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Lis rundlich-eiformig , nur wenig und undeutlich gerunzelt und aui 
Scheitel mit einem Spitzchen versehen. Ihre Grorse schwankt 
zwischen 2-4,5 mm, der teils gleich lange, tejls etwas kingere Stiel 
ist sehr haufig abge0acht und vielfach auch gekriimmt. Die Farbe, 
besonders der kleinen Stiicke, ist schwarzlich-grau, die der gr6lseren 
(reifen) oft dunkelbraunrot. Der Geschmack der Friichte ist zunilchst 
intenviv pfeff erartig brennend, der darauf folgende Nachgeschmack 
erinnert aber unverkennbar an Macis. Der Querschnitt durch die 
Frucht de8 Ceylonpfeffers zejgt die groLste Aehnlichkeit mit dem- 
jenigeii der zuletzt beschriebenen Sorten. Der Stlrkegehalt scheint 
j e  nach dem Reifezustande ein wechselnder im auberen Parenchym 
der Fruchtschale zu sein, die innere Schicht (ip) erwies sich stets 
als starkefrei. 

Auf Zusatz von konz. Schwefelshre werden die Sekretzellen 
hochgelb gef%rbt. 

11. Sitzende Piperaceenfruchte. 
Die in diese Abteilung gehlirenden Frtichte, welche als Ver- 

falsehung der Cubeben auftreten, lassen sich mit Leichtigkeit an dem 
vollstandigen Fehlen des stielartigen Fortsatzes deR Pericarps er- 
kennen, weiterhin zeigt aber auch die mikroskopische Untersuchung 
einen von dem der Cubebe durchaus verschiedenen Bau. 

P i p e r  n i g r u m ,  L. 
Als wesentlichste, sofort in die Augen springende Unterschiede 

zwischen Piper nigrum und Piper Cubeba wiirden folgende zu be- 
merken sein: 

1 .  Die Lufsere Steinzellenschicht besteht bei ersterem nicht 
wie bei letzterem aus kleinen mehr oder weniger quadratischen Skle- 
rei'den, sondern die grorste Mehrzahl derselben erscheint auffallend 
stark in radialer Richtung gestreckt. 

2. Wahrend die echte Cubebe in der aufseren Parenchymschicht 
des Pericarps zablreiche Sekretzellen aufweist, finden sich dieselben 
beim Pfeffer nur vereinzelt. 

3. Die bei den Qefalsbiindeln liegendsn Fasern sind zahheicher 
wie bei der Cubebe. 

4. Als hauptssichlichster Unterschied muIs der gerade ftir Piper 
nigrum ganz besonders charakteristische Bau der ioneren Steinzellen- 
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schicht geken. Dieselbe besteht aus verholzten, im Querschnitt 
quadratischen, in der Fltichenansicht polyedrisch - isodiametrischen 
Zellen. Die Aussenwand und auch der obere Teil der SeitenwtLnde 
derselben sind nicht verdickt, wtihrend der grdfsere Teil der Seiten- 
wiinde, sowia die Inoenwand eine starke Verdickung zeigen. Wie 
ersichtlich, weicht die Sklereidenschicht ganz bedeutend von der bei 
Piper Cubeba beschriebenen analogen Schicht ab, so dafs, selbst bei 
Untersuchungen von mit Pfeffer vermischtem Cubebenpulver , der 
Nachweis der Verfilschung keine besonderen Schwierigkeiten machen 
diirfte. 

Als weitere hierher geh6rende Unterschiebung der echten 
Cubebe liegt mir vor die von V o g 1 I) beschriebene ,, F a 1 s c h e 
C u b  e b e 1893 ". Es sind diems 8 mm breite, 7 mm lange, teils 
idtlich braune, teas mehr schwarzlichbraune , stark grobrunzelige 
Fruchte. Zahlreiche, in dem Muster vorhandene ganze Stucke dee 
Fruchtstandes lassen erkennen, dafs die Friichte auf der gerneinsamen 
Spindel, spiralig angeordnet, clicht aufsitzen. Der Gernch erinnert 
stark an Ingwer ; der Geuchmack, zunachst ebenfalls ingwerartig, 
geht bald iu einen inteneiv bitteren, nicht sonderlich scharfon iiber. 
Der Same, welcher mit dem Pericarp snsammenbangt, zeigt beim 
Durchschneiden im Innern eine weifsliche, starkeartige Farbe, mehr 
nach aufsen geht dieselbe in griinlichgelb ubor, die aufseren Teile 
des Sumens zeigen im Gegensatz zu den inncrn eiiie mehr hornartige 
Beschaffenhrit. 

