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vorhanden und der Wasserstoff der Phosphorsdureester ist nur zur
Hilfte mit Ammonium gesittigt, wihrend das phosphormolybdin:-
saure Ammon auf 1 At. P 12 Mol. MoOs enthilt und die Phosphor:-
saure vollstindig mit Ammonium gesittigt ist.

Bei der Analyse wurde zu viel Molybdinsdure erhalten, was beim
amorphen Charakter des schwer auszuwaschenden Niederschlages
nicht zu verwundern ist. Es wird jetzt verstindlich, warum beim
Versetzen einer salpetersauren Phytinlosung mit einer ,zur Ab:
scheidung der mineralischen Phosphorsiure theoretisch geniigenden
Menge von Molybdinsiaure nicht das gelbe Ammoniumphosphor:
molybdat, sondern weifle Niederschlige der Inositphosphormolybdate
sich ausscheiden, obgleich diese letzteren Verbindungen leichter 16s-
lich sind. Hier kommt das Gesetz von der Massenwirkung zur
Geltung.

Bei geniigendem Uberschuff von Molybdinlosung scheidet sich
nur phosphormolybdinsaures Ammon aus und die Inositphosphor-
sidurcn bleiben in Losung, offenbar infolge von Bildung l6slicher
komplexer Verbindungen. Daf hier in Losung wirklich komplexe
Verbindungen und nicht einfache Gemische von Molybdinsidure mit
Inositphosphorsidure vorliegen, ist daraus zu ersehen, dafl saure
Phytinlosungen in Gegenwart von Molybdinlosung sehr viel leichter
Phosphorsiure abspalten als ohne Molybdinsdure. Offenbar wird die
Bindung zwischen Phosphorsdure und Inosit durch die Komplex-
bildung geschwicht. Aus Gesagtem ist zu ersehen, wie wenig be:
griindet die ofters zu lesende Behauptung ist, dal ein bestimmtes
Phytin (resp. gereinigtes inositphosphorsaures Salz) frei von mine:
ralischer Phosphorsiure sei, ,,da es mit Molybdinsdure keinen gelben,
sondern einen weiflen Niederschlag liefert*. '
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In den letzten 12 Jahren erschienen des 6fteren Mitteilungen, die
sich mit dem Studium des Zusammenhanges zwischen Pfelferwirkung
und chemischer Konstitution beschiftigten. — Zu diesen Arbeiten
gaben diejenigen Veroffentlichungen H. Nomuras*)und EK. Nel-
s o ns?) Anlaf}, welche sich auf die Konstitutionsermittlung der scharf
schmeckenden Bestandteile des Ingwers und des Paprikas beziehen.

1) Journ. chem. Soc. London 111, 769; Chem, Ztrbl. 1918, I, 619.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1115, 1472, 2121 (1919); 42, 597 (1920); mit
L. EE Dawson, ebenda 45, 2179 (1923); Chem. Ztrbl. 1919, II, 783; 1920, I,
856; 1924, I, 171.
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Laut diesen Untersuchungen sind die scharf schmeckenden Be:
standteile des Ingwers, Zingeron und Shogaol®), Ketone. Wihrend
das Zingeron cinem 4:Oxy-3:methoxyphenyl-dthyl-methyl:keton,

(HO)(CH,0) . CeH; . CH,CH, . CO . CH,,

entspricht, kann man das Shogaol als ein Kondensationsprodukt des
Zingerons und Hexylaldehyds betrachten: 4:Oxy:3:methoxyphenyl-
athyl-a-hgptenylketon.

(HO)(CH;0) . CeH, . CH, . CH, . CO . CH : CH . (CH,), . CH,.

Das im Paprika enthaltene Capsaicin ist ein aus 8:Methyl-
A-6:-nonensiure und Vanillylamin aufgebautes Azylamin:

(HO)(CH,0) . CeH, . CH, . NH . CO . (CH,)s . CH : CH. CH : (CHy),.

