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Ueber die Piperinsdure, ein Zersetzungsproduct des
Piperins von Prof v. Babo und E. Keller.

Vor einigen Jahren erschien eine Abhandlung von
Werthheim uber das Piperin*), das derselbe zum Theil
gemeinschaftlich mit Rochleder untersuchte und dessen
Formel er durch Analyse des Platindoppelsalzes feststellte.

Zugleich fand Werthheim, dass das Piperin durch
Destillation mit Natronkalk. in eine sauerstofffreie Base und
eine slicksloffhaltige elekironegative Atomgruppe zerfalle,
welche ihrerseits wieder bei hoherer Temperatur unter Auf-
nahme von Sauerstoff in Ammoniak und einen stickstofffreien
Korper zerlegt werden konne.

Werthheim drickte diese Vorginge durch folgende
Gleichungen aus:

Piperin = C%® H3"N2(Q' — C12ZH7 N + (58 H30 N Q10
C% H3 NOI0 + ,0 =NH? + (58 H2? Q1
Die stickstoffhaltige- Gruppe C58 H3¢NO10 vermochte aber

*)} Anmn. der Chem. und Pharm. LXX. 58.
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Werthheim nich{ zu isoliren, sondern er nimmt sie in dem
Riickstand der Destillation an Kali und Picolin gebunden an,
so dass also die Zersetzung, wie sie sich aus den Analysen
direkt ergibt, folgende Form annehmen miisste:

2 Aeq. Piperin G140 74 N4 Q20

— 1 Aeq. Picolin C1ZH'N

(128 H67 N3 Q20
2 (58 H30 NO10 4+ (C12H'N
Die Base (12 H" N, deren Platindoppelsalz-analysirt wurde,
hilt er fiir idengiseh mif dem von Anderson jm Steinkohlen-
theer aufgefundenen Picolin.

Dagegen hal Anderson*) durch Zersetzung des Piperins
mittelst Salpetersiure und Destillalion des erhaltenen harz-
artigen Korpers mit Kali ein Alkaloid erhalten, das gleichzeitig
unabhingig von Anderson auch von Cahours**) durch
trockene Destillation des Piperins mit Nalronkalk dargestellt
wurde.

Die Analysen von Anderson und Cahours fihrten
zu der Formel C!1® H'' N fir das Alkaloid, das Piperidin
genannt wurde. Cahours unterwarf dasselbe einer genauen
Untersuchung und zeigle, dass in ihm 2 Alome Wasserstoff
des Ammoniumoxyds durch Aethyl, Amyl etc. ersetzt werden
kénnen, dass es also ein Ammoniak, in dem zwei Alome
Wassersloff durch ein Radical etsetzt sind, eine Imidbase ware.
Die substituirenden Radikale konnte er nicht in bekannte
Verbindungen iberfihren, dagegen wies er die Analogie des
Korpers mit Ammoniak durch Darslellung der Salze und
des Harnstoffs der reinen so wie der methylirten, ithylirten
und amylirten Base nach und slellte die dem Benzamid und
Cuminamid entsprechenden Verbindungen durch Einwirkung

U n

*) Aan. der Chem. und Pharm. LXXXIV, 345.
#%) Jahresbericht der Chemie v. Liebig und Kopp 1852 S. 546.



— 288 —

von Chlorbenzoyl und Chlorcumyl dar. Man hitte denken
sollen, dass Cahours zu dem gleichen Resultate wie Wer t h-
heim hitte gelangen miissen und es wire zu winschen, dass
derselbe den Gegenstand noch einmal aufnihme, um den
Widerspruch zu lésen.

Bei Gelegenheit der Untersuchung einiger Zersetzungen
des Piperins, welche in diesem Sommer aufgefunden und von
Keller beschrieben wurden, erhielten wir eine Reaction,
welche die Natur dieses Korpers aufzukliren scheint. Die-
selbe bestitigl insofern die Resultate Werthheims, als sie
das Piperin als Verbindung einer elektronegativen sauer-
stoffhaltigen und stickstoffifreien Gruppe mit einer sauerstoff-
freien, sticksloffhalligen Base nachweist. Jedoch gestalten
sich die Verhilinisse viel einfacher, als sie Werthheim
gelfunden hatte.