Die untar der kleinzelligoii Epidermis liegende Steinzellenschicht 
ist nicht zusammenhiingend, sondern wie bei Piper inollissimum aus 
kleinen, faqt isodiametriuchen, stark unterbrochenen Pklereiden ge- 
bildet. Im %.mmrn Parenchym des Pericarps zeigen sich zablreiche 
gelbe, zwischen 60-100 <u groke Sekretzellen, die auf Zusatz von 
Schwefelsiiure eine braune Frtrbe annehmen. Weniger zahlreich 
finden sie sich in der innern Parenchymschicht. Aufserdem finden 
sich in der aufseren neben Amylum noch sehr zahirsiche kleine 
Oeltrapfchen , welche durch Schmefelsaure voriibergehend blau 
gefarbt erscheinen. Eine innere Steinzellenschicht fehlt ganzlioh, 
dagegen nimmt die innere Parenchymschicht des Pericarps mit 
Phloroglucin und Salzsaure eine starke Rotfiirbung an, dieselbe ist 

1) Vogl, 1. c. 
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also verholzt. Das Perisperm, an der Peripherie aus kleinen, nach 
der Mitte zu groker werdenden, mit kleinkorniger Strirke angefiillten 
Zellen bestehend, enthat wie das Pericarp reichlich Sekretzellen, 
welche in Grb;be, Farbung und Reaktion mit denen des letzteren 
tibereinstimmen. 

Mit obigen Fruchten im Bau ubereinstimmend, erwies sich eine 
als ,, P i p e r c r a s s i p e s " bezeichnete, 1886 in Hamburg im- 
portierte Sorte, von welcher ich ein Muster erhalten hatte. Die 
Frtichte haben mit Piper crassipes naturlich so gut wie nichts ge- 
mein, scheinen aber auch nicht mit voriger Sorte identisch zn sein. 
Wenn auch der grofsere Teil im %usseren Ansehen den ,,Falschen 
Chbeben 1893" vollstandig glich, 80 fanden sich doch auch zahl- 
reiche, teils einzelne, teils an der gemeinacliaftlichen Spindel zu- 
sammensitzende Fruchte von abweichendem Aeufseren. Die- 
selben zeigten an Stelle der groben unregelmiiikigen Runzelung 
eine durchaus regelmafsige, in der Peripherie verlaufende, deutlich 
erkennhare Streifung, welche ich niemals an den Frtichten der vor- 
her erwhnten Sorte babe konstatieren konnen. Eine weitere, aber 
mohl weniger wichtige Unterscheidung zeigte sich bei Behandlung 
der Schnitte mit  konz. Schrvefelsaure, wobei ich keine Blaufiirbung 
der oraugeroten Fetttropichen erkeunen konnte, dieselben nahmen 
eine mehr graue Farbe an. Weiter zeigte auch der Sumen beim 
Durchschneiden nicht dio gleiche Farbe, wie derjenige der ,,Fakchen 
Cubebe 1893", sondern derselbe war diirchaus gleiclirnabig horuartig 
und gleichmtifsig griinlichachwarz. 

Ich will hier bemerken, dafs ich die erwahnten in der Peri- 
pherie gestreiften Fruchte auch in einem von B r u c k n e r  und 
L a m p e erhaltenen Muster, rnit anderen Cubeben gemischt, in 
ziemlicher Menge auff and. 

111. Friichte aus anderen Familien. 
Dio liierhw gehijrenden, als 'Oerfiilschung der Cubeben vor- 

kommenden Fruchte, rnit deren mikroskopidcher Uiitersuchung ich 
mich nicht beschiiftigte, sollen hier nur der Follstilndigkeit wegen, 
kurz aufgefiihrt werden. 

Es warden zu erwjihnen sein, diejeuigen von D a p h n i d  i u m 
C u b e b a, L o u r., Familie der Lauraceae, welch8 von verschiedeneu 
englischen Forschern ala Verfilschung beobachiet worden sind. Es 
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wiirde anf das Vorkommen dieser Friichte besonderex Qewicht zu 
legen sein, d a  nachgewiesenermaftwn der Qenuls derselben verschiedent- 
lich nicht unbedenklichn Vergiftungserscheinungen hervorgerufen hat. 
Zur Erkennung derselben geniigt ein einfaches Durchschneiden der 
Frucht; wiihrend der Same aller Piperaceenfrilciite aus einer zu- 
sammrnhangcnden Mavse besteht, fallerr bei Daphnidium Cubeba ohne 
meiteres die beiden groken Cotyledonen in  die Augen. 