Analoge Verbindungen kann man mittels Reduktion der aus
Vanillin und Methylketonen gewonnenen Kondensationsprodukten
darstellen®) (Zingeron und analoge Verbindungen), bzw. aus Benzyl:
aminen und Siurechloriden®) gewinnen (Capsaicin und analoge Ver:
bindungen).

Zur Untersuchung des Zusammenhanges zwischen chemischer
Konstitution und Pfefferwirkung eignen sich besonders dem Capsaicin
dahnlich gebaute Verbindungen. Hierfiir sprechen besonders zwei
Griinde. Erstens sind diese Azylamine leicht darstellbar, zweitens
kann man bei der Darstellung die Ausgangsverbindungen im weitaus
hohem Mafie variieren und dadurch zu einer grofien Anzahl von
Derivaten gelangen. N elson?®) selbst hat schon eine grofie Anzahl
verschiedener Azylamine dargestellt, um den konstitutionellen Griin-
den der Pfefferwirkung in die Nihe treten zu kénnen. — Er ver:
wendcte als Ausgangssubstanz in jedem Fall Vanillylamin und lief3
dieses mit Azetylchlorid und seinen Homologen bis zum Undezyl-
sdurechlorid, ferner mit Krotonsdurechlorid und Undezylensiure:
chlorid reagieren. Die so erhaltenen Korper wiesen fast alle einen
scharfen Geschmack auf, und zwar besonders diejenigen, welche ein
aus 9, 10 oder 11 C-Atomen bestehendes Sdureradikal, oder in der
Kette des Sdureradikals Doppelbindungen enthalten.

E. Ott und K. Zimmermann?) verwendeten in einigen
Fillen anstatt Vanillylamin o: oder p-Oxy:, weiterhin p:-Methoxy:
benzylamine, und liefen diese mit Fettsiurechloriden reagieren. Die
aus p-Oxy-benzylamin gewonnenen Verbindungen zeigten jedoch eine
schwichere Pfefferwirkung, als die entsprechenden Derivate des
Vanillylamins. Die Pfefferwirkung verminderte sich noch erheblicher,
wenn als Ausgangssubstanz o0:Oxy:-benzylamin verwendet wurde. —
Dieselben Forscher kombinierten auch ungesittigte Sduren mit

3) H Nomura und S. Tsurumi, Proceed. Imp. Acad., Tokyo, 1I,
229; Chem. Ztrbl. 1927, I, 726.

) H Nomuraund S. Tsurumi, Science Reports Toéhoku Imp. Univ.
14, 131, 143, 119; 16, 581; Chem, Ztrbl. 1925, II, 1744 usw.; 1927, II, 2186.

5) %\I elson, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 2121; Chem. Ztrbl. 1920, ], 856.

%) 1 c

7) Liemics Ann. 425, 314; Chem. Ztrbl. 1922, I, 350.
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Vanillylamin. Da sie durch Kuppelung der 48,y-Hexylensiure, der
Aa,p-Nonylensiure und der Olsdure immer zu einig stark scharf
schmeckenden Verbindungen gelangten, zogen sie den Schluf}, daf}
die Lage der Doppelbindungen die Pfefferwirkung nicht beeinflufit und
daf} diese nur von der Lage des Phenolhydroxyls und der Anzahl der
Kohlenstoffatome im Sdureradikal abhingt.

Nach Ott und Zimmermann koénne man nur durch An-
wendung ungesittigter aliphatischer Siuren aus Vanillylamin scharf
schmeckende Verbindungen aufbauen. N elson konnte nur deshalb
mit gesittigten Siurechloriden zu derartigen Verbindungen gelangen,
weil seine Ausgangssubstanzen nicht rein gewesen wiren; sie halten
hier noch eine Kontrolluntersuchung fiir nétig. — IThre Annahmen
unterstiitzten sie mit folgenden Versuchsergebnissen: Sogar hohere
gesittigte Fettsdurechloride (z. B. Stearinsaurechlorid) liefern mit
Vanillylamin keine scharf schmeckenden Verbindungen; die Pfeffer-
wirkung ungesittigter Azylamine aber, verschwindet vollstindig, wenn
man sie einer Reduktion unterwirft. Dieselben Folgen hat auch die
Substitution des Phenolhydroxyl-Wasserstoffes. — Schliellich be-
merken Ott und Zimmermann — jedoch ohne sich auf experi-
mentelle Tatsachen zu berufen — folgendes: ,,Nur die Derivate
aliphatischer, bzw. fettaromatischer Amine, nicht aber die aroma-
tischer Basen zeigen scharfen Pfeffergeschmack.”