Behandelt man Piperin in einem Kolben, der mit einem
Kiihlapparate so verbunden ist, dass die Destillationsprodukte
zuriickfliessen, im Wasserbade mit weingeistiger Losung von
Aczkali, (1 Thl. Piperin, 3 Thl. Kalihydrat, 12—20 Thl. ab-
soluter Alkohol) so scheiden sich nach wenigen Stunden
in der sich braun firbenden Fliissigkeit feine, glinzende
Schuppen aus. Gleichzeitig’ bémerkt man beim Oeffnen deg
Apparats den charakteristischen Geruch des Piperidins. Fihrt
man mit der angegebenen Behandlung fort, bis die Bildung
der Schuppen aufhort, was bei 30 grm. Piperin etwa nach
zwolfl Stunden der Fall ist, so ist alles Piperin zersezt, was
man daran erkennen kann, dass eine herausgenommene
Probe der Fliissigkeit durch Wasser nicht mehr gefillt wird.
Um die gebildeten Produkte zu scheiden, trennt man die
reichlich entstandenen C'rystallplﬁttchen durch ein Seihtuch
von_der Mutterlauge und entfernt leztere moglichist voll~
staindig durch die Centrifugalmaschine. Durch Destillation
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der Mutterlauge, welche mit einer Vorlage und einer Woulfe-
schen Flasche , die etwas Salzsaure enthilt, luftdicht verbunden
ist, erhilt man ferner eine starke, farblose Base in wein-
geistiger Losung, welche nach Sattigung mit Salzsiure und
Verdampfen in schonen, beinahe zolllangen, &usserst feinen
Nadeln, wie sie Cahours und Anderson als salzsaure
Verbindung des Piperidins beschrieben, crystallisirt. Dieselbe,
mit Platinchlorid versetzt, liefert beim Verdunsten oder Fillen
durch Alkohol ein Platindoppelsalz, dessen Platingehalt
vollkommen dem des Piperidinplatinchlorids von Cahours
entspricht, so dass wir, daauch die ibrigen Eigenschaften der
Basemit denen des Piperidins, soweit sie ;beschrieben sind,.
ibereinstimmen, nicht anstehen, dieselbe fiir Piperidin zu halten.
Der Rickstand in der Retorte enthilt fast nur Aezkali, braun
gefirbt durch eine harzige Materie, welche sich bei gehériger
Concentration auch theilweise als Harz abscheidet und mit dem
durch Einwirkung von Aezkali auf Alkohol entstehenden Alde-
hydharze identisch zu sein scheint. Wenigstens zeigt dieselbe
nach dem Sittigen des Aezkali mit einer Séure beim Erhizen
den charakteristischen Geruch der aus dem Aldehyd unter
dhnlichen Verhiltnissen entstehenden Produkte.

Die Crystallschuppen bestehen in dem Kalisalz einer
stickstofffreien Saure. Es zerlegt sich also das Piperin bei
dieser Behandlung einfach in eine Base und eine Saure, von
denen wir leztere im Folgenden soweit zu beschreiben ge-
denken, als es die bisherigen, noch weiler auszudehnenden,
Versuche erlauben. Wir nennen die Siure ihrer Entstehung nach

Piperinsiure.

