Uber das Cubebin.

Vou Dr. C. Pomeranz.
I, Abhandlung.
(Aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.)

Das Cubebin, ein indifferenter, in den Friichten von Piper
Cubeba Fam: Piperaceae vorkommender Korper, wurde von
Cassola! und Monheim ? fast gleichzeitig entdeckt. Ludwig,
Schmidt, Soubeiran und Capitaine 3, welche sich spiter
mit der Untersuchung des Cubebins beschiftigten, berechneten fiir
dasselbe aus ihren Analysen mehrere von cinander abweichende
Formeln. Sehmidt €, H,, O,,, Ludwig C, H,;, O, Capitaine
und Soubeiran C,,H,,0,. Erst Weidel entschied in dieser
strittigen Frage, indem er ein C, Hy(NO,)O,-Mononitrocubebin
darstellte, zu Gunsten der von Capitaine und Soubeiran auf-
gestellten Formel. Auch hatten letztere Forscher zuerst krystalli-
sirtes Cubebin in Hinden.

Weidel erhielt ferner beim Verschmelzen des Cubebins
mit Kali, neben Kohlenséure und Essigsiiure, Protocatechusiure,
letztere in reichlicher Menge, 50—170%,.

Da die Constitution des Cubebins bisher noch nicht auf-
gekldrt war, habe iech mir das Studium derselben zur Aﬁfgabe
gemacht, und will nun im Nachstehenden die Versuche, die ich
7t diesem Zwecke augestellt habe, in Kiirze mittheilen.

Das von mir verwendete Untersuchungsmaterial stammte
aus der Fabrik von Merck in Darmstadt. In seinen physikalischen
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Eigenschaften stimmte dasselbe mit den diesbeziiglichen An-
gaben der vorerwihnten Autoren vollkommen iiberein. Fiir die
Analyse wurde dasselbe einmal aus Alkoho! umkrystallisirt und
bei 100° C. getrocknet.

Die Analyse ergab:

02p75 Grm. Substanz lieferten 06340 Grm. Kohlensidure
und 0-1305 Wasser

in 100 Theilen

berechnet

gefunden fiir Cy, Hyy O3
C 6712 Cc. .. .674
H. ... 563 H. ... 561

Einwirkung von C1 H und J H auf das Cubebin.

Vergleicht man die empirische Formel des Cubebins
“C,H,,0, mit der des Eugenols C, H,,0, und der Ferulasiure
C,,H,,0, und zieht ferner die Thatsache in Rechnung, dass das
Cubebin wie auch die beiden letzteren, beim Verschmelzen mit
Kali, neben Koblensdure und Essigsdure, Protocatechusiure
liefert, so wire man geneigt, wie schon Weidel hervorhebt,
einen nahen Zusammenhavg zwischen diesen drei Korpern anzu-
nehmen.

Um mir iber diesen Punkt Klarheit zu verschaffen, versuchte
ich durch Erhitzen des Cubebins mit JH, respective C1H, in dem-
selben leicht abspaltbare Alkylgruppen nachzuweisen; erhielt
aber immer nur negative Resultate. Dagegen hatte sich das
Cubebin bei diesen Versuchen stets in eine kohlige Masse ver-
wandelt.

Oxydation des Cubebins mit Kalinumpermanganat.

Kaliumpermanganat wirkt auf in Wasser suspendirtes
Cubebin n der Kilte nicht ein, erwirmt man hingegen die
Flissigkeit, so tritt alshald die Ausscheidung von Braunstein ein,
Nach zablreichen Versuchen fand ich folgendes Oxydations-Ver-
fahren als das giinstigste:

33



468 C. Pomeranz,

20 Grm. Cubebin werden in einem Liter 2% Kalilauge
suspendirt, die Flissigkeit nabe bis zum Siedepunkte erhitzt und
unter fortwihrendem Umrfihren mit einem Glasstabe eine Auf-
losung von 60 Grm. Kaliumpermanganat in 2 Liter Wasser
tropfenweise hinzugefiigt. Die Oxydation ist nach etwa 4 Stunden
beendigt. Die iber dem sich leicht absetzenden Braunstein
befindliche hellgelbe Flissigkeit wird decantirt und filtrirt, der
Niederschlag auf cin Colatorium gebracht, mehrmals mit warmem
Wasser ausgewaschen und das Waschwasser mit dem Filtrat
vereinigt. Das Ganze wird nun bis aunf ein Finfzehntel seincs
Yolumens eingedampft und schliesslich mit Salzsiiure bis zur
stark sauren Reaction versetzt. Hiebei entweicht stiirmisch CO,,
die Fliissigkeit triibt sich milehig und nach einiger Zeit scheideu
sich gelblich getirbte, harzige Flocken aus, die nach dem
Erkalten der Fliissigkeit auf einen Filter gesammelt und bei
gewdhnlicher Temperatur getrocknet werden.