Bis zum Jahre 1920 waren die zum Studium der Pfefferwirkung
von Azylaminen ausgefiihrten Versuche noch viel zu unvollstindig
und zu mangelhaft, um die Giiltigkeit der Feststellungen von
Nelson, ferner von Ott und Zimmermann als allgemein be-
stehende anerkennen zu konnen.

Von der Notwendigkeit gewisser Erganzungsversuche iiberzeigt
stellten E. Ch. Snell Jones und F. Lee Pymann?), spiter
Sho6z6 Kobayashi zahlreiche Azylamine dar. Erstere kom:
binierten Vanillylamin mit solchen Siduren, deren ein oder mehr
Wasserstoffatome mit Halogen, oder Arylgruppen substituiert waren.
Diese Verbindungen zeigen zumeist einen Pfeffergeschmack.

Auf dem Gebiete des Studiums der Pfefferwirkung kann man der
Arbeit von Sh6z6 Kobayashi?) eine groflere Bedeutung zu-
schreiben. — Es wird erstens sicher festgestellt, dall der gesittigte
oder ungesittigte Zustand des Sdureradikals auf den scharfen Ge:-
schmack keinc merkliche Beeinflussung austibt. So liefern z. B. Un:
dezylensdurechlorid und Undekansédurechlorid mit Vanillylamin gleich
scharf schmeckende Verbindungen:

(HO)(CH;0) . CgH; . CH, . NH . CO. (CH,)s . CH : CH; und
(HO)(CH,;0) . C¢H, . CH, . NH. CO. (CH,)s . CH, . CH;,.

Zweitens ist aus derselben Arbeit ersichtlich, inwiefern die ver:
schiedene Beschaffenheit und Lage gewisser Substituenten am Benzol-
kern oder am Saurerest die Eigenschaften der Azylamine beeinflussen.
%) Journ. chem. Soc. London 127, 2588; Chem. Ztrbl. 1926, I, 1534.
9} Scient. Papers Inst. physical. chem. Res. 6, 149—184 (1927); Chem.
Ztrbl. 1928, I, 1028.
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Zur Aufklarung dessen, welchen Einfluf} die zwischen den Benzol-
kern und der Aminogruppe befindlichen Methylengruppen auf die
Piefferwirkung ausiiben, kombinierte Sh6z6 Kobayashi Homo=
loge des Vanillylamins (Vanillylmethylamin und Vanillylithyl-amin)
mit Undezylensaure. Er gelangte dabei zu solchen Verbindungen, die
iiberhaupt keinen Pfeffergeschmack zeigten (1., 1I.), wahrend p-Oxy:
benzylamine mit der selben Siure kombiniert durchaus sehr scharf
schmeckende Korper lieferten.

1. (HO)(CH;0).C¢H; . CH,.CH,.NH.CO(CH,)s . CH : CH,
II. (HO)(CH;0).C¢H,.CH;.CH,.CH,;.NH.CO. (CHy)s . CH : CH,.

Wir sehen also, da3 zwischen den Benzylrest und die Aminogruppe

eintretende Methylengruppen, — welche den Sidurerest von der Aryl-

%rli)ppe allmihlich ferner schieben —, die Pfefferwirkung ginzlich auf-
eben.