Das bei der Behandlung des Piperins mit weingeistiger
Kalilosung erhaltene Salz lisst sich durch Auflésen in moglichst
wenig heissem Wasser und wiederholtes Umcrystallisiren
unter Anwendung von Thierkohle reinigen. Sollte diese
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Reinigung nicht vollkommen gelingen, so versetzt man die
vorher durch etwas Essigsdure neutralisirte Losung mit einigen
Tropfen essigsauren Bleioxyds, wodurch ein schwacher, braun-
licher Niederschlag entsteht. Man erhitzt zum Kochen, filtrirt
und leitet in die klare Flissigkeit Schwelelwasserstoff, um
dadurch Spuren von Blei, die gelost geblieben waren, zu
enlfernen. Nach der Filtration erhdlt man bei richtiger
Concentration eine fast reine, gelblich weisse Crystallisation
des Kalisalzes; vollkommen farblos konnte dasselbe unter
keiner Bedingung erhalten werden. Es wird nun in sehr
viel Wasser gelost und durch Schwefelsiure oder Salzsiure,
auch Essigsiure zerlegt; es entsteht ein sehr volumingser,
gallertartiger Niederschlag, der, unter dem Microscop be-
(rachtet, aus dusserst feinen Nadelchen besteht. Der Nieder-
schlag ist schwefelgelb und auch er konnte nicht ganz
farblos erhalten werden. Um die Sdure zu reinigen, wird
der Niederschlag auf dem Filter gesammelt, sorgliltig aus-
gewaschen und die Mutlerlauge durch die Centrifugalmaschine
enlfernt. Eine Quantitit Saure, welche etwa zwei Litre
Wasser gallertarlig erscheinen ldsst, schwindet dabei zu
einem Volumen von hichstens einem Cubikzoll zusammen.
Die, am besten im luftleeren Raum iiber Schwefelsiure ge-
trocknete Siure wird in moglichst wenig kochendem Alkohol
gelost und crystallisirt beim Erkalten in haarfeinen, verfilzten
Nadeln, welche bisweilen eine Linge von mehreren Centi-
metern bei kaum messbarer Dicke besilzen. Dieselben lassen
sich sehr leicht trocknen, besitzen aber auch indiesem Zustande
stets eine gelbliche Farbe.

Die Séure islin Wasser beinahe unldslich, schwer laslich
in kaltem Alkohol (1 Thl. Saure braucht 275 Thl. absol.
Alkohol), leicht in kochendem, aus dem sie beim Erkalten
auscrystallisirt, schwer loslich in kaltem und erwdrmtem
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Aether; beinahe unloslich in Schwefelkohlenstoff, ebenso in
Steindl, etwas loslicher in Benzol. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur fest, schmilzt sie etwa bei 150% und sublimir( theilweise
bei etwa 200°; es bleibt ein brauner, geschmolzener Riicksland,
wihrend das Sublimat einen deutlichen Geruchnach Cumarin
besitzt. An freier Luft erhifzt verbrennt sie unter Verbrei-
tung eines dem des Anis sehr dhnlichen Geruchs; es bleibt
eine schwer verbrennliche Kohle.

Obgleich die Losung der Sdure Lakmus kaum rohtet,
verbindet sie sich mit den Basen zu wohl characterisirten
Salzen, aus denen sie durch Zusatz eciner Saure unver-
indert abgeschieden werden kann.

Mit Salpeterstiure in Berithrung, wenn dieselbe auch sehr
schwach ist, geht sie in einen orangefarbenen, bis jetzt noch
nicht ‘niher untersuchten Nitrokorper iiber, welcher mit Kali
erhitzt denselben Geruchnach Cumarin verbreitet,denAnder-
son auchbei der gleichen Behandlung des Piperins beobachtete
und einer flichtigen Base zuschrieb*). Durch concentrirte
Schwefelsidure wird sie zersetzt unter der lir das Piperin

*) Anm. Auch wir erhielten den gleichen auffallenden Geruch bei
derselben Behandlung des Piperins. Anderson hélt ihn fir
dem des Bittermandelols ahnlich, wihrend wir ibn dem des Cu-
maring nahestellen mitssen. Bei Behandlung des Piperins mit
salpetriger Siere uud darauffolgender Destillation mit Kalilauge
erhielten wir einmal ein sadelforniges Sublimat, welches den Geruch
des Cumarins vollkommen besass. Dagselbe schmolz in kochendem
Wasser, loste sich leicht in Aether und Weingeist und lieferte
mit Kali geschmolzen, nach Extraclion des angesauerten Riickslands
mit Aether, Verdampfen des Aethers und Zusatz von Eisenchlorid,
die blaue Firbung, welche die Saliéylsiiure characterisirt. Leider
bemiihten wir uns vergeblich, die fraglichen Crystalle in zur
Analyse geniigender Menge zu erkalten; doch deuten die Reae-
tionen mit grosser Wahrscheinlichkeit auf Cumarin.