I n  gesundheitlicher Hinsicht weniger wichtig ist die Gegenwart 
der Fruchte vou M y r t u s  P i m u n c a  L i n d l e y ,  Familie der 
Myrtaceae. Obgleich von fast allen Pharmakognosien und an deren 
ahnlichen Lehrbiichern als Verfalschung reap. Verwechslung angeftihrt, 
scheinen dieselben doch recht selten hiersu gebraucht zu werden. Die 
dem Scheitel der Frucht noch anhaftenden Eelchreste und die Zwei- 
fiicherjgkeit machen tibrigens eine Erkennung ohne weiteres m6glich. 

Haufiger kommen dagc gen R h a m n u s f r ii c h t e vor, W B M  
auch vielleicht nicht als Ferfalschung, so doch immerhin als recht un- 
liebsame, jedenfalls uberfliissige Beimengung, wahrsoheinlirh her- 
riihrend von gar zu groQer Nachlassigkeit beim Yammeln. Auch sie 
sind unschwer uachzuweisen, sohon der iluJkeren Prucht sieht man 
auf den trtlten Blick an, d a b  dieselbe nicht ein-, sondern vierteilig ist, 
aulkrdem bildet der (wirkliche) Stiel, der leicht zu entfernen iet und 
dann eine Anheftungsnarbe hinterliiht, eine &here Untersoheidung 
von Piper Cubeba. 

Auch die in  neuester Zeit aufgetauchten X a n t h o x y 1 e e n - 
f r ii c h t e bieten keine Sohwierigkeiten betreffs der Unterscheidung 
von Cubeben ; der vorhandene Stiel und die im Reifesustande ad-  
springende Fruchtschale lassen sie sofort erkennen. 

D e w b w r e  erwahnt i,och die Eriichte von E m b e l i a  r i b e s  
B u r n , eine zur Familie der Myrsineae geharende Pfianse, sls eine 
maglicherweise zukiinftige Verfaltlohung. Ich habe dieselben wohl ale 
Verfhlschung des Pfeffers erwahnt gefunden, es ist mir aber bislang 

noch kein Fall bekannt geworden, d a b  diese Friichte mit Cubeben 
zusammen angetroffen waren. 

Bus den hier angefuhrten zahlreichen Angaben geht wohl eur 
Geniige hervor, dafs die Cubeben sehr hadg Verfalachungen aus- 
gesetzt sind. Es geht aber auch ferner daraus hervor, dars die 
Forderungen der Pharmakopoeen durchaw nicht geniigend sind, um 
Verftilschungen auszuschlielsen. Die Forderungen durften daher zu er- 
weitern sein und ewar solite erstensverlangtwerden, d d s  dieDroge nach 
Zerreiben in einem PorzellanmBrser oder beim Betrachten eines 
Schnittes durch die Frucht unter dem Alikroskope, auf Zusatz von 
konz. Schwefelsaure sich purpurviolett ftirbe, zweitens sollte e h e  
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mikroekopische Untersuchung verlangt werden, um durch dieselbe 
zii zeigen, dafs die Droge von Piper Cube’ia, rnit innerer und 
aukerer Steinzellenschicht, stammt, und nur solche Friichte sollten 
als Cubeben in den Offizinen zugelassen werden, die aulser dem der 
echten Cubebe charakteristischen Bau noch die SchwefelsZiure- 
reaktion geben. Beide Forderungen sind zu stellen, weil einerseits 
Piperaceenfruchte, infolge eines Gehaites an Piperin, Rotfarbung mit 
SchwefelsZiure hervorruf en, die von Ungeubteren mit der Cubebin- 
reaktion verwecbseit werden ktinnte und weil andererseits Piperaceen- 
friichte im Bau mit der offizinellen Cubebe tibereinstimmen kijnnen, 
ohne die charakteristische Cubebinreaktion zu geben. 

