei 38°
schmolz.

Die erstere konnte sowohl aus Alkohol, als aus will-
rigem Weingeiste in langen gelben Nadeln erhalten wer-
den. Die zweite dagegen war in dem Malle in Alkohol
und in Weingeist 16slich, dall ein Versuch, die kleine Men-
ge, die ich erhalten hatte, umzukrystallisiren, mislang; die
Lauge muste, um den Stoff wieder zu gewinnen, bei ge-
wohnlicher Tempefatur verdunstet werden.

Nach den physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten des roten Korpers schien es mir nicht wahrscheinlich,
dal} ein weiteres Studium desselben ersprieBlich sein konnte

1) auch Cahours: Annal. de chim. & phys. t. 388. p. 77.
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fiir den gewiinschten Einblick in das Gefiige der Piperin-

saure. Die beiden andern Verbindungen traten durchweg
in so geringer und nebenbei noch wechselnder Menge auf,
dalb ich bei dem Malle der mir zu Gebote stehenden Zeit

es vorzog, das Studium dieser Reaktion einstweilen fallen
zu lallen.

Spater auf anderm Wege erhaltene Ergebnisse erlaub-
ten fiir die Bildung der beiden Stoffe eine hinlinglich be-
friedigende Erkléarung zu geben.

Vi

Oxydation in alkalischer Lésung.

Wenn auch die oxydirende Wirkung des iibermangan-
sauren Kalis in manchen Fillen durchaus nicht milder sich
aullert als die einer verdiinnten Chromsiurelosung, so war
es dennoch, auch nach den geringen Ergebnissen der Chrom-
sdure-Oxydation, angezeigt, jene Wirkung zu studiren , zu-
mal in Anbetracht der grollen Bestindigkeit der Piperin-
saure in alkalischer oder neutraler Losung, gegeniiber ihrer
leichten Zerfallbarkeit bei Gegenwart von Siuren.

Es freuet mich, als Ergebnis der Ausfiihrung dieser
Reaktion Tatsachen vorlegen zu kénnen, welche die ersten
Schritte zum erstrebten Ziele gestatten.

Jeder Tropfen einer Liosung von krystallisirtem iiber-
mangansaurem Kali, den man einer neutralen Lésung von
piperinsaurem Kali zusetzt, wird sofort entfiirbt; ein schwam-
miglockerer Niederschlag eines Manganoxydes bildet sich,
und man bemerkt einen angenehmen Geruch nach Wald-
meister (Andere geben an: Anis mit Vanille, Heliotrop,

o D e &N, == A

B, =N




|
|
i
!

23

Vanille mit Blausdure u. s. w.). Der Destillation unter-
worfen gab dieB Gemisch ein schwach aromatisch riechen-
des und schmeckendes WaBer, dem durch Schiitteln mit
Aether ein Korper entzogen wurde, der nach dem Abdun-
sten des Aethers erst olig, bald aber krystallinisch erstar-

rend hinterblieb.

Unbekannt mit seinen nihern Eigenschaften, seiner
Zusammensetzung und seiner Bildungsweise suchte ich ihn
in etwas grofierer Menge zundchst auf folgende Weise dar-

zustellen.

Zwanzig Gramm piperinsaures Kali wurden gelost in
fiinfhundert Kubikzentimeter Waber, diesem allmahlich zu-
gesetzt eine Losung von zehn Gramm iibermangansauren
Kalis in hundert Kubikz. Waller und nach kurzem Warten
ungefiihr finfhundert Kubikz. abdestillirt. = Darauf ward
der Riickstand mit Wafler verdiinnt, wieder eine Losung
von fiinf Gramm Mangansalz zugesetzt und abermals de-
stillirt.

Das iibergehende Waller gieng anfinglich milchig ge-
triibt , spiter klar iiber und setzte nach vier und zwanzig-
stiindigem Stehen farblose Krystalle ab.

Der Zusatz von je fiinf Gramm Permanganat und das
Abdestilliren ward wiederholt, bis vierzig Gramm desselben
verbraucht waren; die beiden letzten Destillationen gaben
ein Waller, aus welchem Krystalle auch nach lingerm
Qtehen sich nicht mehr absetzten. Das massenhaft ausge-
schiedene Manganoxyd muste zu dreien Malen durch Fil-
tration der heillen Fliissigkeit abgesondert werdem. Der
Kolbeninhalt stieB und schiaumte stark.

Der klar filtrirte, weingelbe Destillationsriickstand
brauste stark mit Siuren und schied eine gelblich gefarbte
Siure ab, die in heibem Wasser sich etwas loste, mit den
Walerdimpfen nicht fliichtig war, beim Erkalten pulverig
ausfiel und, aus Alkohol umkrystallisirt , einen Schmelz-
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punkt zeigte von 227 —229° nehen geringer Zersetzung,
mithin nicht Piperinsiure war.

Die von dieser gefiillten Siiure abfiltrirte salzsaure Lo-
sung enthielt ziemlich viel Oxalsiure: andere Sauren, wie
z. B. Essigsiure, waren nicht nachweishar.

Es hatten sich also gebildet: ein neutraler, flichtiger

Stoff, Oxalsiiure, Kohlensiure und eine andere noch unbe-
kannte S#ure.

In den drei ersten Destillationsportionen, die sorgfil-
tig vor Staub behiitet waren, hatten sich bis zolllange und
bis linienbreite, diinne, siulenartige, farblose, stark glin-

zende Krystalle abgesetzt. Diese wurden mit Kupferoxyd
verbrannt und gaben folgende Zahlen:

I. 0,2085 Gr. Substanz, iiber Schwefelsiure bis zZu
konstantem Gewichte getrocknet, gaben 0,4864 002

und 0,0796 H20, entsprechend 63,70 9% C und
4,22 9/ H.

II. 0,1918 Gr. der his 70° erwirmten und dann iiber
Schwefelsiiure bis zum bleibenden Gewichte ge-
trockneten Substanz gaben 04509 CO2 und

0,0687 H20, entsprechend 64,13 93 C und
3,98 0/, H.

Diese Prozentgehalte filhren auf die Formel C8H603,

welche verlangt C = 64,00 9, und H — 4,00 0/,.

Die Richtigkeit der Analysen und der Formel wird
noch bestiitigt durch die Analysen einer Bromsubstitutions-
Verbindung und einer mit Leichtigkeit aus diesem CSH603
sich bildenden S#ure.

Nachdem so die Formel festgestellt, gehe ich eine kurze
Frist auf die Darstellung zuriick, zu sehen, wie weit die
empirisch gefundenen Verhiiltnisse zu begriinden sind.

Lallen wir die Spur der nebenher gebildeten Siure
auber Acht, so haben wir neben C8H603 als Oxydations-
produkte nur noch Kohlensiure und Oxalsiure und etwas
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WaBer, und also ergibt sich fiir die Oxydation folgende

- Gleichung:

C12H1004 4 80 = CSH603 4 2C02 4 C2H204 4 H20.
Da man jedoch oxydirt, indem man die Salze aufein-
ander wirken liBt, so ist der Vorgang ein etwas anderer

und zwar gibt die Gleichung
C12H1004Ka 4 4(MnO%Ka) =

| (8H603 & 0209Ka? & CO3Ka? & CHO3Ka & H20 & 2(Mn203)
- wohl éin richtiges Bild desselben. Kine Probe des Man-
. ganniederschlags loste in der Tat in kalter Salzséure sich

e —————

auf, ohne daly ein Geruch nach Chlor bemerkt wurde.
Berechnet man nach obiger Gleichung, welche Ge-
wichtsmengen von den Salzen man zu nehmen hat, so er-
gibt sich auf ein Teil piperinsaures Kali annéhernd zwel
und einhalb Teile iibermangansaures Kali. Der Versuch

" hatte mich von letzterm nur zwei Teile nehmen lallen.

Y
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Da man das Permanganat wohl meistens in einem rei-
nern Zustande als das piperinsaure Kali anwenden wird,
so empfehle ich nach meinen Versuchen folgenden Weg

zur Darstellung.

Man lose ein Teil piperinsaures Kali in vierzig Teilen
heillen Wallers und gebe hinzu unter stetem Umriibren
zwei und ein Drittel Teile iibermangansaures Kali, gleich-
falls vorher in vierzig Teilen Waller heil} gelost.

Der fliiBige schwarze Brei, den man aus Glas wegen
des entsetzlichen Stoflens und aus einer kupfernen Blase
wegen des leicht eintretenden und stets zu spiit bemerkten
Ueberschiumens einer Destillation, so wie er ist, nicht un-
terwerfen kann, kommt heill auf ein Seihetuch, wird mit
dem vier- bis fiinffachen heillen Wallers nachgewaschen und
etwas abgepresst. Die vereinigten Laugen unterwirft man
der Destillation und erhidlt die Verbindung aus dem De-
stillat wie angegeben.