characteristischen blutrothen Firbung, auf welche Verkohlung
folgt. Durch Chlor, Brom und Jod werden Substitutions-
producte gebildet, welche einer genaueren Untersuchung
bediirfen, Mit Phosphorsuperchlorid zusammengebracht er-
leidet die;Sdure alsbald eine Zersetzung. Es entsteht ein
zinnoberroth gefirbter Korper, der sich auch bei der Einwir-
kung von dreifach Chlorphosphor auf Piperin zu bilden scheint.
Nach einigen Tagen wird das vorher feste Gemenge fliissig
unter Bildung von Phosphoroxychlorid, wihrend aus der
Fliissigkeit sich zinnoberrothe Crystalle ausscheiden. Aus
Mangel an Material konnte diese interessante Reaction noch
nicht verfolgt werden.

Die "Analyse der Siure von verschiedenen Bereitungen,
sowohl bei gewohnlicher Temperatur, als bei 1000 im luft-
leeren Raum getrocknet, gab folgende Resultate:

1. 0,2532 grm. Substanz gaben mit chromsaurem Bleioxyd
und chromsaurem Kali verbrannt: 0,62{0 Kohlensidure und
0,1185 Wasser.

I[. 0,2262 grm. Substanz gaben 0,5481 Kohlensiure und
0,0985 Wasser.

III. 0,2227 grm. Substanz gaben 0,5450 Kohlensidure und
0,1016 Wasser.

IV. 0,502 grm. Substanz gaben 0,3657 Kohlensédure und
0,0695 Wasser.

Diese Resultate auf Procenle berechnet, ergeben :

I 1. 10 Iv.
C= 668 — 6608 — 6674 — 66,39
H= 480 — 483 — 506 — 514
0= 2832 — 2009 — 2820 — 2847

100,00 100,00 100,00 100,00
Hiernach lassen sich folgende Formeln berechnen:



— 238 —

C50—=300 66,37 | C50—300— 66,67 | C26 =156 — 67,24
H2t—= 24 — 531 [H22= 22— 489 |H'2= {2 517
016=128 — 2832 | 016=128 — 2844 0% — 64 —2759

452-100,00 | 450—100,00 | 232—100,00

Bei der grossen Anzahl von Wasserstoffatomen und der
-geringen procentischen Menge des Wasserstoffs gibt die
Analyse keinen Aufschluss, ob in der Saure 24 oder 22
Atome Wasserstoff anzunehmen sind. Der Analogie mil
anderen Sauren nach erscheint die Zahl 24 die wahrschein-
lichere, wihrend wir spiter zeigen werden, dass die Zer-
setzung des Piperins, wenn dessen Analysen richtig sind, eher
auf die Zahl 22 deutet. Wir stellen desshalb beide Formeln
nebeneinander. Die Formel C26 H'?2 0% gibt fir die Salze
zu wenig mit den Resultalen der Analysen iibereinslimmende
Zahlen.

Um das Atomgewicht der Verbhindung (estzustellen, wurden
einige Salze der Siure der Analyse unterworfen.

Piperinsaures Kali.