Es dringt sich unwillkiirlich die Frage auf, wie es mit den pfeffer:
artigen Eigenschaften steht, wenn wir auch die einzige Methylen-
gruppe entfernen, d. h. den Saurerest direkt mit einem aromatischen
Amin kombinieren. — Eine diesbeziigliche Arbeit sieht zwar im ersten
Augenblick aussichtslos, oder vielleicht iiberflissig aus, da doch Ott
undZim mermann?) in ihrer Arbeit es ausdriucklich betonen, dafl
aromatische Basen zur Bildung scharf schmeckender Korper unfihig
sind. Ich fand jedoch diese Behauptung uberhaupt nicht begriindet
und entschloff mich deshalb diesbeziigliche Versuche auszufiihren,
auch wenn sie gleich die Behauptung obiger Forscher rechtfertigen.
Nun wiesen in der Tat die von mir dargestellten — weiter unten kurz
beschriebenen — Verbindungen darauf hin, dafl auch aromatische
Basen mit Sidurechloriden scharf schmeckende Verbindungen bilden
konnen. Es konnte sogar festgestellt werden, dafl zur Bildung der-
artiger Kérper nicht nur dem Vanillylamin analoge Basen (z. B.
?tﬁajazylamin), sondern auch selbst das einfache p-Aminophenol
ahig ist.

Besonders scharf schmeckende Verbindungen konnte ich aus
Guajazylamin!!) gewinnen, durch Kombination desselben mit Nonen-,
Caprin: und Undezylensiure. Die verdiinnten wisserig-alkoholischen
Losungen dieser Korper reizen sehr stark die Schleimhdute und
brennen nach lingerer Beriihrung auch die diinnere duflere Haut (z. B.
Gesichtshaut).

Nonen:, Caprin: und Undezylensdaure bilden auch mit p-Oxy:-
phenylamin pfefferartig wirkende Substanzen, doch zeigen diese eine
schwichere Pfefferwirkung, als die analogen Derivate des Guajazyl-
amins.

Es ist bemerkenswert, daf} die aus 2,5:Dimethoxy-4:amino-phenol*?)
und Caprinsaurechlorid gewonnene Verbindung, welche sich von der
mit IV. bezeichneten Substanz nur in einer zur NH-Gruppe ortho-
standigen CH;O-Gruppe unterscheidet, ‘'des Pleffergeschmackes be:
zuglich vollkommen wirkungslos ist.

10) | c.
11) Hans Rupe: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30, 2444 (1897).
12) R, Fabinyiund T. Széki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 2294 (1911)
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Die Schirfe des Geschmackes der einzelnen Verbindungen wurde
folgenderweise klassifiziert: + + + bedeutet, dal3 ein Tropfen einer
Loésung, dessen Konzentration 3 mg/50 ccm betrdgt, einen noch ziem:
lich stark scharfen Geschmack aufweist; + + bedeutet, daf} ein
Tropfen einer Losung in der Konzentration 3 mg/1 ccm noch deutlich
scharf schmeckt, wihrend die mit + bezeichneten Substanzen unter
diesebn Bedingungen nur mehr eine kaum merkbare Pfefferwirkung
ausiiben.

Verbindung Schirfe
I. | HO-CHz0-C¢H;-NH-CO-CH:(CHg)> . . . . . . . . .. +
II. | HO.CH:O-C¢gH3-NH-CO(CHo)s-CH3 . . . . . . . . .. + 4+
III. | HO-CH;0- C H; NH-CO-CH:CH- (CH )5-CHs . . . . . + ++
IV. | HO-CHzO-C H3 NH:-CO-(CHy)-CHy. . . . . . . . .. -+ 4+ 4+
V. HO-CH30-CGH3-NH-CO(CH2¥3-CH tCHy. . v o o o L ++ +
VI. | HO-C¢gH,-NH-CO-CH:CH-(CHy);-CH; . . . . . . .. —+ 4+
VII. | HO-CgH,-NH-CO-(CHo)s-CH3 . . . . . . . . . . ... -+ +
VIIL. | HO-CgH,s:NH-CO-(CH,),;- CH CH-(CH»);-CHz . . . . . +
IX. | CH3-(CHy);-CO-0O-CgH-NH-CO-(CHy)s-CHy . . . . . . -+
X. | CHj- (CH;);, gH CH-CO-0-CgHy-NH-CO-CH: CH- "
cCHg . o 0 0 0 o s
XI. | CHj;- (CH )7 CO O-CgHy-NH-CO-(CHy),-CHy . . . . .. + +
XII. | CH,:CH-(CH,)g-CO- O Ce¢H;-NH-CO- (CH2)8 CH:CH, . —+ +
XIIL | 4:HO:2: 3(CH30)q C¢H,- NH CO -(CHy)s-CHg - . . . .. O