Man tut gut, den Manganoxydbrei noch weiter nach-
zuwaschen, um diese verdiinnten Fliilligkeiten, die zur
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Destillation nicht gehaltreich genug sind, auf Siure (siehe

welter unten) zu verarbeiten. lihy
Das ganze Verfahren ist indes noch mangelhaft, denngiicl

statt zweil Drittel vom piperinsauren Kali, was die berech-jm

nete Ausbeute wiire, erhielt ich nur ein Drittel oder etwas

gtal
mehr. |

nac
Hier will ich noch erwihnen, daB durch Erhitzen von AUS

Piperinsiure mit Quecksilberoxyd und Waller in zuge- 7u
schmolzener Glasrohre diese Verbindung nicht erhalten bilc
wird. Es tritt dabei sehr viel Kohlensiure auf; verfolgt St
wurde dieser Versuch nicht weiter. .
Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem Waler, it
und zwar bedarf ein Teil nach ungefihrer Schiitzung fiinf- Ao
bis sechshundert Teile Waller. In siedendem ist sie um S5
80 viel l6slicher, daB sie sich aus demselben umkrystallisi-
ren lalt. Ihre Krystallform ist schon oben beschrieben,
In heiflem Alkohol und in Aether lést sie sich unbegrenzt:
schon ein geringer Gehalt an Weingeist steigert die 16-
sende Kraft des Wallers unverhiltnismiiflig. In derben
schiefwinkligen Tafeln kann sie erhalten werden, wenn man s
eine dtherische Losung von solcher Konzentration, dall sie 5
in WaBer untersinkt, langsam durch die iiberstehende Wa. L.
Jerschicht hindurch verdunsten lalt. i
Der Geruch ist angenehm, waldmeisterartig, der Ge- +
schmack einer Losung entsprechend #dhnlich. Unverdiinnt
auf die Zunge gebracht, erregt sie das Gefiihl einer wiir- KU
zigen Warme. sl lic
Sie schmilzt bei 37° und siedet bei 263° ohne Zer-
setzung. 1
Eme Probe ward mit ziemlich konzentrirter Natron- i
lauge iibergollen und im Destillirkolben erhitzt. Es trat y;
keine Verinderung ein, nur teilweise Losung, und der g
Stoff destillirte mit den Walerdimpfen unveriindert iiber. »
Schmelzpunkt 37°.  Diell zeigte, daB er keine Phenol-
art sel.
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e Bine andere Probe ward in Alkohol geldst, etwas Ka-

Jihydrat hinzugegeben und diel Gemisch, nachdem ein
0 yiickleitender Kithler vorgelegt war, einige Stunden lang
-lim WaGerbade zum gelinden Sieden erhitzt. Von der
8 |starkgebriunten Fliilligkeit ward der Alkohol abdestillirt,

ach dem Erkalten der mit WaBer verdiinnten Losung ein
n | gusgeschiedenes Harz durch Abfiltriren beseitigt und dann
-1 ,u der klaren Losung iiberschiillige Salzsiure gegeben. Iis
1| bildete sich ein reichlicher Niederschlag einer gelblichen
t | Siiure, deren Schmelzpunkt nach einer fliichtigen Reinigung

| zu 226—228° gefunden wurde. — Mit dem Alkohol war
2 ein in Walter unloslicher , fliichtiger Stoff iibergegangen,
= dessen Menge nur hinreichte zu erkennen, dal} er nicht der
L | urspriingliche Stoff sel. —

| Zu einer wilirigen Losung der fraglichen Verbindung
'~ ward etwas Losung von iibermangansaurem Kali zugesetzt.
' Das Permanganat zersetzte sich nach einer kurzen Zeit,
. was durch eine millige Erwarmung unterstiitzt wurde.
Vom Manganoxyd ward abfiltrirt und darauf die Flilig-
keit mit Salzsaure angesauert. Es bildete sich ein weiller,
pulveriger Niederschlag, Die aus diesem mittels Umkry-
<tallisiren aus Alkohol erhaltenen Krystalle schmolzen bei
998°, briunten sich jedoch bei dieser Temperatur.

L1 i

;. Ein vorliufiger Versuch zeigte, dall bei der Einwir-
! kung von alkoholischem Ammoniak eine in Wasser unlos-
liche organische Base entstiinde.

| Fine geringe Menge der Verbindung ward im Probe-
' 6hrchen unter etwas Waller geschmolzen und darauf eine
konzentrirte Losung von saurem schwefligsaurem Natron
hinzugegeben. ~ Nach vier Minuten war die FliiBigkeit er-
fillt von weillen, perlmutterglinzenden Schiippchen vom
Aussehen der Verbindung des Benzaldehyds mit sauren
schwefligsauren Alkalien. Diese Krystalle 16sten sich sehr
schwierig in Alkohol, waren bei 100° noch nicht geschmol-
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zen und gaben, mit einer erwirmten Soda]ﬁsung iibergo- M
Ben, wieder Tropfchen der urspriinglichen Verbindung. el

Alle diese Eigenschaften bewiesen mir kliarlich, dab ze
dieses Zersetzungsprodukt der Piperinsiure das Aldehyd m:
einer aromatischen Siure sel, welche wahrscheinlich zwei di
Sauerstoffatome in Art eines Chinons gebunden enthalte, ge
und fiir welches ich als Trivialnamen das Wort , Pipronal“
vorschlage. Die Herstammung aus dem Pfeffer, die alde- 2w
hydischen Eigenschaften , die hypothetische Bindung von In
zwel Sauerstoffatomen gelangen in diesem Worte in glei- VO
cher Weise zur Geltung.

Diel} Pipronal ist es zweifelsohne, dessen Geruch schon Sii
von manchem Beobachter bemerkt worden war, und wel-
ches Babo und Keller schon unter Hinden gehabt, aber ro
fiir Kumarin gehalten haben. e

Bei meinen Versuchen hatte es sich schon durch Ein- Er
wirkung der Salpetersiure gebildet, worauf alle Eigenschaf- I
ten und hauptsichlich der Schmelzpunkt des seinerorts be- fal
schriebenen Korpers hinweisen, und die gelbe, bei 138—- sie
139° schmelzende, gut krystallisirende Verbindung war ein bei
Nitroprodukt des Pipronals, vielleicht Mononitropipronal.

um
sle
Die Séure des ,Pipronal.

Einen Teil der zur nihern Untersuchung dienenden sic]
Saure stellte ich mir dar, indem ich das walirige Destillat
von der Aldehydbereitung mit einer Losung von Perman- '_:]H’I
ganat 1n dem Malle versetzte, als noch bei gelindem Er- ihr
warmen ohne Zogern Reduktion eintrat, das Gemisch auf 1!
einen kleinen Raum verdunstete, abfiltrirte und die Losung beF
mit Salzsiure versetzte. Das Priparat ward direkt schpee- f 1
weil} erhalten.

Einen groflern Teil erhielt ich, indem ich die letzten g
Waschwiifer des Manganoxydschlamms mit Permanganat- ™I
16sung nach Gutdiinken versetzte und diese Losung zusam-
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o- | men mit den Destillationsriickstéinden, welche nach obigem
- ein Salz der Siure enthielten, aufarbeitete. Aus der kon-

v

zentrirten Fliissigkeit ward die Siure gefillt, diese wieder

- mittels kohlensauren Natrons gelost, wieder gefillt, dann

die Siure ins Kalk- oder Barytsalz iibergefiihrt, nochmals
gefallt, ausgewaschen, getrocknet und schlieflich sublimirt.
Aus dem Pipronal wird man sie erhalten, wenn man
zwei Teile desselben und ein halb Teil kohlensaures Kali
in heillem Wasser 16st und dann allmihlich eine Lésung
von einem Teile iibermangansauren Kalis zugibt.
Diese Sdure, fiir welche ich den Namen ,Pipronyl-

- saure“ vorschlage, ist eine starke, bestindige Siure.

Sie lost sich nur sehr wenig in kaltem Waller, doch

 rotet die Losung blaues Lackmuspapier deutlich. In hei-

lem Waller ist sie loslicher, und sie scheidet sich beim

- Erkalten in kleinen nadel- bis spie({formigen Krystallen ab.
- | lhre Loslichkeit in kaltem Alkohol und in Aether ist gleich-

falls nicht betriiglich. In ziemlichem Mabe wird sie von

- siedendem Alkohol gelost, und aus dfesem krystallisirt sie

- beim Erkalten ahnlich wie aus Waller aus.

Sie schmilzt bei 2271/,—2281/5° ohne Zersetzung, doch
um sie auf diesen Grad der Reinheit zu bringen, muste ich

' gie dreimal sublimiren.

Weniger reine zeigte denselben Schmelzpunkt, briunte

' sich aber beim Schmelzen.

Schon etwas unter dem Schmelzpunkte bemerkt man,
daB die Sdure fliichtig ist. Sie ist ausgezeichnet durch
thre Sublimationsfiahigkeit. Man findet sie auf der tren-
nenden Papierschicht der Sublimationsvorrichtung in der-

'ben, spiegelnden Krystallen, wahrscheinlich monoklinen
' Prismen mit schiefer Endfliche.

Zum Schlul} fithre ich die Ergebnisse der Verbren-
nungsanalyse an. Die Analyse ward angestellt mit subli-
mirter und nochmals bei 100° getrockneter Siure.
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I. 0,2916 Gr. gaben 0,6150 CO2 und 0,0939 H20,
entsprechend 57,53 9/, C und 3,58 0/, H.
1L 0,2599 Gr. gaben 0,5490 CO2 und 0,0727 H20,
sich berechnend zu 57,61 9/y C und 3,11 9, H
Die Formel C8H60% verlangt 57,88 0/, C und 3,61 9/, H
Dall kein Ueberschull von H20 gefunden wurde, lag
begriindet in der Leitung der Analyse.

Salze der Pipronylsdure.

Pipronylsaurer Kalk.

Das Kalksalz ward dargestellt durch Einwirkung der
gefillten reinen Siure auf fein zerteilten reinen kohlensau-
ren Kalk bei Gegenwart von siedendem Waller.

Es ist zremlich schwer 16slich in Waller. Aus der
siedendheill gesittigten Losung scheidet es sich ab in zar-
ten, seideglinzenden, fedrig und biischelig vereinigten |
Nadeln.

Zur Analyse ward das Salz getrocknet, indem ich es,
anscheinend trocken, unter der Glocke iiher Schwefelsiure
achtzehn Stunden liegen liell.