Die Darstellung dieses Salzes ist schon bei der Darstel-
lung der Piperinsdure angegeben worden; jedoch kann es
auch durch Aullésen der reinen Siaure in einer heissen con-
centrirten Losung von Aezkali erhalten werden. Ks crystallisirt
dann beim Erkaltén in den characteristischen Plitichen her-
aus, die sich durch eigenthiimlichen Seidenglanz auszeichnen.
Dieselben scheinen dem rhombischen Systeme anzugchoren.
Es st leicht loslich in kochendem, weniger in kaltem Wasser,
schwer in Alkehol, fast unldslich in Aether. Beim Trocknen
verliert dasselbe kein Cryslallwasser und an der Luft héher
erhitzt verglimmt es sehr rasch unter Zuriicklassung einer
schwer verbrennlichen Kohle, wobei sich ein deutlicher
Geruch nach Anis verbreitet. Ein Versuch, die den Anis-
geruch verbreitende Substanz durch trockene Destillation des




Kalisalzes zu isoliren, misslang; beim Erhitzen in einer mit
Vorlage versehenen Retorte gingen, obgleich 5 grm. Kalisalz
dazu verwendet wurden, nur wenige Tropfen eines theerar-
tigen Destillates uber, welches den Anisgeruch nicht besass;
dagegen liess sich darin durch einen mit Salzsidure befeuchteten
Fichtenspan Carbolsiure nachweisen. Der grosste Theil der
Substanz blieb als kohlige, mit kohlensaurem Kali gemischte
Masse zuriick. Man beslimmte das Kali durch Verbrennen
und Ueberfihren des gebildeten kohlensauren Kali's in neu-
trales schwefelsaures Kali.

Die Analyse des reinen Salzes ergab:

I. 0,2611 grm. Substanz gaben mit chromsaurem Bleioxyd
und chromsaurem Kali verbrannt: 0,5339 Kohlensiure und
0,0855 Wasser.

II. 0,2420 grm. Substanz gaben 0,5032 Kohlensiure und
0,0855 Wasser.

Die Kalibestimmungen ergaben

I. 0,2111 grm. Substanz gaben 0,0642 grm. schwefelsaures
Kali = 0,03478 Kali = 16,47,

II. 0,1947 grm. Substanz gaben 0,0645 grm. schwefelsaures
Kali = 0,0348 Kali = 17,89Y%,.

Daraus ergibt sich die procentische Zusammensetzung
des Salzes folgendermassen :

1 11.
C = 5576 56,70
H= 364 3,92
0= 2413 21,49
KO = 1647 17,89

100,00 100,00

Hiernach wurden die Formeln berechnet:
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C5 = 300 — 56,75 C50 = 300 — 5697
H22 = 22 — 416 H — 20 — 380
01 = 112 — 21,19 01 = 112 — 2126
2KO = 946— 1790 [2KO ="' 946 — 17,97
5286 — 100,00 5266 100,00

Piperinsaures Natron.

Das Natronsalz wird leicht durch Auflosen der Siure
in einer concentrirten L.osung von Aeznatron in der Siedhitze
erhalien. Beim Erkalten fillt dasselbe als weisses Crystall-
pulver, dessen Form auch bei starker Vergrdsserung nicht
deutlich erkannt werden kann, heraus. Es ist schwer loslich
in kaltem, leicht in heissem Wasser. Die wissrige Losung
wird durch Alkohol gefillt. Die Loslichkeit dieses Salzes
ist so gering, dass es figlich als Reagens auf Natron
beniitzt werden Lkann. Reines piperinsaures Kali gibt
noch mit einer concentrirten Chlorkaliumlosung, der man
etwa 2 Procent Chlornalrium zugesetzl hat, eine Triibung.
Die néthigen Vorsichlsmassregeln sind noch zu ermitleln.

Piperinsaures Ammoniak.

