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Ober dan Cubebin. 
Von Dr. C. Pomeranz. 

I. Abhar~dlung. 

(Aus dem chem. Labor,~torium des ProL Dr. L i e ben.) 

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

Das Cubebin, ein indifferenter, in den Friichten yon Piper 
Cubeba Fam: Pipcraceae vorkommender KSrper, wurde yon 
Cas so l a  1 und Monheim ~ fast gleichzeitig entdeckt. L u d w i g ,  
Schmid t ,  S o u b e i r a n  und C a p i t a i n e  3, welche sich spiiter 
mit der Untcrsnchung des Cubebins besch~iftigten, berechnetcn fur 
dasselbe aus ihren Analysen mehrere yon einander abweichende 

Formcln. S c h m i d t  (!33H34 Ofo , L u d w i g  C3oH~oOs, Cap i t a ine  
und S o u b e i r a n  CfoH~o03. Erst W e i d e l  entschied in dieser 
strittigen Frage, indem el" tin CtoHg(NO2)O3-Mononitrocubebin 
darstellte, zu Gunstcn der yon C a p i t a i n e  und S o u b e i r a n  auf- 
gestellten Formcl. Auch hatten letztere Forseher zuerst krystalli- 
sirtes Cubebin in Hiiuden. 

W e i d e l  erhielt ferner beim Verschmelzen des Cubebins 
mit Kali, nebcn Kohlens~urc uud Essigs~ure~ Protocatechusi~ure, 
letztere in reichlicher Menge, 50--700/0. 

Da die Constitution des Cubebins bisher noch nicht auf- 
gckliirt war, babe ich mir das Studium derselben zur Aufgabe 
gemacht, und will mm im :Nachstehenden die Versuche, die ich 
zu diesem Zwecke augestellt habe, in Kiirze mittheilen. 

Das yon mir verwendcte Untersuehungsmaterial stammte 
aus der Fabrik yon Merck in Darmstadt. In seinen physikalischen 
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gigenschaften stimmte dasselbe mit den diesbeztiglichen kn- 
gaben der vorerwiihnten Autoren vollkommen tiberein. Flit" die 
Analyse wurde dassclbe einmal aus Alkoho! umkrystallisirt und 
bei 100 ~ C. getrocknet. 

Die Analyse ergab: 

0"2575 Grm. Substanz lieferten 0"6340 Grm. Kohlensiiure 
rind 0.1305 Wasser 

geflmden 

C . . . .  67'12 
H . . . .  5"63 

in 100 Theilen 

berechnet 
fiir Clt ~ H m 0 a 

C . . . .  67"4 
H . . . .  5"61 

Einwirkung yon C1 H und J H auf das Cubebin. 

Vergleicht man die empirische Formel des Cubebins 
CloHloO a mit der des Eugenols C~oHj202 und der Ferulasliure 
CtoHloO a und zieht ferner die Thatsache in Reehnung'~ class das 
Cubebin wie auch die beiden letzteren, beim Verschmelzen mit 
Kali, neben Kohlensgure und Essig's~ure, Protoeateehusiiure 
liefert, so wgre man geneig% wie schon W e i d e l  herrorhebt, 
einen nahen Zusammenhang zwischen diesen drei KiJrpern anzu- 
nehnien. 

Um mir tiber diesen Punkt K]arheit zu verschaffen, versuchte 
ich dutch Erhitzen des Cubebins mit JH, respective Cltt, in dem- 
selben leicht abspaltbare Alkylgruppen nachzuweisen; erhielt 
aber immer nut negative Resultate. Dagegen hatte sieh das 
Cnbebin bei diesen Versuehen stets in eine kohlige Masse ver- 
wandelt. 

Oxydation des Cubebins mit Kaliumpermanganat. 

Kaliumpermang'anat wirkt auf in Wasser suspendirtes 
Cubebin in der K~i.lte nieht ein, erwitrmt man hing'egen die 
Fliissigkeit, so tritt alsbald die Ausscheidung yon Braunstein ein. 
Naeh zahlreichen Versuchen land ieh folgendes 0xydations-Ver- 
fahren als das gtinstigste : 
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20 Grin. Cubebin werden in einem Liter 20 Kalilauge 
suspendirt~ die Fltlssigkeit nahe bis zum Siedepunkte crhitzt und 
unter fortw~hrendem Umrllhren mit einem Glasstabe eine Ani= 
l(isung yon 60 Grin. Kaliumperman~anat in ~ Liter Wasser 
tropfenweise hinzugefUgt. Die Oxydation ist nach etwa 4 Stundcn 
beendigt. Die tiber dem sieh leicht absetzendcn Braunstein 
befindliche hellge|be FItissigkeit wird decantirt und filtrh't~ der 
Niederschlag auf tin Colatorium gebracht~ mehrmals mit warmem 
Wasser ausgewaschen und das Wasehwasser mit dem Filtrat 
vereinigt. Das Ganze wird nun his auf ein Fiinfzehniel seines 
Voi(lmens eingedampft und schlicsslicb mit Salzsiiure his zur 
stark saureu Reaction versetzt, tlicbei entweicht stiirmisch C02, 
(lie FlUssigkeit trtibt sich milchig und nach einiger Zeit scheide[~ 
sich gelbiich gei'~rbte, barzige Floeken aus, die nach dem 
Erkalten der Fl|issigkeit auf cinch Filter gesammelt und bei 
gew(ihnlicher Temperatm' getrocknet werden. 

hn Filtrate lasscn sich reichliche Men~'en yon Oxals~ure 
nachweisen. 