I. 0,3952 Gr. gaben beim Erwirmen auf 135° 0,0491

—=12,49 9/, H20 ab.

II. 0,3467 Gr. dieses waberfreien Salzes gaben, als
oxalsaurer Kalk gefillt und als Aetzkalk gewogen
0,0527 = 15,20 9, CaO.

Darnach kommt dem Salz die Formel zu:

C8H504)2Ca 4 3H20.

Diese verlangt 12,74 9/ — H20 und die Formel

C8H50%)2 Ca 15,14 9/, CaO.

Pipronylsaurer Baryt,

Diel} Salz wurde auf idhnliche Weise dargestellt. Es
ist gleichfalls leicht loslich und krystallisirt in zarten, har-
ten, glinzenden Prismen.
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0,] I. 04020 Gr. Salz, sechs und dreiBig Stunden iiber
| Schwefelsiiure getrocknet, gaben bis zu 140° erhitzt
0, an Waler ab 0,0150 = 3,73 9.

II. 0,3754 Gr. des wallerfreien Salzes gaben 0,1870

H 4 — 49,81 9/, SO4Ba.
&gi DieB fiihrt zur Formel C8H50%)2Ba 4+ H20, welche
* verlangt 3,71 9 H20 und nach Abrechnung des Wallers
. 49,89 9/ SO*Ba.
'. Pipronylsaures Kalt
of wurde in Losung erhalten durch genaues Ausfillen des
u-l Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali. Die Lésung ward
. gur Trockne verdunstet und die Salzmasse aus Alkohol
. umkrystallisirt. In kaltem Alkohol ist es ziemlich schwer
| loslich; es scheidet sich ab in kleinen harten Prismen, die
LE:I; zu warzenartigen Korpern gruppirt sind.
| Aus Waler, in welchem es leicht loslich ist, erhilt
=s| man es in kleinen unansehnlichen Nadeln und Spiellen.
re|
Pipronylsaures Silber.

)1 Das Silbersalz ist etwas loslich in kaltem Waller und

. zwar loslicher als die freie Siure. Aus der siedendheill
Is! gesiittigten Losung krystallisirt es in grollen, schmalen,
onnt  farblosen Blattchen, welche durch die Wirkung des Lichts
kaum eine Zersetzung erleiden. |

Zur Analyse wurde die Losung von krystallisirtem pi-

pronylsaurem Kali mit einer sdurefreien LOsung von Sii-
ell bersalpeter versetzt, der entstandene weille, kornig krystal-
. linische Niederschlag gut ausgewaschen und aus siedendem
Waller umkrystallisirt. Die erhaltenen Blattchen wurden
bei 100° getrocknet.
s 0,2544 Gr. Salz gaben nach vorsichtigem Gliihen
=] 0,1005 Ag = 389,50 9/,. Die Formel C8H50*Ag ver-
langt einen Silbergehalt von 39,56 9/.

o
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Das Magnesia-, das Mangan- und das Zinksalz sind in
Waller loslich. Letzteres krystallisirt aus einem Gemisch

der Losungen von pipronylsaurem Kali und schwefelsaurem
Zink nach einigen Tagen in groBen, langzugeschiirft-spielSi-
gen Krystallen.
In der Losung eines pipronylsauren Salzes bewirkt
neutrales Kisenchlorid einen hellzimmtbhraunen, unlésli-
chen Niederschlag;
neutrale Eisenoxydullosung keine Fillung, doch wird
nach kurzer Zeit die FliiBigkeit triibe;
Quecksilberchlorid einen weiBen, in der Wirme etwas
l6slichen Niederschlag;
salpetersaures Blei einen weillen Niederschlag, welcher
in heillem Wasser unldslich ist und auch von Kssig-
saure nicht gelost wird;
schwefelsaures Kupfer einen schon hellgriinen, etwas
blaulichen, lockern Niederschlag, welcher beim Er-
wiarmen an Masse abnimmt und seine Farbe in eine

hellblduliche , fast weille und durchaus nicht mehr
griilne umiindert.

VI

Ueber die aufgelosten Formeln des Pipronals und der
Pipronylsiure,.

Die aldehydischen Eigenschaften des Pipronals und die
Natur der dazu gehorigen Sdure bestimmen uns die Bin-
dungsart nur eines Teiles der Sauerstoffatome. Der Bin-
dungswert zweier derselben erklidrt sich aus den bisher ge-
fundenen und betrachteten Reaktionen nicht.
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Die Eigenschaften der Verbindung sowie das Mengen-
verhiltnis, nach welchem in ihnen die Kohlenstoff-, Wa-
[lerstoff- und Sauerstoffatome vorhanden sind, laBen indes

' keinem Zweifel Raum, dall wir es mit einem substituirten

Benzole zu tun haben, und es folgt dann mit Bestimmt-
heit, nach Anleitung der bis jetzt angenommenen Bindungs-
weisen der Atome, dall die beiden Sauerstoffatome, mit sich

selbst verbunden, zusammen zwei Verwandtschaftseinheiten
im aromatischen Ringe decken.

Darnach gehort das Pipronal zur Gruppe der Chinone,
welche durch dasselbe und durch die direkt sich ableiten-
den Verbindungen um neue, wichtige und interessante Glie-
der vermehrt wird. Die zum Pipronal gehorende Grund-
verbindung wiire das Homologon zum wenig untersuchten

. Phloron.

War diese Betrachtung richtig, so muste, wenn nicht

etwa in Folge der Ersetzung von WabBerstoff im Benzol
durch Kohlenwallerstoffe das Verhalten bedeutend geindert
war, was aber fiir wahrscheinlich nicht gelten konnte, die
Bindung der Sauerstoffatome mittels der geeigneten Ein-
flifle sich losen und an Stelle ihrer sich Hydroxylgruppen

- emnfiigen lallen, kurz eine.Verbindung phenolartigen Cha-
' rakters entstehen. Nur war anzunehmen, dafl die Seiten-

kette die Ergebnisse verwickelter machen wiirde.

Als Endprodukt der Einwirkung von freiwerdendem
Waberstoff war vorauszusehen die Verbindung

C6H3. (HO)2, C2H50, ein Korper, der einerseits die Ei-

. genschaften eines Alkohols der Fettsiurereihe, andererseits

die eines Phenols zeigen wiirde. FEine glatt verlaufende
Reaktion indessen konnte noch zwei Mittelstufen geben,
namlich C6H3, (HO)2. C2H30 — ein Phenol mit aldehy-

1
discher Seitenkette — und C6H3. 02. C2H50 — ein Fett-
saurealkohol, der eine Chinongruppe enthilt.
: 3
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Die nach dieser Anschauung verlangten Versuche sind
noch nicht abgeschloflen, doch teile ich die vorlaufigen,
die Richtigkeit der Berechnung wahrscheinlich machenden
Ergebnisse mit.

Zehn Gramm Pipronal wurden in einer Kochflasche
mit siebenhundert Gramm Waller iibergoBen, Natrium-
amalgam hinzugefiigt und zwei Arbeitstage hindurch auf
etwa 70° erwirmt,

Kliimpchen eines leichten, gelblichen Stoffs hatten sich
abgeschieden, welche bei Seite gelaBen wurden, deren Na-
tur aber aus dem zweiten Versuche erhellt. Von diesem
ward die alkalische Lauge abgeschieden und sie darauf mit
Aether erschopft. Der Aether hinterliel nach dem Ver-
dunsten etwa drei Gramm eines oligen Korpers, welcher
erst bei 0° erstarrte, zwischen 33—41° schmolz und bei
der Destillation grostenteils zwischen 266-—268° iibergieng,
Nach diesen und andern physikalischen Eigenschaften hatte
ich Pipronal in einem etwas verunreinigten Zustande vor
mir.

Die alkalische Lauge ward dann mit Schwefelsiure
angesiduert. Sie triibte sich, und diese Triibung verschwand
beim Schiitteln mit Aether. Der Aether hinterliel} unge-
fahr ein halbes Gramm einer gelblichbraunen, etwas dick-
lichen Fliligkeit von schwachem aber ganz eigentiimli-
chen, phenolartigem Geruche. Diese loste sich zum gréollern
Teile in verdiinnter Kalilauge, und eingeleitete Kohlen-
siure schied aus der filtrirten Losung wieder fast alles,
aber jetzt fest, kriimelig, amorph ab.

Dal} eine Phenolart entstanden, war unbezweifelbar,
Versuche, den Korper rein unter Hinden zu bekommen,
mislangen leider. Aus keinem Losungsmittel wollte er sich
in Krystallen ‘absetzen; auch die Fliichtigkeit mit den Wa-
llerdimpfen war zu gering, um diese Kigenschaft zum rei-
nigen verwenden zu konnen. Das Destillat enthielt kaum
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Spuren weilllicher Flocken, besal} iibrigens den charakteri-
stischen Geruch und Geschmack.

Weil also ein Teil Pipronal unangegriffen geblieben
und ein anderer, recht betriiglicher, in Folge seiner Fliich-
tigkeit von dem WaBerstoffgase und von den WaBerdiin-
sten hinweggerillen und so fiir mich verloren gegangen war,
wiederholte ich den Versuch in abgeinderter Weise.

Acht Gramm Pipronal wurden in ungefihr sechszig
Gramm Alkohol gelost, dann eine gleiche Menge warmen
Wallers zugesetzt, Natriumamalgam hinzugegeben und die
Mischung bei Seite gesetzt unter gelegentlicher Erneuerung
des Amalgams. Bald nach dem Erkalten bildete sich ein
amorpher weilllicher Bodensatz, der, zuerst filschlich fiir
Pipronal gehalten, allmihlich sich vermehrte.