Bringl man in ein maoglichst concentrirtes, wissriges
Ammoniak, das man vorher erhitzt hat, soviel Piperinsiure
als sich darin lést, filtrirt und lisst erkallen, so crystallisirt
das piperinsaure Ammoniak in farblosen, prachtvoll atlas-
glinzenden Schuppen heraus, die am meisten Aehnlichkeit
mit Cholestearin besilzen. Unter dem Microscop lassen sich
rhombische Tafeln erkennen; doch ist die Crystallisation
zu verworren, um niher bestimmt werden zu kénnen. Das
Ammoniaksalz im feuchten Zustand der Luft dargeboten
zersetzt ‘sich, indem es unter Abscheidung von Siure eine
hellgelbe Farbe annimmt. Wird es aber iber Kalk, dem man
etwas Salmiak zugesetzt hat, um eine Alhmosphire von
Ammoniak zu bilden, unter einer Glocke getrocknet, so verliert
es selbst iber Schwefelsdure im luftleeren Raume kein Am-
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moniak mehr; dagegen (ritt in feuchter Luft die angefiihrte
Zersetzung wieder ein. Wird es in einer Proberohre auf
100° erhitzt, so beginnt bei dieser Temperatur Abscheidung
von Ammoniak, die in hoherer Temperatur bedeutend zu-
nimmt, bis sich das Salz bei etwa  180° bis 200° unter
Entwicklung des oben angefihrten anisartigen Geruchs und
Bildung von noch nicht niher untersuchten Produkten, unter
denen jedoch ein Alkaloid zu sein scheint, zersetzt. Eine
‘Entwicklung von Wasserdampfen wurde unter der Temperatur
der_vollstandigen Zersetzung nicht beobachtet. Setzt man
das Salz lingere Zeit einer Temperatur von etwa 1500 aus
und lost es dann in Wasser unter Zusalz von Kali, so lost
es sich vollstindig und durch Versetzen mit Salzsdure lasst
.sich die Siure unverindert abscheiden.

Zur Analyse wurde das Salz zuerst in einer Athmo-
sphire von Ammoniak, dann iiber Schwéfelsiaure im luftieeren
Raum bei 50° getrocknet und auf die gewéhnliche Weise
verbrannt. Zur Ammoniakbeslinmung wurde ein Theil in
absolutem Alkohol geldst, mil Salzsdure etwas angesduert,
Platinchlorid zugesetzt, filtrirt, getrocknet und gegliiht.

I. 0,2870 grm. Substanz hinterliessen nach Zusalz von
Platinchlorid und Glithen:- 0,160 grm. Platin — 40,42%,
entsprechend 6,96%, Ammoniak.

Il. 0,2640 grm. Substanz gaben 0,5980 Kohlensiure und
0,0150 Wasser, entsprechend 6,17%, Wasserstoff, und nach
Abzug der 3 Wagserstoffatome des Ammoniaks = 5,05%,.

Es wurden also die Procente folgendermassen festgestellt:

gefunden : berechnet:

C= 6177  C50=300— 6173 C50=300-- 61,97
H= 505 HM= 24— 404 H22=— 22— 454
0= 2622 0"=128 2634 016=128_ 2645

NH? = 696 2NH*= 34-- 699 2NH3 = 34— 704

100,00 486—100,00 484—100,00
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Piperinsaurer Baryt.

Dieses Salz entsteht durch Vermischen einer reinen
Losung von piperinsaurem Kali mit Chlorbaryum oder einem
andern loslichen Barytsalz als weisser Niederschlag der ein
lockeres Pulver darstellt, wihrend er unter dem Microscop
betrachtet, aus sehr feinen Nadeln besteht. Dasselbe ist
zwar elwas loslich in kochendem Wasser und fillt beim
Erkalten wieder heraus; diese Loslichkeit kann aber nicht
zu seiner Reinigung beniitzt werden, da sie zu gering ist
(1 Thl. bedarf wenigstens 5000 Thle. Wasser zur Losung)
und hiebei eine theilweise Zersetzung des Salzes stattzufin-
den scheint.

Es wurde daher zur Analyse das Salz durch Vermischen
einer reinen Losung von piperinsaurem Kali mit Chlorbaryum
und sorgfiltiges Auswaschen des Niederschlags dargestellt.
Die Analyse selbst wurde mit der im luftleeren Raume bei 1000
getrockneten Substanz auf die gewohnliche Weise ausgefiihrt.