Das getrockncte Harz wird mit Chloroform behandelt~ der in 
Chloroibrm unl(isliche krystallinische Rtickst~nd mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt und~ da der KSrper unzersetzt fiiichtig ist~ 
der Sublimation unterworfen. 

Die so erbaltene Verbindung stellt kleine, harte, gl~nzende 
Krystallc dar~ die in Chloroform und kaltem Wasser fast unlSs- 
tich, in heissem Wasser~ kaltem Alkohol und "~ther nur schwer, 
dagegen leieht in heissem Alkohol~ Ammoniak~ fitzenden und 
kohlensauren Alkalien 15slich sind. 

Sic schmilzt bei 228 ~ und l~isst sich~ wie schon erw~ibnt, 
unzersetzt verfliiehtigen. 

Die Analyse ergab: 
0"2785 Grin. Substanz lieferten 0'5845 Grin. Kohlens~ure 

und 0'0950 Grin. Wasser 

in 100 Theilen 

gefunden 

C . . . .  57.48 
H . . . .  3"78 

berechnet 
fiir CsI~604 

C . . . .  57"83 
tt . . . .  3.61 
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Aus den eben angefUhrten Eigenschaften der yon mir durch 
Oxydation des Cubebins erhaltenen Saure geht nun hervor, dass 
dieselbe mit der yon F i t t i g  und R e m s e n  zuerst dargestellten 
P i p e r o n y l s i i u r e  identisch ist. Einen weiteren Beweis flir die 
Identitiit beider Siiuren lieferte dig Zerlegung der yon mir dar- 
gestellten Piperonylsiiur% durch Erhitzen derselben mit verdUnnter 
Salzsiiure im zugeschmolzcnen Rohr auf 170~ in Kohlenstoff und 
Protocatechusiiure~ welche letztere an ihrer charakteristischen 
Eisenreaction und ihrem Schmelzpnnkt leicht erkannt wurde. 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid und wasserfreiem 
Natr iumaeeta t  auf  das (~ubebin. 

Versucht man das Cubebiu nach tier L i e b e r m a n n ' s c h e n  
Methode zu aectylircn~ so erh~ilt man start des erwartetenAeetyl- 
derivats cinch KSrper yon ((cr Zusammensetzung C2oHlsO 5 gleich 

2 C~oHloO~--H20. 

Obwohl auch der Zimmtalkohol, wenn man ihn mit Essig'- 
s~ureanhydrld erhitzt, ein analog'es Verhalten zeigt, indem er 
statt des Esters den Aether CIsHI+O liefert, so verziehte ich einst- 
weilen dennoch auf die Discussion der yon mir auf ~thnliehe Weise 
aus dem Cubebin dargestellten Verbindung C~oHlsO. ~. 

Man crh~ilt diesen Ktirper in befriedigender Ausbeute auf 
folgende Weise : 

10 Grin. Cubebin werden mit tier gleiehen Gewiehtsmenge 
wasserfreien Natriumacetats und 20 Grin. Essigs~iureanhydrid im 
zngesehmolzenen Rohre durch 4 Stunden auf 140 ~ C erhitzt und 
der Rohrinhalt hieranf in ein Berechglas mit Wasser geschtittet. 
Naeh 24 Stunden wird das harzartige Reactionsproduct yon der 
dartiberstehcnden sauren Fltissigkeit gctrennt~ mit Wasser 
abgesptilt und in m~glichst wenig siedenden Alkohols g'elt~st. 
Die Lt~sung wird dann bis auf 40 ~ C. abgektlhlt und yon der sich 
zuerst ausscheidenden schmierigen und dunkel gef~irbten Masse 
rasch abfiltrirt. Im Filtrate sammeln sich nach einig'cr Zeit am 
Boden des Gefiisses kleine, zu Drusen vereinigte Krystalle an. 

Anmerkung. DerBraunstein-Niedersehlag enth~ilt g'ew/Shnlieh bis zu 
200/0 unver~ndertes Cubebin~ welches durch Ausziehen des Niedersehlages 
nfit heissem Alkohol leicht zur~tckgewom~en werden kann. 
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Durch nochmaliges Umkrystallisi,'en aus Alkohol erhiilt man 
die ~ollkommen reine Verbindung. 

Die Substanz schmilzt bci 78 ~ und gab bei der Ana|ysc 
tblgende Zahlen : 

0"2585 Grm, Substanz gaben 0"6693 Kohlensiiure ull(t 
(1"1320 Wasser 

in 100 Thei|en 
berechnet 

gefimden ftiv C,)oHlsO ~ 

C . . . .  70"59 C . . . .  710  
H . . . .  5"64 H . . . .  5"32 

Aus den bisherigen Ergebnissen meiner Arbeit g'eht nun, 
wenn man das Cubebinmoleclil mit CloHloOa annimmt~ mit 
Bestimmthcit hervor: 

1. Dass das Cubebin ein Derivat des Meth);leu~thers yore 
Brenzcatcchin ist. 

2. Dass dasselbe eine Seitenkette yon tier Zusammeu- 
setzung CSHsO enthiilt, welche bei der Oxydation Carboxyl 
liefert. 

3. Dass sich diese Seiteukette zu den 2 Sauerstoffatomeu 
des Methylenbrenzcatechinrestes in derselben Stellung befindet 
wie die Carboxylgruppe der Protoeatechusiture zu den 2 Hydro- 
xylgruppen derselben. 

Schliesslich erachte ich es als eine angenehme Pflicht, dem 
Allgemeinen (isterreichischen Apothekerverein, fUr das mir in 
munificentester Weise gespendete Untersuchungsmaterial, an die- 
set Stelle meinen Dank auszusprechen. 