Nach ungefihr vierzehn Tagen ward unterbrochen. Der
Bodensatz ward abgeschieden, etwas mit kaltem Alkohol
nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Dal} es
kein Pipronal war, gab sich sofort zu erkennen. Die Ver-
bindung war auch in heiflem Alkohol ziemlich schwer los-
lich und schied sich aus demselben nach lingerm Stehen
in gelblich-weillen, kleinen, harten, zu Dendriten vereinigten
Krystallprismen ab. Diese reagirten neutral, schmolzen bei
198—1991/° und schienen bei hoher Temperatur sich un-
zersetzt zu verfliichtigen.

Ob dieser Stoff in der Tat der vermutete Chinon-Al-
kohol war, dariiber die erforderlichen Versuche anzustel-
len, war mir nicht mehr moglich, da die Zeit, die mir fiir
diese Arbeit durch Hullere Verhiltnille begrenzt war, ihr

Ende erreicht hatte.

Da er sofort in reinem Zustande ohne Nebenprodukte
erhalten wird, kann er nur durch eine einfache, glatte Re-
aktion gebildet sein; erwigt man hierzu seine chemischen
Eigenschaften, so kann man nicht zweifeln, daBl es C8H803
sel. Durchaus anomal wire es, wenn der WaBerstoff den
Sauerstoff des Aldehyds herausgerifien hiitte, und auf diese

3*
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Weise die Grundverbindung, der Korper C8H802, gebildet

worden ware.

Nach dem vielfach studirten Verhalten des Chinons
und des Naphthochinons muste auch schweflige Saure die
doppelte Bindung des Sauerstoffs losen und Hydroxyl ent-
stehen lallen,

Die Bildung eines Fettalkohols in der Seitenkette ist
bei dieser Reaktion ziemlich sicher ausgeschlollen, die Nei-
gung der Aldehyde aber, ihre Molekiille zu vervielfachen,
oder unter mannigfachen Einfliillen Zersetzungsprodukte zu
liefern, die selbst bei den einfachsten Aldehyden noch nicht
zu Ende untersucht sind, macht befiirchten, dafl Korper
entstehen, die nicht in ganz einfacher Beziehung zum Pi-
pronal stehen.

Ich leitete durch eine siedende wiillrige, etwa andert-
halbprozentige Losung des Pipronals zwei Stunden lang ei-
nen lebhaften Strom schwefligsauren Gases, wobei nach der
bekannten Art das verflichtigte Waller wieder zuriickge-
leitet ward. Das Resultat war: reines Pipronal und eine
bedeutende Einbulle desselben., bewirkt durch das Durch-

streichen der schwefligen Saure.

Darauf sattigte 1ch eine kalt bereitete willrige Losung
des Pipronals mit schwefliger Sidure und schlofl die Losung
dann in eine Rohre ein. Diese ward fiinfmal acht Stun-
den auf 80—100° und zum SchluB im Sandbade wihrend
des Laufs eines Tages ganz allméhlich bis auf 180° erhitat,
Der Losung wurden die Stoffe mittels Aether entzogen und
dieser dann abgedunstet. Eine Einwirkung hatte stattge-
funden, aber nicht alles Pipronal war angegriffen. FEin Teil
des nach dem Verdunsten des Aethers hinterbliebenen teils
etwas krystallinischen, teils harzigen Gemenges losete sich
in Natronlauge und ward aus dieser durch Sduren amorph
gefiallt. Geruch und Geschmack waren bezeichnend; er
glich darin ganz dem oben erwiihnten Phenole.
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Léngere Einwirkung von schwefliger Saure in der Kilte
ergab Aehnliches.

Auch durch diese Versuche ist die Bildung eines Phenols
aus dem Pipronal wenn schon nicht bewiesen, doch wahr-
scheinlich gemacht. —

Fiir die Pipronylsiéiure gelten dieselben Betrachtungen.
Gelingt es bei dieser das Doppelatom Sauerstoff durch zwei
Hydroxyle zu ersetzen, so erhiilt man eine einbasische, drei-
atomige Siaure, welche mit der Oxysalicylsdure bedingt ho-
molog und der Orsellinsdure isomer — wenn nicht viel-
leicht identisch mit derselben — sein wird.

Solche Umwandlung wiirde die hier betrachteten Ver-
bindungen bekannten chemischen Familien anreihen.

Dall Einwirkung von freiwerdendem Waberstoff statt-
finde, habe ich nachgewiesen. Die Sdure, welche, nach
fiunftigiger gelegentlich durch milliges Erwirmen unter-
stiitzter Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wiillrige
Losung des reinen Kalisalzes, mit Salzsiure gefillt wurde,
sinterte, als ich den Schmelzpunkt nahm, bei 167° plotz-
lich zusammen, briunte sich dann allmihlich, zeigte um
200° herum deutlich Spuren eines teilweisen Geschmolzen-
seins, war aber bei 220° wo der Versuch wegen zu starker
Briunung unterbrochen wurde, noch nicht zusammenge-
floflen.

Bei der Reinheit des angewandten Kalisalzes hitte die
Siure, wire sie unveriindert geblieben, auf einem Schlage
und unzersetzt bei 228° schmelzen miillen.

Der chinonartige Charakter des Pipronals weist darauf
hin, daB 1n der, durch eine andere Reaktion von der Pi-
perinsdure sich ableitenden Protokatechusiure die Hydro-
xylgruppen eine benachbarte Stellung (1/3 Kekule) einneh-
men und macht ferner — nach naheliegenden Griinden —
es wahrscheinlich, dal} Protokatechustiure und Hydrokarbo-
chinonsdure identische Sduren seien, wofiir die experimen-
tellen Beweise schon zum Teil beigebracht sind.
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Unentschieden muB ich noch laBen  die Einfigungsart
der Seitenkette. Die beiden Kohlenstoffatome derselben
konnen entweder beide je einen Verbindungswert des Ben-
zols siittigen, oder auch aneinandergekettet zusammen nur
ein Wallerstoffatom vertreten. Man mul} schwanken zwi-
schen den Formeln

02

02
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oder in Worten ausgedriickt zwischen Methyl-Chinon-Amei-
sensdure und Chinon-Essigsiure. Nach der ersten Formel
hiitte man in der Pipronylsiure eine Toluilsiure, in wel-
cher zwei Wallerstoffatome durch ein gedoppeltes Sauer-
stoffatom vertreten wiiren, nach der zweiten dagegen eine
substituirte Alphatoluilsiure.

Siuren von diesem Gefiige kime eigentlich der Name
»Oxysiure* zu. Die Sitte aber hat diesen Namen sich ein-
biirgern lallen fiir Siuren, die jetzt vielleicht richtiger mit
»nHydroxysiure zu bezeichnen wiiren. Der Name Hydro-
xyl-Sdure konnte dann noch dienen fiir die durch Chlor

oder Nitrogruppe zu entschiedenen Siuren gewordenen
Phenole. —

Die eben erwiihnte, unbestimmt gelaliene Stellung der
eingetretenen Kohlenstoffatome kann nur durch das Expe-
riment entschieden werden. Liilt sich durch weitere Oxy-
dation eine zweibasische Siure erhalten, so spricht das fiir
die erste der obigen Formeln; bildet sich eine andere ein-
basische, unter Verlust von einem Kohlenstoffatome, so ist
die zweite die richtige,

Obgleich der Versuch, die Piperinsiure mit Chrom-
saure zu oxydiren, nichts brauchbares lieferte, ist es den-
noch angezeigt, den Versuch mit der Pipronylsiure zu wie-
derholen, denn letztere enthilt die Atome in fester einfa-
cher Bindung. Bei'der Piperinsiiure ist, bildlich gespro-
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chen, der erste Angriff des Sauerstoffs so stiirmisch, dall
in den Einbruch des Seitenfliigels das ganze Gebaude hin-
eingerilien wird. '

Vielleicht auch entstehen bei der Zersetzung des Kalk-
salzes mit Aetzkalk in hoher Hitze untersuchbare Verbin-
dungen, deren Kohlenstoffgehalt, — entweder sieben oder
sechs Atome im Molekiil — die eine oder die andere Mog-
lichkeit der Konstitution ausschlieBen wiirde.

Doch der Wege gibt es noch mehrere.

Ein kleiner Hinweis darauf, dal} die Pipronylsiure nur

' eino Seitenkette enthalte, ist in der Bildung der Protoka-

techusidure mit sieben Kohlenstoffatomen aus Piperinsaure
gegeben. Sicheres beweisen kann diese Reaktion nicht, da

deren niherer Verlauf nicht ergriindet ist.

V1L

Versuche die Piperinsiure zu bromiren.

Bei diesen Versuchen, deren Ausfilhrung den schon be-
schriebenen nebenher gieng, leitete anfinglich die Ansicht,
dal es moglich sei, mittels Brom Anlagerungsprodukte nach
Art der Foster’schen Hydropiperinsiure zu bekommen, oder
vielleicht eine Siure, welche durch gleichzeitige Anlagerung
und Substitution gebildet sei. Also Séuren von den”For-
meln C12H10Br204 und C12H8Br*04, Verbindungen, welche,
wenn vorhanden , - einen stark sauren Charakter zeigen

musten.
Mir ist die Darstellung solcher Siuren frotz vieler

Versuche, die unter vielfach abgeénderten Bedingungen an-
gestellt wurden, nicht gelungen. Brom greift sofort die
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Verkettung der Kohlenstoffatome an und reiflt diese aus-
emander, oder es wirkt auf verschiedene Molekiile der Siure

ungleichartig. Ich bekam mannigfache bromhaltige Spal-
tungsprodukte, deren chemische Art und deren Zusammen-
setzung, soweit solche ermittelt wurden , zunichst nichts
aufklirten iiber die Konstitution der Piperinsiure, sondern
eher das Urteil zu verwirren im Stande waren. Es waren
dilt die Mittelglieder einer weitergehenden Zersetzung, wel-
che mit der Bildung von Kérpern abschloB, die zum Pi-
pronal in nahem Zusammenhange standen, beziehentlich
letzteres selbst waren.