I. 0,2142 grm. Substanz gaben 0,4010 Kohlenséiure und
0,0730 Wasser.

I1. 0,1546 grm. Subslanz gaben durch Gliihen mit Schwefel-
siure 0,0595 grm. schwefelsauren Baryl, entsprechend 25,29%,
Baryt,

III. 0,4007 grm. Substanz gaben durch Glihen 0,1377 grm.
kohlensauren Baryt, entsprechend 0,1154 grm. oder 26,32%,
Baryt.

Daher die procentische Zusammensetzung :

gefunden: berechnet

L L.

C=51,05—51,05 C5%=300— 51,09 | C5=300 — 51,26

= 378378 H22= 22 375{H2= 20 — 341

0=1988—1885 0U=—112-1907| 01=112 — 19,14
Ba0=—2529 —26,32 2Ba0=153,2 26,09 |2Ba0—=153,2—26,19

100,00 100,00 587,2 100,00 585,2 100,00
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Piperinsaurer Kalk.

Wird eine Losung des Kalisalzes mit Chlorcalcium ver-
mischt, so fillt das Kalksalz in Form von feinen Nadeln
heraus. Dasselbe ist in heissem Wasser etwas loslicher, als
das Barytsalz, konnle aber dennoch auch durch Umcrystallisiren
nicht vollkommen rein erhalten werden.

Die Analysen ergaben:

1. 50,07%, Kohlenstoff, 4,10%, Wasserstoff u. 12,03%, Kalk.

II. 52,62%, Kohlenstoff, 3,96%, Wasserstoff und 21,50%
Kalk, worauf sich keine Formel bauen lisst.

Piperinsaurer Strontian und piperinsaure
Thonerde ‘verhalten sich dhnlich dem Barytsalz.

Beim Versetzen des Kalisalzes mit léslichen Strontian-
und Thonerdesalzen entstehen sie als volumindse weisse
Niederschlige.

Piperinsaure Magnesia.

Das geldste Kalisalz gibt, mil Chlormagnesium vermischt
bei missiger Verdinnung sogleich keinen Niederschlag; erst
nach einigen Tagen scheiden sich feine, 1 Centimetre lange
Nadeln des Magnesiasalzes aus; in concentrirten Lésungen
bildeten sich diese Nadeln sogleich; jedoch erhielten wir sie
nicht in zur Analyse hinreichender Menge.

Piperinsaures Zinkoxyd,
erhalten durch Versetzen des Kalisalzes mit Chlorzink, bildet
einen gelblichweissen, kisigen Niederschlag, der in Wasser
unloslich ist.

Piperinsaures Manganoxydul,
crystallisirt in Form von kleinen, seideglinzenden Plittchen
von gelblicher Farbe.

Piperinsaures Eisenoxydul
entsteht als gelblich weisser Niederschlag, der sich bald
oxydirt und die Farbe der Eisenoxydsalze annimmt.
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Piperinsaures Kobaltoxydul
ist von rosenrother Farbe, ohne deutliche Crystallform.
Piperinsaures Nikeloxyd
bildet einen hellgriinen, volumindsen, in WasSser unloslichen
Niederschlag.
Piperinsaures Cadmiumoxyd
erscheint als weisser pulvriger Niederschlag.
Piperinsaures Bleioxyd
bildet einen gelblichen Niederschlag, der beim Erhilzen sich
etwas lost, und beim Erkalten als crystallinisches Pulver
weiss herausfillt.
Piperinsaures Kupferoxyd
wird erhallen, wenn man eine Losung von reinem piperin-
sauremn Kali mit schwefelsaurem Kupferoxyd versetzl. Der
Niederschlag vermehrt sich ausserordentlich durch Zufigen
einiger Tropfen Ammoniak, und besleht aus slernférmigen
Gruppen éusserst feiner, himmelblauer Nadelchen. Dieses
Salz zeigt keine einfache Zusammensetlzung; es scheint
ein basisches Salz zu sein, welches am besten mit der Formel
(100 H39 Q23 4 9CuOQ ubereinstimmt, KEs wire ein basisches
Salz, in welchem 9 Alome Wasser von 2 Atomen der Siure
durch 9 Atome Kupleroxyd erselzt werden. Doch stimmt
auch bei dieser Annahme die Formel nicht ganz genau mil
den gefundenen Werthen. Die Analyse ergab ndmlich in
0,3555grm, Substanz: 0,6475 Kohlensaure und 0,1178 Wasser
und die Kupferbestimmungen ergaben 3(,58 und 31,29%,
Kupferoxyd. Daher die Zusammensetzung :