Bei der Darstellung der oben angefiihrten Verbindungen kann
man entweder so verfahren, dafs man das fein pulverisierte Amin in
Benzol suspendiert und nach Zugabe (in der Kilte) des Sdurechlorids
das Reaktionsgemisch zwei Tage stehen lifit, oder aber so, daf3 man
das salzsaure Salz des Amins in benzolischer Losung in Gegenwart
von Na.COs; sicc. 6 bis 7 Stunden lang am RiickfluBBkiihler kocht. In
beiden Fillen wird das Azylamin mittels einer mit Ligroin, Benzol,
oder verdiinnter Salzsdure ausgefithrten Extraktion vom unver:
anderten Amin getrennt.

Wihrend sich aus Guajazylamin bei vermeiden des Kochens
meistens nur ein Monoazylderivat bildet, kam es bei p-Aminophenol
des Ofteren vor, daf} sich unter obigen Umstinden neben dem Mono:-
azylderivat in betrichtlichen Mengen auch das Biazylderivat bildet.
Die beiden kann man nur mit Hilfe einer langwierigen Kristallisation
trennen. Das Behandeln mit Lauge fithrt wegen der verhiltnismiBig
leichten Spaltbarkeit der Substanz zu keinem Ziele.

I. Guajazyl:isobutyr-amid. Kristallisiert aus Benzol in
feinen glinzenden, weiflen Niadelchen, welche bei 142° C schmelzen.
5.062 mg Sbst.: 11.75 mg CO,, 3.33 mg H,O.
C11H1503N. Ber.: C 63.12, H 7.23.
Gef.: C 6331, H 7.36.
II. Guajazvl:n:heptvlamid. Aus Benzol schwach grau
gefirbte Kristalle. Trotz zahlreichem Umlésen aus Benzol gelang es
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nicht die Substanz in vollkommen reinem Zustande zu erhalten.
Fp. 108 bis 112° C.
4.740 mg Sbst.: 11.50 mg CO,, 3.61 mg H,O.
C“H2103N. Ber.: C 66.89, H 8.42.
Gef.: C 66.17, H 8.52.

III. Guajazyl:4:23:nonenyl-amid. Aus Ligroin glin-
zende Blattchen. Fp. 93¢ C.

4.652 mg Sbst.: 11.79 mg CO,, 346 mg H,O.

CieH23O:N. Ber.: C 6927, H 8.36.
Gef.: C 69.12, H 832.

IV. Guajazyl:caprinzamid. Aus verdiinnter Essigsidure
glinzende Bldttchen. Laugen nehmen die Kristalle mit tief violetter
Farbe auf; aus dieser Losung scheidet sich bald ein kristallinischer
Niederschlag aus. — Die Verbindung ist unléslich in Benzol, Ligroin
und Toluol. Fp. 100° C.

4.800 mg Sbst.: 12.28 mg CO,, 3.98 mg H.O.

Cl7H2703N. Ber.: C 69.58, H 9.28.
Gef.: C 69.77, H 9.28.

V. Guajazyl-4:10,l11:undezylen-amid. Aus Ligroin
schwach lila gefarbte Kristalle. Fp. 89° C.

5.098 mg Sbst.: 1320 mg CO,, 4.04 mg H,O.

ClgHg','OgN. Ber.: C 70.77, H 8.91.
Gef.: C 70.61, H 8.86.