A. Bromeinwirkung bei Gegenwart von Wasser.

Brom wirkt auf die Piperinsiiure, wenn Waller zuge-
gen, vorzugsweise oxydirend.

Bringt man Brom zu Piperinsiiure, welche in Waller
aufgeschwemmt ist, so bleibt bei einer Brommenge, welche
das Verhiltnis von zwei Molekiilen Brom auf ein Molekiil
Piperinsiiure um ein betriigliches iibersteigt, ein grofier Teil

“der Piperinsiiure unangegriffen. Heftige Einwirkung findet

nicht statt. Die wilrige Losung enthilt neben viel Brom-
wasserstoff an organischen Verbindungen nur geringe Spu-
ren, und ich lie} diese nach einigen Versuchen unberiick-
sichtigt. Aus dem kriimeligen, ritlich-weitilichen Gemenge
gewann ich die Piperinsiure wieder durch Losen in Alko-
hol und Auskrystallisiren. Im Alkohol gelst blieb ein
neutral reagirendes, harziges, braunes Produkt, von dem
ein Teil etwas in Waller, ein anderer mehr in Aether 1§s-
lich war, aber auf keine Weise in bestimmte Verbindungen
sich trennen liel. Jeder Anteil, den ich durch verschie-
dene Losungsmittel getrennt zu haben meinte, gab mit ei-
ner verdiinnten SodalGsung der Destillation unterworfen,
ein weilles, festes Sublimat; der in WaBer losliche jedoch
scheinbar am meisten.
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Indem ich auf eine groflere Menge Piperinsiure Brom
einwirken liel}, die unverinderte Sdure, wie oben angege-
ben, abschied, die alkoholische Losung verdampfte und
dann das ausgeschiedene harzige Gemenge ohne weiteres
einer Destillation aus schwach alkalischer Ldsung unter-
warf, erhielt ich das Sublimat in geniigender Menge. Ge-
reinigt wurde es durch nochmalige Sublimation mit den
Wallerdimpfen und Umkrystallisation aus Alkohol. Die
Sublimation gelingt am besten aus einer Retorte mit wei-
tem Halse, dem man noch ein weites, in den vorgelegten
Kolben reichendes Glasrohr antiigt. Man unterhilt ein
moglichst gelindes Sieden, ohne irgendwo zu kiihlen, und

. bald legen sich lange Nadeln spinnewebeartig der Wandung

des Retortenhalses an. Wéahrend das Rohprodukt in klei-
nen lockern Ballen iibergeht, verstopft das gereinigte sofort
mit seinen sich verfilzenden Nadeln die engen Kiihlréhren.

Die Analysen dieser Verbindung gaben folgende Zah-
len. Die Substanz war bei allen bei 75—90°, bis Gewichts-
konstanz eintrat, getrocknet. Zu den drei ersten Analysen
diente ein Stoff, der aus Benzol, welches, wie sich nachher
auswies, eine Spur nicht fliichtigen Harzes gelost enthielt,
umkrystallisirt war.

I. 0,1095 Gr. gaben

0,1698 CO2 = 42,290/ C,

0,0241 H20 = 2,459/, H:
II. 0,2337 Gr. gaben

0,3601 CO2 = 42,029, C,

0,0476 H20 = 2,26 9, H;
III. 0,1502 Gr. gaben

0,0316 H20 — 2,349/, H:
IV. 0,3176 Gr. gaben

0,4819 CO2 — 41,4009/, C,

0,0630 H20 = 2,209/, H:
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V. 0,2048 Gr. gaben

0,1687 AgBr = 35,06 9/, Br; set

VL. 0,2113 Gr. gaben der

0,1729 AgBr — 34,83 0/, Br. Sé

Diese Prozentgehalte fiihrten auf die Formel C8H5BrO3,

berechnet gefunden :lﬂc']

I G 1) P \4 VI ,

C8 41,920, 42929 4202 — 4140 — . Ei
H8 2189 . 245 | 986984 909 7 TN

Br 84989, — — - — 85,06 34,83 etw

O 20,97 ﬂ/{] v — —- s —_— - der

Nachdem das Pipronal aufgefunden worden war, muste in
ich in dieser Verbindung sofort seine Monobromverbindung #"
vermuten. Der Versuch erhob diese Vermutung zur Ge- B_E”
wisheit. pin

Anderthalb Gramm wurden in ungefihr zwanzig Gramm
Alkohol geldst, der anderthalbfache Raumteil Waller zuge- 17(
setzt, wodurch eine geringe Fiillung entstand, und dann
Natriumamalgam hinzugetan. De

Die Einwirkung, welche ab und zu durch Erwirmung flii
unterstiitzt worden war, ward nach vier Tagen unterbro-
chen, von der hellweingelben Fliilligkeit der Alkohol bei daz
gelindester Temperatur abdestillirt und der fliillige Riick- g
stand mit Aether geschiittelt. Der Aether gab beim Ver- 218
dunsten einen oligen Stoff, schwerer als Waller, den ich Sal
jetzt fir unreines Pipronal halte. Leider unterlieB ich es, pje
ihn in eine Kiltemischung zu bringen, ob er erstarre. Ge- gell
ringe Unreinigkeiten nehmen dem Pipronal die Eigenschaft, 1}

bei Temperaturen, die nahe dem Schmelzpunkt liegen, fest kle;

zu werden. mel

Eine Hilfte unterwarf ich der Destillation mit den in
Wallerdaimpfen, nachdem ich einige Tropfen einer konzen- gla;
trirten Permanganatlosung zugesetzt hatte. Es destillirte sch:
reines, festes Pipronal (Schmelzpunkt 36°) iiber.

auf
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Die andere Hilfte ward mit mehr Permanganat ver-

setzt. Hier konnte kein Destillat erhalten werden: aus
dem Riickstand aber schied Salzsiure eine weill gefiilite
Saure ab.

Die alkalische Fliiligkeit, der das Pipronal entzogen

“war, triibte sich auf Zusatz von Schwefelsiure. Aether be-

lud sich aus diesem Liquor mit einem Stoffe, der in allen
Eigenschaften dem oben beschriebenen Phenol glich.

Das Monobrompipronal ist unldslich in kaltem WaBer,
etwas loslich in heillem. Leicht gelost wird es von sieden-
‘dem Alkohol; der groste Teil krystallisirt beim Erkalten
in langen, zarten, biegsamen, farblosen, glinzenden Nadeln
aus. Weniger gelost wird es von Aether. Aus siedendem
Benzole, welches viel desselben lost, krystallisirte es mir
einmal in harten, zusammengeschobenen, schiefen Tafeln.

Es schmilzt bei 1281/5—1291/5° ohne Zersetzung, bei
170° 1st es noch unverandert farblos.

Schon bei 70° verfliichtigt es sich in merklichem MaRe.
Der Eigenschaft, mit den Wallerdimpfen in hohem Grade
liichtig zu sein, ist schon oben Erwiihnung geschehen.

T

Aus dem Monobrompipronal ward eine Nitroverbindung
dargestellt. ~Auf dem ebenen Boden eines Becherglases
ward eine ganz diinne Schicht des fein zerteilten Stoffs

‘auagebreitet und, withrend gut gekiihlt ward, rauchende

Salpetersiiure aufgetrépfelt. Einige rote Dimpfe traten auf,

Die rote Losung ward in viel Waller geschiittet und der
gelbliche Absatz nach dem Auswaschen wiederholt aus Al-
kohol umkrystallisirt. Die erste Krystallisation bestand aus
kleinen, harten, glinzenden, zugespitzten Siulchen; nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aber ward die Verbindung
in ziemlich langen, zerbrechlichen, fedrig angeordneten,
glanzlosen Nadeln erhalten. Ihre Farbe war gelb. Sie
schmolz bei 172—-1731/5° ohne Zersetzung und verbrannte
auf dem Platinbleche unter ganz schwacher Verpuffung.
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Sie ist unloslich in kaltem Waller; schwer loslich in
kaltem, etwas leichter 16slich in heiflem Alkohol.

fi

Die schliellich erhaltene Menge reichte nur aus, zwei e

Brombestimmungen zu machen, die aber nicht glinstig aus-
fielen.

I. 0,2180 Gr. trockner Substanz gaben 0,1387 AgBr

— 27,07 “/[] Br.
II.  0,2216 Gr. trockner Substanz gaben 0,1448 AgB:

= 27,80 0/, Br.
Mononitrobrompipronal verlangt 29,20 % Br, die Di-

nitroverbindung 25,09 0/, Br.

Vielleicht sind die beiden Verbindungen sehr #hnlich
in ihren Eigenschaften, so daBl der von mir analysirte Kor-

per ein Gemenge beider zu annihernd gleichen Teilen ge-
wesen 1st.