Im Filtrate lassen sich reichliche Mengen von Oxalsiure
nachweisen,

Das getrocknete Harz wird mit Chloroform behandelt, der in
Chloroform unlosliche krystallinische Riickstand mehrmals aus
Alkohol umkrystallisirt und, da der Korper nnzersetzt fliichtig ist,
der Sublimation unterworfen.

Die so erhaltene Verbindung stellt kleine, harte, glinzende
Krystalle dar, die in Chloroform und kaltem Wasser fast unlos-
lieh, in heissem Wasser, kaltem Alkohol und Athér nur schwer,
dagegen leicht in heissem Alkohol, Ammoniak, #tzenden und
kohlensauren Alkalien loslich sind.

Sie schmilzt bei 228° und ldsst sich, wie schon erwihnt,
unzersetzt verfliichtigen.

Die Analyse ergab:

02785 Grm. Substanz lieferten 0-5845 Grm. Kohlensinre
und 0-0950 Grm. Wasser

in 100 Theilen

berechnet
gefunden tiir CgHg0,
C. . . . HB748 C. . . . B783

H. ... 318 H. ... 36
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Aus den eben angefiihrten Eigenschaften der von mir durch
Oxydation des Cubebins erhaltenen Sdure geht nun hervor, dass
dieselbe mit der von Fittig und Remsen zuerst dargestellten
Piperonylsiure identisch ist. Einen weiteren Beweis fiir die
Identitit beider Ssuren lieferte die Zerlegung der von mir dar-
gestellten Piperonylsiure, durch Erhitzen derselben mit verdiinnter
Salzsdure im zugeschmolzenen Robhr anf 170°, in Kohlenstoff und
Protocatechusiiure, welche letztere an ibrer charakteristischen
Eisenreaction und ihrem Schmelzpunkt leicht erkannt wurde.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid und wasserfreiem
Natriumaecetat auf das Cubebin.

Versueht man das Cubebin nach der Liebermann’schen
Methode zu acetyliren, so erhilt man statt des erwarteten Acetyl-
derivats einen Korper von der Zusammensetzung C,,H, O, gleich

2 O, H,,0,—H,0.

Obwohl auch der Zimmtalkohol, wenn man ihn mit Essig-
sdaureanhydrid erhitzt, ein analoges Verhalten zeigt, indem er
statt des Esters den Aether C, H,,O liefert, so verzichte ich einst-
weilen dennoch auf die Discussion der von mir auf dhnliche Weise
aus dem Cubebin dargestellten Verbindung C, H, O,.

Man erhdlt diesen Korper in befriedigender Ausbeute auf
folgende Weise:

10 Grm. Cubebin werden mit der gleichen Gewichtsmenge
wasserfreien Natriumacetats und 20 Grm. Essigsdureanhydrid im
zugeschmolzenen Rohre durch 4 Stunden auvf 140° € erhitzt und
der Rohrinhalt hierauf in ein Berechglas mit Wasser geschiittet.
Nach 24 Stunden wird das harzartige Reactionsproduet von der
dartiberstehenden sauren Flissigkeit getrennt, mit Wasser
abgespiilt und in moglichst wenig siedenden Alkohols geldst.
Die Losung wird dann bis auf 40° C. abgekiihlt und von der sich
zuerst ausscheidenden schmierigen und dunkel gefiirbten Masse
rasch abfiltrirt, Im Filtrate sammeln sich nach einiger Zeit am
Boden des Gefigses kleine, zu Drusen vereinigte Krystalle an.

Anmerkung. DerBraunstein-Niederschlag enthéilt gewdhnlich bis zu
20%, unverindertes Cubebin, welches durch Auszielien des Niederschlages
mit heissem Alkohol leicht zuriickgewonuen werden kann.
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Durch nochmaliges Umkrystailisiren aus Alkohol erhilt man
die vollkommen reine Verbindung,

Die Substanz schmilzt bei 78° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

02585 Grm. Substanz gaben 06693 Kohlensiure und

(1320 Wasser
in 100 Theilen

berechnet

gefunden fitr CyoH;405
c. .. . 70589 c. ... 110
H. ... b64 H. ... 532

Aus den bisherigen Ergebnissen meiner Arbeit geht run,
wenn man das Cubebinmolectil mit C, H,,0, annimmt, mit
Bestimmtheit hervor:

1. Dass das Cubebin ein Derivat des Methylenithers vom
Brenzcatechin ist.

2. Dass dasselbe eine Seitenkette von der Zusammen-
setzung CéH_,,O enthdlt, welche bei der Oxydation Carboxyl
liefert.

3. Dass sich diese Seitenkette zu den 2 Sauerstoffatomen
des Methylenbrenzeatechinrestes in derselben Stellung befindet
wie die Carboxylgruppe der Protocatechusiiure zu den 2 Hydro-
xylgruppen derselben,

Schliesslich erachte ich es als eine angenehme Pflicht, dem .
Allgemeinen dsterreichischen Apothekerverein, fiir das mir in
munificentester Weise gespendete Untersuchungsmaterial, an die-
ser Stelle meinen Dank auszusprechen,