VI. p:Oxy:phenyl:4:23:nonenyl:amid. Aus Benzol
schwach rosa getirbte Kristalle. Fp. 108 bis 110°. Trotz mehrmaligem
Umkristallisieren aus Benzol gaben die Analysen nur annihernde
Werte. RNt Y SR

VII. p:Oxyphenyl:caprin:amid. Aus Benzol feine, ver:
filzte, weile Nadeln. Fp. 125.5° C.

4.245 mg Sbst.: 11.39 mg CO,, 3.62 mg H,O.

CieHy;O:N. Ber.: C 7295 H 9.57.
Gef.: C 73.18, H 9.54.

VIII. p:Oxyphenyl:oleinzamid. Aus Ligroin weifle
Kristalle mit graulichem Stich. Fp. 93 bis 95° C.

4978 mg Sbst.: 14.10 mg CO,, 479 mg H,O.

CsHjp0.N. Ber.: C 77.15, H 10.53.
Gef.: C 77.25, H 10.77.

IX. p:Heptanoyl:o0xy:phenyl:-heptyl:amid. Aus
Ligroin glinzende Tafelchen mit sehr schwachem lila Stich. Fp. 119°C.

4.943 mg Sbst.: 13.04 mg CO,, 4.15 mg H,O.

CgoH3103N. Ber.: C 72.02, H 9.37.
Gef.: C 7195, H 9.39,

X. p:4:23:Nonenoyl-oxy:phenyl:4:23:nonenyl:-
amid. Aus Benzol schneeweiffe Kristalle. Fp. 84° C.

3862 mg Sbst.: 10.60 mg CO,, 3.19 mg H,O.

C.yH3;;0;N. Ber.: C 74.75, H 9.15.
Gef.: C 74.86, H 9.24,
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XI. psn:Nonanoyl-oxy:phenyl-nonyl-amid. Die
Verbindung wurde durch Umlosen aus einem Benzol:Ligroin:Gemisch
gereinigt. Fp. 121° C.

3.293 mg Sbst.: 8.89 mg CO,, 294 mg H,O.

C.:HyO:N. Ber.: C 7398, H 10.10.
Gef.: C 7363, H 9.99.

XIl. pzd4:10:Undezylenoyl-oxy-phenyl:4:10:un-
dezylenzamid. Aus Benzol weifle Kristalle. Fp. 111° C.
4371 mg Sbst.: 12.12 mg CO,, 3.89 mg H,O.

CgsH‘sOsN. Ber.: C 76.13, H 9.82.
Gef.: C 75.62, H 9.95.

XII. p:Oxy-23:dimethoxysphenyl:caprin-amid.
Aus Ligroin. Fp. 119* C,
4.411 mg Sbst.: 10.81 mg CO,, 3.48 mg H,O.

C13H290|N. Ber.: C 6682, H 9.04.
Gef.: C 66.84, H 8.83.

Die Mikroelementaranalysen hat Dipl.:Ing. Dr. Victor Bruck:-
ner mit der materiellen Unterstiitzung des ,,Ungarischen Natur:
wisssenschaftlichen Landesfonds® angeschafften Apparaten aus:-
gefiihrt. Bei der Darstellung der Ausgangsmaterialien war Herr Dipl.-
Ing. Josef Haraszti zu meiner besten Hilfe. Beiden Herren Mit-
arbeitern spreche ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus.

342. H. Thoms und Kurt Soltner—Berlin:

Uber Pulegon und seine Kondensation mit Aldehyden.

Eingegangen am 15. Januar 1930.

Wihrend itiber die Kondensationsfihigkeit hydroaromatischer
Ketone, besonders Kampfer und Menthon, zahlreiche Untersuchungen
vorlicgen, ist iiber die des Pulegons

CH,

|
CH

CH2/\‘CH2
CH'_)'L /CO
I
CH;—C—CH;
nur wenig bekannt, ein Umstand, welcher wohl auf die erschwerte
Reaktionsfihigkeit des Pulegons zuriickzufiihren ist. Denn es ent:
stehen dabei durch Sekundirreaktionen Kondensationsprodukte aus
Pulegon selbst, deren Konstitution nicht niher bekannt ist, da die
Beschaffenheit dieser Produkte ihre Reinigung erschwert. Bekannt