Bromirung bei Gegenwart von Wasser und Aether,

Die lange vergeblich gesuchte Muttersubstanz des Mo-
nobrompipronals lernte ich darstellen, «als ich, um Mono-

brompipronal zu erhalten, zu der Piperinsiure, welche in
WaBer fein zerteilt war, einen bedeutenden Bromiiberschull
in #therischer Losung setzte. Ich tat diff in der Absicht,
auf diese Weise endlich alle Piperinsiiure zu zersetzen und
des listigen Wiedergewinnens der Siure iiberhoben zu sein.
Als ich das entstandene fliiBige rote Gemenge mit kohlen-
saurem Natron im UeberschuBl versetzt hatte, entfirbte eg
sich, und es bildete sich bald ein Niederschlag weiller Bliitt-
chen, wihrend nach kurzer Weile die Fliilligkeit aus dem
farblosen Zustande in einen dunkelbraunen iibergieng. Die
Blattchen gaben mit Sodalosung destillirt das Monobroms
pipronal sofort von reiner Beschaffenheit.

Ich iibergehe die Versuche, welche angestellt wurden,
diese unter den Hénden gelegentlich verschwindende Sub-
stanz sicher und ohne Verlust darzustellen, und gebe hier
die Vorschrift, nach welcher ich zuletzt arbeitete.
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Acht Teile Piperinséiure verteilt man in hundert und
finfzig Teilen Waller und mischt sie unter starkem Schiit-
teln in einem hohen und schmalen Glasgefille mit einer
Losung von fiinf und zwanzig Teilen Brom in fiinfzig Tei-
len Aether. In der Ruhe setzt sich bald eine schwere,
rotgefirbte, atherische Losung zu Boden. Dann gibt man
hinzu dreihundert und fiinfzig Mabteile einer bei ungefiihr
10° gesiittigten Sodalosung und schiittelt wieder stark.

Die Flilligkeit enfirbt sich, der Aether geht nach oben,
und bald erscheinen iiberall, hauptsichlich aber an der

. Grenze der beiden Fliilligkeiten kleine perlmutterglinzende

Bliittchen, welche schlielllich wie ein zarter Schmand oben

. gchwimmen.

Die Wirkung der Sodalosung ist eine doppelte. Sie
beseitigt schnell den zersetzenden Einflull der Bromwaler-

| stoffsiiure und bewirkt die Ausscheidung der in reinem

Waber betriiglich loslichen Blittchen. Aus letzterm Grunde

mub die Losung kalt und konzentrirt genommen werden.
Der ausgeschiedene Krystallbrei wird mit der #theri-

schen Losung moglichst schnell abgehoben, auf ein Filter

gebracht und mit Aether gut nachgewsuhen 1), dann aus-
gepresst und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet.

Man erhélt so fast vier Fiinftel der angewandten Pi-
perinsiure einer weillen, wie Talk glinzenden und wie Talk
sich anfithlenden Verbindung, deren Reindarstellung aber
noch viele Umstiinde erfordert.

Die Masse enthilt noch kohlensaures Natron, welches
in Losung spiter schidlich wirkt, eine in Alkohol schwer
losliche Beimengung und ein braunes schmieriges Harz,
welch letzteres vielleicht bei der Arbeit sich bildet. Man
reibt die trockne Masse mit Waller an, wischt etwas nach,
presst aus, trocknet wieder, wobei eine Temperaturerhohung

1) Ueber die dtherische Loisung siehe weiter unten.
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angstlich zu vermeiden und krystallisirt zunichst aus ab
solutem Alkohol um.

Durch abwechselndes Umkrystallisiren aus ziemlich ver
diinntem und aus absolutem Alkohol mit und ohne Zuhiil
fenahme von Wirme lilit endlich die Verbindung sich rein
erhalten.

In kaltem Waller ist sie schwer l6slich, ziemlich leicht
1oslich aber in heiem; aus dieser Lisung scheidet sie sicl
in Blittchen ab. In heiBem Alkohol lést sie sich fast in
jedem Verhiltnisse. Sie krystallisirt aus demselben in gro-
Ben, regelmiillig ausgebildeten, sechsseitigen Tifelchen, selt:
ner — bei langsamem Verdunsten erhalten — in Rhom:
boédern. Aether 16st ihn nicht. Alle diese Verhiltnisse
treten nur am reinen Stoff hervor.

Ueber 80° erwirmt werden die Krystalle gelblich, sie
schmelzen bei 127°. KEben dariiber erhitzt, bei etwa 128°,
gerat das Geschmolzene in stiirmisches Sieden und nimmt
eine schon griine Farbe an. Wird langsam weiter erwirmt
so dauert im engen Rohrchen das Sieden bis 136°; das
dann Hinterbleibende iiberzieht die Wandung des Rohr-
chens wie ein brauner Lack.

Wird die Verbindung mit Waber erhitzt, welches eine
Spur Sdure enthélt, so schmilzt sie, ohne sich in dem Malle
wie in reinem Waller zu losen, bleibt aber farblos. Wie-
der erstarrt scheint sie die Fihigkeit aus Alkohol zu kry
stallisiren verloren zu haben.

In Alkalilauge lost sie sich; ohne Verzug zugesetzte
Sduren fillen schon einen veriinderten Korper.

Mit kohlensauren Alkalien in wilriger Losung erhitat
verfliichtigt sich aus ihr die Gruppe des Monobrompipronal
Was in der FliiBigkeit aufler Bromnatrium und kohlensau-
rem Natron hinterbleibt, ist noch nicht nachgewiesen. Oxal-
sdure und Essigsiure bilden sich nicht.

Der Analyse stellte sich die Eigenschaft hindernd in
den Weg, dall die lufttrocknen Krystalle, ohne zu verwit-
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tern oder sonst ihr Ansehen zu indern, iiber Schwefelsdure
langsam Waller abgaben und solches mit der grosten Nei-
gung wieder anzogen. Folgendes Beispiel fiihre ich an:

0,4517 Gr., welche schon drei Tage iiber Schwefelsaure
gestanden, waren an fiinf aufeinanderfolgenden Morgen um
je 0,0003—0,0005 leichter geworden; sie wogen jetzt 0,4502
Gramm. Darnach blieben sie zufiillig acht Tage lang iiber
Schwefelsdure unberiihrt liegen; nun wogen sie 0,4432 Gr.
Darauf wurden sie im Trockenschrank bis zu 80° erwarmt.
Nach dem Erkalten unter der Glocke iiber Schwefelséiure
wogen sie wiederum 0,4510 Gr. Die Verbrennung brachte
schlieBlich zu wenig Kohlenstoff und zu viel Wallerstoff.

Und ferner. Von einer Probe, die zwei Tage lang im
luftleeren Raum iiber Schwefelsiure aufbewahrt gewesen
war, ward etwas in ein vollstindig trocknes, verstapselba-
res Wiegeglischen geschiittet, dil sofort gewogen und wie-
derum nach vier und zwanzigstiindigem Liegen iiber Schwe-
felsiure. Bei 0,4433 Gr. Substanz war das Gewicht um
gsiehen Milligramm vermindert. Ich denke mir, daB im
Augenblicke des Umschiittens soviel Waller angezogen wor-
den ist.

Folgende Analysen beziehen sich auf Substanzen, wel-
che iiber Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur, bis
Gewichtskonstanz eintrat, getrocknet waren.

I. 0,3131 Gr. gaben

02722 CO2 = 23,739/ C,

00518 H20 = 1,84 9, H;
II. 0,3187 Gr. gaben

0,2779 CO2 = 23,78 9/p C,

0,0542 H20 = 1,89 9/ H;
III. 0,3299 Gr. gaben

0,4122 AgBr = 53,17 9/y Br;
IV. 0,4258 Gr. gaben

0,5268 AgBr = 52,65 9/ Br,
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Die Formel C12H10Br408 verlangt
C = 2389209,
Hoooeaboee
Br = 58,156 ,

Diese Formel ist indes bedenklich, denn es ist schwer
erklirlich, wie ein Korper von den vorliegenden Eigen-

schaften aus einer Sidure gleichen Kohlenstoffgehalts sich
herleite.

Das oben geschilderte Verfahren liefert noch einen an-
deren von der Piperinsiure sich ableitenden Stoff, der zum
Pipronal in #hnlich naher Beziehung steht.

Derselbe ist in den #therischen FliiBligkeiten enthalten.
Nachdem diese hinlinglich abgedampft waren, schieden sich
kleine weiBe Krystallnadeln ab, wihrend ein braunes schmie-
riges Harz gelost blieb. Ihre Menge betriigt ungefihr ein
Viertel der angewandten Piperinsiure.

Durch Nachwaschen mit Aether und zweimaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol glaubte ich die Verbindung ge-
niigend gereinigt zu haben. Aus der erkaltenden alkoho-
lischen Losung scheidet sie sich in farblosen, kurzen dicken
Krystallnadeln aus.

Diese sind unldslich in Waller, schwer 16slich in Aether,
schwerer noch in kaltem Alkohol. Von siedendem Alkohol
bediirfen sie nach anniihernder Schiitzung sechszig Teile
zur Losung.

Sie schmelzen bei 135 1361/5°, die geschmolzene Masse
indessen erstarrt nicht krystallinisch, sondern bleibt durch-
sichtig und harzartig.

Kalte Aetzkalilauge wirkt nicht ein, sowie aber eben
erwiarmt wird, tritt Zersetzung ein. Die FliiBigkeit firbt
sich rot und unten scheidet sich ein rotes Oel ab. Das
Oel ist Pipronal; mit den Wallerdimpfen geht es in reinem
Zustande iiber.

In kochender Losung bewirken kohlensaure Alkalien
dieselbe Zersetzung; die Losung firbt sich nicht so sehr
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wi¢ bei Gegenwart von Aetzalkali. In der riickstdndigen
Lauge ist eine Siure enthalten, auf Zusatz von Salzsiure

wird eine dunkel gefirbte amorphe Masse gefillt.