gefunden ; berechnet:
C = 49,67 Gloo — 600 — 50,60
H= 368 H3® = 39 — 3,29
0= 1536 08 — 184 — 15,56
Cu0 = 31,29 9 Cu0 = 360 — 3055

100,00 1183 — 100,00
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Piperinsaures Quecksilberoxydul
entsteht als weisser Niederschlag , der sich bei Zusatz von
Ammoniak reducirt, und

Piperinsaures Quecksilberoxyd
als gelblichweisser -Niederschlag, der bei Zusatz von Kali
in Quecksilberoxyd iibergeht.

Goldverbindung?

Beim Vermischen von maglichst neutraler Goldchlorid-
l1osung mit piperinsaurém Kali entsteht ein gelblichweisser
Niederschlag, aus dem sich alsbald metallisches Gold
abscheidet.

Piperinsaures Silberoxyd.

Auch dieses Salz wird durch Fallung von piperinsaurem
Kali mit salpertersaurem Silberoxyd erhalten; es stellt ein
farploses, kaum crystallinisches Pulver dar, welches sich im
trockenen Zustande am Lichte nur langsam schwirzt. Es
ist in den gewohnlichen Liésungsmitteln unloslich. Da das
piperinsaure Kali Spuren von Salzsiure enthielt, versetzte
man die Losung des Salzes zuerst mit soviel salpetersaurem
Silberoxyd, dass die ganze Menge des Chlors als Chlorsilber
gefiillt werden mussle, filtrirte ab, und versetzte nun das Filtrat
mit salpetersaurem Silberoxyd. Der Niederschlag wurde
ausgewaschen, bei 100° getrocknet und analysirt:

I. 0,3497 grm. Substanz gaben 0,5530 Kohlensiure und
0,0905 Wasser.

II. 0,3965 grm. Substanz gaben 06358 Kohlensiure und
0,1061 Wasser.

HI. 0,2428 grm. Substanz gaben 0,3865 Kohlensiure und
0,0660 Wasser.

IV. 0,3497 grm. Substanz gaben durch Glihen: 0,1165
metallisches Silber, entsprechend 0,1251 Silheroxyd — 35,78,
der Substanz.
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V. 0,2302 grm. gaben 0,0758 metallisches Silber, entspre-
chend 0,8140 oder 35,36% Silberoxyd.
Daraus ergeben sich die Procente:

L 1. 1L
C= 4312 — 1373 — 434
H= 28 — 297 — 321
0= 1823 — 1794 — 1802
Ag0 = 3578 — 3536 — 3536

100,00 — 100,00 — 100,00
Nach der angenommenen Formel solllen sich aber ergeben:

Co0 = 300 — 4504
H2? = 22 3,31
0= 112 — 1681

2 Ag0 = 232 — 3484

666 — 100,00

Diese Zahlen stimmen zu wenig mil den gefundenen
Werthen iberein ; nimmt man aber 1 Atom Wasser mehr
in diesem Salze an, so erhalten wir

C50 = 300 — 4380  C% = 300 — 4398
H2 = 2% — 355 H2= 22 — 322
0 = 128 — 1873 018 = 128 — 1877

2 Ag0 = 232 — 3392 2Ag0 = 232 — 3403

684 100,00 682 — 100,00

Immerhin enthilt das Salz mehr Silber, als der Formel
entspricht, was vielleicht auf einem Riickhalte von salpeter-

saurem Silberoxyd, das sich nicht ganz auswaschen liess,
beruht.

Schluss folgt in Nro. 15.
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