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Uber das Gubebin 
(II. Abhandlung) 

yon 

Dr. C. Pomeranz. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. L i e b e n  
an der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888.) 

In meiner ersten Mittheilung ,,Uber das Cubebin" C~oH~o0 a 
.(Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissensch., Bd. XCVI, Abth. II, Juli) 
babe ich gezeigt, dass man bei der 0xydation desselben mit 
alkalischer Permanganatl~sung Piperonylsiiure 

0 ~ ,  
CH~<0/C6Ha--C00H 

erh~lt. Diese Thatsache gestattet .sofort einen Einblick in den 
Bau des Cubebinmolectils, indem sie zu der Annahme einer 

fUhrt, die noch mit einer Seitenkette C3H50 in Verbindung steht. 
Eben diese Seitenkette wird dann bei der Oxydation in Carboxyl 
iibergefiihrt. 

Es handelte sich nun vor Allem datum, die Rolle des Sauer- 
stoffatoms in der Seitenkette, woftir zahlreiche Combinationen 
m(iglich waren, aufzukli~ren uud es ist mir auch in der That 
gelung'en, den Beweis zu liefern, class es als Hydroxyl darin ent- 
halten and somit das Cubebin ein einwerthiger Alkohol ist. 

Naehdem zahlreiehe Versuche, mit 1-Iilfe yon Acetylchlorid 
oder Essigs~ureanhydrid ein Aeetylderivat des Cubebins darzu- 



324 . C. Pomeranz ,  

stellen, nicht zu dem erwUnsehten Ziele geftihrt hatten - -  ich 
erhielt stets amorphe K~rpe 5 welche zwar bei der Verseifung 
Cubebin und Essigsiiure lieferten, deren Beschaffenheit aber 
nicht zur Analyse einlud - -  land ieh im Benzoylchlorid ein 
geeignetes Mittel zur Esterificirung desselben. 

Das Benzoylderivat, respective den Benzoesi~ureester des 
Cubebins habe ich auf folgende Weise darg'estellt: 

5g Cubebin wurden in 7g Benzoylchlorid aufgeltist und in 
einem Kblbehen mit RUekflus@Uhler auf dem Wasserbade so 
lange erw~trmt, bis keine Chlorwasserstoffgasentwicklung mehr. 
zu beobachten war. Nach dem Erkalten wurde das lleaetions- 
product in )[ther aufgenommen und so lang'e mit einer 5~ - 
Natriumcarbonatlr geschUttelt, bis das iiberschUssige Ben- 
zoylehlorid zerleg't war. 

Das Benzoylderivat, welches ftir sich in *ther  nut sehr 
schwer 15slich ist und bloss durch das Benzoylehlorid in Ltisung 
erhalten wird, sehied sich hiebei in sehneeweissen Floeken aus. 
Es wurde dann yon der FlUssigkeit getrennt, mit Natriumearbo- 
natltisung, Wasser und schliesslich mit Alkohol gewaschen und 
bei 100 ~ getrocknet. Dutch Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol erhi~lt man es in feinen weissen, seideng'liinzenden 
Krystallen, welche bei 147-5 ~ sehmelzen. 

Der Ktirper li~st sich in Ather und kaltem Alkohol nut sehr 
wenig, etwas leiehter in siedendem Alkohol, sehr lcieht dagegen 
in Benzol. 

Die Verbrennungsanalyse ergab folgendes Resultat: 

0"2457g Substanz lieferten 0"648g Kohlens~iure und 
0" 113g Wasser. 

Berechnet 
Gefunden ftir C17tt~40~ 

C . . . . . . . .  71" 92~ C . . . . . . . .  72" 340/o 
u . . . . . . .  5 .  o s %  H . . . . . . . .  4 . 9 6 %  

Obwohl das Ergebniss der vorstehenden Analyse gentigende 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung tier Natur des erwi~hnten Cube- 
binderivates bot, habe ich dennoch eine gerseifung desselben 
vorg'enommen, um die auf diese Weise regenerirte Benzoesiture 
m~gliehst quantitativ zu bestimmen. 
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Zu diesem Behufe werden 0"896g Substanz mit 2 0 c m  3 einer 
~-erdUnntalkoholischen Kalil~sung 4 Stunden lang am RUekfluss- 
ktihler gekoeht und hierauf nach dem Erkalten die Fliissigkeit mit 
Salzsaure titrirt. Zur Neutralisation wurden jetzt yon der Salzsiiure 
vom Titre 0"039 2 " 8 c m  ~ weniger verwendet als ftir die ursprUng- 
liehe KalilSsung, entsprechend 0" 1092 Chlorwasserstoff, w~ihrend 
.die Rechnung 0"1159g verlangt. Um nun die Benzo~siiure als 
solche abznscheiden, wurde das ganze mit Wasser verdUnnt, der 
Alkohol auf dem Wasserbade verjagt und nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit das ausgcschiedene Cubebin, welches in Wasser 
unlSslich ist, abfi]trirt. Das Filtrat wurde auf ein kleines Volumen 
eingeengt und dureh Salzsiiurezusatz die Benzo~siiure ausgefiillt, 
die dann naeh dem Trocknen und Sublimiren durch Bestimmung 
des Sehmelzpunktes (121 ~ identificirt wurde. 

Bei einem Versu(.he, das Cubebin naeh der L i e b e r m a n ' -  
~.scheu Methode zu acetyliren, hatte ich frUher einen bei 78 ~ 
schmelzenden Ktirper yon der Zusammensetzung 

C2oH, sO.~ = 2C, oHto0a--H~0 

Cubebin 

,erhalten, den ich jedoeh, da die Alkoholnatur des Cubebins noch 
nicht festgestellt war, keiner weiteren Discussion unt~rzog. 

Diese Verbindung l~st sich in Benzoylehlorid ohne eine 
Spur Chlorwasserstoff zu entwickeln und ist somit niehts anderes 
als der Cubebin~ther. 

C, oHgO~- 

C,oH902/~0" 

Faust man nun die Resultate meiner Untersuehun~ zusam- 
men, so ergeben sich daraus folgende Strueturformeln fur das 
Cubebin nnd seine Derivate 

O/\--C)J401~I / j3 ~I 

\ /  

Cubebin, 
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Benzo~s~ureester des Cubebins~ 

o\ 
(~I~2 / ,.C693-- C8~-~,,. \o /  \ 

c,.<~ C.H.~ ~ 
0 

Cubebin~ther. 