Bei einem vorldufigen Versuche mit Natriumamalgam
trat ziemlich bald Losung ein. Aus dieser Losung konnte
zundchst mit Siuren ein Stoff gefillt werden, der ungefihr
bei 218° schmolz, gelost blieb dann noch eine in Aether
losliche, néutrale, fliillige Verbindung.:

Folgende Analyse machte ich. Die Krystalle, welche
iilber 80° erwdarmt gelb werden, waren bei 75—80° getrock-
net, bis ihr Gewicht blieb.

I. 02483 Gr. gaben

0,3474 CO2 = 38,149/, C,
0,0468 H20 = 2,09 0/, H:

II. 0,1958 Gr. gaben
02752 CO2 — 38,400/, C,
0,368 HZ0O — 2,099, H:

ITI. 0,3106 Gr. gaben
04355 CO2 — 38249, C,
0,0605 H20 = 2,16 0/ H:

1V. 0,2034 Gr. gaben
| 0,1980 AgBI‘ = 41,4—4 ']'/q]. BI‘;

V. 0,2597 Gr. gaben
0,2639 AgBr = 41,60 9/, Br;

VI. 0,4106 Gr. gaben
0,3967 AgBr = 41,11 9/, Br.

Diese Werte fiihren zu Formeln, die keine Beziehun-
gen zu der Piperinsiure zu erkennen geben, und deren ich,
obhne Abkommlinge der Verbindung untersucht und analy-
sirt zu haben, keine hier aufzustellen wage.

Uebrigens verlangt die Formel
C12H8Br204 C 38,309/
H 213,
Br 42,565 ,

!
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Diese Prozentwerte niihern sich den gefundenen in dem
MaBe, dal} die Frage nahe zu liegen scheint, ob nicht etwa
eine Verbindung beigemischt gewesen sei, deren Kohlenstoff:
und Wallerstoffgehalt wenig, deren Bromgehalt aber viel
Einflub auf das Resultat der Analyse gehabt habe.

Uebrigens gleichen sich beide Formeln C12H10Br40¢
und CI2H8Br20% in der Unverstindlichkeit ihrer Ableitung
von der Piperinsiure.

Die Untersuchung dieser beiden Verbindungen ist noch
nicht abhgeschloflen. Es mul} gesucht werden, Abkommlinge
zu erhalten, deren Eigenschaften erlauben, mit Sicherheit
zu entscheiden, wann sie rein seien, und zwar darf sich

aus diesen die Pipronalgruppe noch nicht abgespalten haben.

B. Einwirkung von Brom bei Abwesenheit von Wasser.

Gibt man zu Aether, in welchem man Piperinsiure
verteilt hat, allmihlich Brom, so tritt mit jedem Tropfen
eine entsprechende Losung ein, welche vollstindig ist, sowie
auf ein Molekiil Piperinsﬁ,ure zwel Molekiile Brom ver-
braucht sind. Mehrere Versuche gaben genau dasselbe Er-
gebnis. Erwirmung findet kaum statt. Verdampft man
den Aether der dunkel weingelb gefirbten Losung, so hin-
terbleibt eine hochgelbe, schmierige Masse, ein Gemenge
von mindestens drei Verbindungen.

Durch Kneten mit oft erneuertem Waller ward zu-
nichst die Bromwallerstoffsiure entfernt, dann die jetat
pflasterihnliche Masse in Alkohol verteilt, auf ein Filter
gegeben und mit Alkohol nachgewaschen. Etwas blieb un-
gelost in Gestalt eines weillen Pulvers zuriick. Dil} loste
sich in warmem Alkohol und krystallisirte aus diesem in
farblosen Nadeln, die saure Eigenschaften zeigten. Ver-
suche, die Verbindung rein zu gewinnen, mislangen. Im-
mer nur das erste Mal krystallisirte sie, spiter nie wieder,
ebensowenig wie die dargestellten Salze.
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Die alkoholische Losung ward wieder bei 20° zur
Trockene gebracht und mit einer schwachen Losung von
kohlensaurem Kali behandelt. KEs loste sich eine Séure,
welche aber stets gelb und harzig sich abschied und auch
amorphe Salze bildete, wihrend eime Verbindung ungelost
blieb, welche nach der Reinigung sich durch ihren Schmelz-
punkt und alle anderen Eigenschaften als die oben beschrie-
bene auswies, deren Zusammensetzung ungefihr der Formel
C12H8Br204 entspricht.

Diese Verbindung scheint sich bei jeder Einwirkung
von Brom und stets im gleichen Mengenverhiltnis zu bil-
den. Sie war die einzige, welche erhalten werden konnte,
als eine grofle Menge in Aether ohne Waler bromirt& Pi-
perinsiure nach kurzem Stehen mit einer verdiinnten So-
dalosung zusammengebracht ward. Was sich sonst gebil-
det hatte, gieng bei dieser Behandlung in dunkle Schmiere
iiber.

In viel siedendem Benzol lost sich die entséuerte gelbe
Malle vollstindig zu einer dunkel gefiarbten Fliilligkeit, aus
welcher nach dem Erkalten eine graue krystallinische Sub-
stanz sich absetzt. Behandelt man diese mit heiBem Al-
kohol, so wird eine kohlige Substanz abgesondert, wihrend
eine gelb gefirbte Sidure in Losung geht. Diese Siure kry-

. stallisirt aus Alkohol in kleinen verworrenen Nadeln , die

bei 190—195° schmelzen und gibt ein in kaltem Waber
sehr schwer losliches, in glinzenden Blattchen krystallisi-
rendes Natronsalz. Sie 1st bromhaltig,

Fine nihere Untersuchung stellte ich nicht an, einen-
teils weilgsie nur in geringer Menge auftrat, andernteils
weil sie auf einem Wege erhalten worden war, der die
Moglichkeit , eine einfache Bildungsart nachzuweisen, un-

-~ wahrscheinlich erscheinen lielD.

Die Bestrebungen, den Gang dieser vermeintlich ge-
setzmillig und stets gleich verlaufenden Zersetzung der Pi-
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perinsdure zu erkennen, scheiterte an den unerquicklichen
Kigenschaften der entstandenen Verbindungen.

VIIL

Einiges iiber die Hydropiperinsiure.

Ehe die Piperinséure obige Resultate gegeben hatte,
lag die Annahme nahe, dall die Hydropiperinsiure durch
die Binschaltung von zwei Wallerstoffatomen eine bestiin-
digere Siure geworden sei, und dal} sie in Fillen, wo die
Piperinsiure zuweitgegangene Zersetzungen lieferte, noch
brauchbares Material geben werde.

. Sle ward deshalb in den Kreis der Untersuchungen ge-
zogen, erwies sich aber als durchaus in keiner Weise ir-
gendwie besténdiger.

Die Hydropiperinsiure ward nach der Foster’schen
Vorschrift dargestellt. Die von mir erhaltene Siure zeigte
im reinen Zustande einen andern Schmelzpunkt, als Foster
angibt. Dieser hat 63—64°, ich fand ihn zu 701/5—711/°,

Der Versuch, den Siedepunkt zu bestimmen, gelang
nicht, bei 202° trat unter heftigem Aufschiumen Zersetzung
ein; der Riickstand war ein brauner Theer.

Als Oxydationsprodukt mit Chromsiure konnte ich ne-
ben Kohlensdure noch etwas Essigsiure nachweisen; andere
Siduren hatten sich nicht gebildet.

Mit BSalpetersidure erhielt ich die Foster’sehe Nitro-
siure, dre sich durch ihre Eigenschaften allem weitern Stu-
dium entzog. Daneben war viel Oxalséiure gebildet worden.

Uebermangansaures Kali wirkt, wie auf die Piperin-
saure , Pipronal bildend, aber unter Auftreten von Neben-
produkten.
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Vier Gramm Hydropiperinsiure wurden mit Sodalosung
genau neutralisirt und dann eine Losung von zwei Gramm
Permanganat zugegeben. Durch Abdestilliren dieses Ge-
misches ward Pipronal in weniger reinem Zustande —
Schmelzpunkt 34—40° — erhalten; der Riickstand gab
mit Sduren einen schwarzen, harzig-klebrigen Niederschlag.
Einen solchen teéerartigen Korper hatte piperinsaures Kali
wiahrend keiner Stufe der Zersetzung gegeben.

Brom wirkt bei Gegenwart von Waller #hnlich wie
auf die Piperinsiiure. Auch hier éntstand ein neutraler
bromhaltiger Korper, und viel Hydropipérinsaure blieb un-
zersetzt,

Zwanzig Gramm Siure wurden mit WaBer verrieben
und zwel und dreiflig Gramm Brom in Pausen zugesetzt:
die gebildete teigig-brockliche Masse ward mit Waller darch-
geknetet, ausgewaschen und bei gelinder Whrme getrock-
net. Zur Abscheidung der Hydropiperinsiure ward diese
Masse entweder in moglichst wenig Alkohol geldost und diese
Losung in eine wilirige von kohlensaurem Natron gegoBen
oder auch gradeswegs mit einer Sodalosung verrieben. In
beiden Féllen schied sich die Verbindung ab derart, daB
sie entweder ungehindert durchs Filter lief, oder auch die
Poren des Papiers verstopfte und das Filtriren unterbrach.
Nach drei Monaten hatte sie sich als einigermalien fester
Schlamm abgesetzt, welche, nachdem die iiberstehende
FliiBigkeit moglichst genau abgegoflen war, auf vielfach
zusammengelegtes Loschpapier ausgebreitet und hei gelin-
der Temperatur getrocknet ward.

Die Reinigung war ungemein erschwert durch ein farb-
loses Harz, welches sowohl die Krystallisation verhinderte,
als auch von den endlich gebildeten Krystallen eingeschlo-
Ben ward.

Aus der heiBbereiteten Losung in absolutem Alkohol
sonderten sich nach langem Stehen strahlig-krystallinische,
halb blumenkohlartige, halb warzige Gruppen aus, welche
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von dem Harze, welches der Glaswandung anhieng, mecha-
nisch getrennt wurden. Dil ward oft wiederholt und zwi-
schendurch auch verdiinnter Alkohol zur Losung benutzt,
bis die Verbindung endlich, scheinbar vom Harze befreiet,

in sehr kleinen nadelférmigen Krystillchen aus der erkal-

teten alkoholischen L&sung sich abschied.

Sie 16st sich etwas in siedendem WaBer und scheidet
sich in Flocken, aus mikroskopischen Krystallen zusam-
mengehduft, beim Erkalten ab.

In heiBem Alkohol 16st sie sich in jedem Verhiltnisse.
Aus ibersittigter Losung scheidet ein Teil beim Erkalten
harzig sich ab. Dill Harz wird aber nach einigen Tagen
fest und krystallinisch. Von Aether wird sie in der Wiirme
in ziemlichem MaBe aufgenommen.

Sie schmolz bei 94°, die geschmolzene Mafle ward aber
erst bei 971/5° klar und durchsichtig.

Schwach saure und schwach alkalische Fliilligkeiten
zersetzen sie nicht. Sie ist iiberhaupt weit bestéindiger als
die obigen Bromverbindungen.

Obgleich nach dem Schmelzpunkt die Substanz noch
nicht fiir ganz rein angesehen ward, unterwarf ich sie doch,
um einen ungefihren Begriff ihrer Zusammensetzung zu
bekommen, der Analyse.

Zur Verbrennung ward das Schiffchen mit dem Inhalt
bei 100° getrocknet, zur Brombestimmung aber iiber Schwe-
felsiure bis zu konstantem Gewichte.

I. 0,2755 Gr. gaben

0,4745 CO2 = 46,97 9/, C,

0,0729 H20 — 2,94 0/, H.:
II. 0,2928 Gr. gaben

0,5067 CO2 — 47,20 %), C,

00731 H20 — 2770/, H:

III. 0,2750 Gr. gaben
0,1967 AgBr

IV. 0,3887 gr. gaben
0,2685 AgBr = 29,46 9/, Br.
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Diese Zahlen berechnen sich nicht auf irgendwie ver-
stindliche Formeln und es gilt von dieser Verbindung das-
selbe wie von den obigen Zersetzungsprodukten der Pipe-
rinsdure mit Brom.

Nachdem eine grollere Menge von ihnen dargestellt,
wird die Untersuchung wieder aufgenommen und versucht
werden, aus ihren Abkommlingen ihre chemische Natur zu
erkennen.

1X.

Zum Schlull sei es mir noch erlaubt, die Resultate
meiner Arbeit, so weit sie sich auf die gestellte Frage, wel-
cher Ort der Piperinsiure in éiner willenschaftlichen An-
ordnung aller chemischen Verbindungen zukomme, bezie-
hen, in kurze Sitze zusammenzufaflen. Diesen schlieflen
sich einige — wie ich mir nicht verhehle — gewagte Be-
trachtungen an, wie man das Gefiige der Piperinsiure an-
nehmen konne,,

I. Die Piperinsiiure ist einbasisch (Strecker).

1. Sie enthilt kein Hydroxyl.

III. Sie enthélt kein mittels Sauerstoffs verkettetes Al-
koholradikal.

IV. BSie enthilt einen Benzolkern, der bei der Oxyda-
tion i1n Form von Pipronal oder dessen Substitu-
tionsprodukten sich abspaltet. —

Nehmen wir an, dall die chinonartige Bindung zweier
Sauerstoffatome in der Piperinsiure schon vorhanden sei,
und lallen wir einstweilen die Bildung der Protokatechu-
saure uns ein Beweis sein dafiir, daB nur ein WaBerstoff-
atom der Benzolgruppe von der Seitenkette ersetzt sei, so
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konnen wir uns im Piperinsiure-Molekiile die Atome fol-
gender Weise gelagert denken: :

_=52
C6H3 __ Qe OB LOB-5 ORIIEE (oo

DiB konnte man ungefihr bhezeichnen als Eintritt von
Chinon in Sorbinsaure.

Wenn aber bei der Oxydation man gewissermallen ein
Abbrechen der mit ruhenden Veérwandtschaftseinheiten iiber-
ladenen Seitenkette annehmen mubB, so bleibt es unerklirt,
weshalb ein Stoff mit acht Kohlenstoffatomen gebildet wird,
weshalb nicht dort diese Seitenkette abgespalten wird, wo
ihr das erste abnorm gesattigte Kohlenstoffatom emgefugt
ist, sondern wo Kohlenstoff und Kohlenstoff mit zwei Affi-
nititen aneinanderhéingen.

Diesem Bedenken entgeht man durch eine Auffallung,
die in folgender Formel ausgedriickt wird:

= 02
C6H2 — CHS3
CE _CHE _CEH _CH _(Coo0=m

Hiernach sehen wir wohl ein, dall das erste Produkt
einer Sauerstoffeinwirkung ein Stoff von der Zusammen-
setzung des Pipronals sein kann, ndmlich:

— 02
C6H2 — CH3
— CHO,

fir welche Formel indes noch der Beweis zu liefern.

Nur gegen die Priexistenz chinonartigen Sauerstofis
erheben sich einige Bedenken.

Es ist bekannt, dal diese Bindung im Ghinon durch
Waberstoff in statu nascendi geldst wird. Wir haben gute
Griinde anzunehmen, dall auch, wenn dem Chinon eine
Seitenkette eingefiigt ist, die Bindung leicht aufgehoben
werden kann. Wenn uns die Pipronylsiure eine zweimal
Hydroxyl enthaltende Séure liefext, weshalb dann die Pr
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perinsiure nicht? — Um dil} Letztere zu erklaren, miiste
man sich zu der Ansicht zwingen, daB eine Vergréllerung
des Molekiils, daB eine hohere Komplikation der Seiten-
kette die erwihnte, so charakteristische Eigenschaft auf-
hebe.

Dall aber die Piperinsidure eine dreiatomige Saure zu
liefern nicht im Stande sei, steht wohl fest.

Die Hydropiperinsiure, die doch durch WabBerstoffan-
lagerung entstanden ist, ist einbasisch, einatomig; verge-
bens hat Foster versucht, eine Acetyl-Hydropiperinsaure
darzustellen; auch schweflige Saure wirkt nicht, wie zu er-
warten stiinde, auf Piperinsiure ein. —

Dem Eintritt des Wallerstoffs in die Piperinsdure
schlieft sich eine gleichzeitige Lockerung der Kohlenstoft-
bindung an. Findet der Eintritt in die Seitenkette statt,
was nach obigen Formeln wahrscheinlicher wiire, so mul
man nach manchen Analogien eine bestédndigere Saure er-
warten.

Dal aber die Hydropiperinsdure so durchaus nicht be-
stiindiger ist, 1ilt jenen Eintritt bezweifeln und im Gegen-
teil vermuten, dal sie entstehe durch Lockerung der Koh-
lenstoffhindung im Benzolringe, und dall sie also der Hy-
drophthalsiure vergleichbar sei.

Auch erkliren die obigen Formeln kaum die Unbe-
stindigkeit der Piperinsiure, die so ausnahmslos sich zeigt,
sowie eine Mineralsiure gegenwirtig 1st.

Diese Betrachtungen fiihren zur Frage, ob nicht in der
Piperinsiiure eine zweite (bez. dritte) Seitenkette anzuneh-
men sei, welche, in sich eigentiimlich konstruirt und mit
dem Ringe sehr locker zusammenhéingend, bei der Oxyda-
tion sofort abgespalten werde, wilhrend in der andern Sei-
tenkette nur eine Oxydation bis zu Aldehyd beginne. Als
zweite Frage schlielit sich an, ob nicht bei dem Abspalten
jener Kette zweien benachbart gestellten Sauerstoffatomen
Gelegenheit zur doppelten Bindung gegeben werde.

5
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Diese Fragen laflen sich in folgende Formel zusam-
menfalen:

C6H3 __ Cmm _ Cmunm
ek naanss OB i IPOR

Freilich kommen wir so dazu, anzunehmen, dal Koh-
lenstoff nur mit Kohlenstoff verbunden sei, was aber kaum
mislich ist bei der jetzigen AuffaBung des Naphthalins. —

Aus dem jetzigen Stande der Chemie hervor ist diese
Arbeit unternommen worden, die Experimente waren von
den zur Zeit herrschenden Anschauungen geleitet, und die
Resultate musten wiederum dazu dienen, jetzt geltende
Theorieen zu stiitzen.

Die Willenschaft verwirft in ihrem Weitergange unter
dem Streite ihrer Jiinger ganze Theorieen, iindert sie um,
gestaltet neue, bis endlich nach allen Aenderungen ein Na-
turgesetz sich enthiillt. Dann wird leicht und gut alles
empirisch Gefundene von einem Punkte aus sich iiber-
schauen laBen.

Bis diese Zeit kommt, wird noch manche Theorie neu
werden und wieder veralten.

Genaue Resultate aber bleiben und richtig geleitete
Experimente behalten ihren Wert, und ich schlieBe damit
die Hoffnung auszusprechen, dal} die in dieser Arbeit ver-
zeichneten — aller begleitenden Formeln und Theorieen

entkleidet — bleibende sein werden.

Gottingen, 1869. April 3.