Es konnte eingewendet werden, dafs letztere Identitats- 
reaktion sich auf die Anwesenheit eines Ktirpers sttitze, welcher 
nichts mit der therapeutischen Wirkung der Cubeben zu than hat. 
Diese Einwendung wiirde meines Erachtens nicht stichhaltig sein. 
Allerdings ist Cubebin nicht therapeutisch wirksam, da aber die 
Cubebensgure und das indifferente Harz, welch6 beiden Substanzen 
den arzneilichen Wert bedingen, sich ebenfalls, soviel wir bis jetzt 
wissen, mit konz. Schwefelsaure rot farben, da zweitens nach unseren 
bisherigen Kenntnissen die wirksamen Stofft, stets mit Cubebin zu- 
sammen vorkommen, und da uns drittens far sie besondere charak- 
teristische Reaktionen fehlen, so ist es nicht nur zulitssig, sondern 
nothwendig, einen so charakteristischen Bestandteil, wie es das 
Cubebin ist, zur Erkennung heranzuziehen. 

Ich verweise in dieser Beziehung auf die Senegawurzel, bei 
der die schweizerische Pharmakopoe die Anwesenheit des Methyl- 
esters der Salicylsaure nachweisen lust, obschon dieser Korper doch 
jedenfalls bei der Wirkung so gut  wie unbeteiligt ist. 

So lange also nicht mit Sicherheit festgestellt ist, dals die 
keine Cubebinreaktion gebenden Variettiten der Cubeben sich nur 
durch Abwesenheit von Cubebin von der offizinellen Cubebe unter- 
scbeiden, daQ sie aber die wirksamen Stoffe enthalten, so lange 
durften obige beiden Forderungen ihre volle Berechtigung behalten. 
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Chemiseher Teil. 
Wahrend der Ausfiihrung des pharmakognostischen Teils dieser 

&beit kam mir ein Cubebenpulver zu Gesicht, welches Herr Pio- 
fessor Dr. H a r t w i c h behufs Darstellnng von Uebungspriiparateu 
fiir Praktikanten von einem renommierten Drogenhause auf Be- 
stellung zugesaiidt erhalten hatte. Es erregte dieses angeblich von 
echten Cubeben staminende Pulver in verschiedener Hinsicht meine 
Aufmerlrsamkeit. Schon die organoleptische Untersuchung desselben 
ergab weitgehende Verschiedenheiten zwivchen diesem und einem 
wirklichen Cubebenpulver : die Farbe war eine dunkel kaff eebraune, 
der Geruch vollatandig verschieden von dem der echten Cuheben 
und auch der Geschmack ein wesentlicb andorer. Gerauere Unter- 
auchung ergab ferner, dds dieses Pulver mit konz. Schwefelsiiure 
anstatt der prachtvollen Purpurthbung, welche gute Cubeben stets 
geben, nur eine schmutzig In-aunrote Fiirbung annahm, aulserdem 
konnte unter dem Mikroskope das vollutiindige Fahlen der fur die 
echte Droge so charakteristischen Steinzellen nachgewiesen werden. 
Alle diese Ergebnisse wiesen mit Bestimmtheit darauf hin, d a b  das 
vorliegende Pulver von falschen Cubeben herruhren mufste und ich 
bescblofu daher, meine Arbeit durch eine eingehendere chemische 
Untersuchung dieser Cubebe zu vervollstiindigen. 

Auf Erfragen erfuhr ich, da& ein grofuerer Postan dieses 
Surrogates in Hamburg lagerte und gelang es mir auch schliefslich, 
nicht ohne Muhe, durch die freundliche Vermittelung des Herrn 
B. S i e g f r  i e d -Zofingen, in den Besitz von einigen Kilos der 
ganzen Friichte zu kommen. 

Ein Blick auf diese lehrte, d a b  es sich nicht urn Friichte von 
Piper Cubeba handelte, j a  bei genauerem Zuseheu zeigte sich sogar, 
dafs diese falschen Cuheben noch mit erklecklichen Mengen anderer 
Frlichte unterlnengt waren. Eine sorgfaltige Verlesung eines Teiles 
derselben ergab folgende Zusammensetzung : 

PItldche Cubeben . . . 96 Proz. 
Rhrtmnusfrtlcbte . . . 2 )) 

Echte duboben. . , . 0,5 _. 
Stiele . . . . . . 1,5 n 

Meine erste Vermutuag, es mit Fruchten afrikanischen Ur- 
sprungs und zwar mit Piper Guineense, dem sie in der That aufser- 
ordentlich ahnlich sind, zu thun zu haben, erwies sich als unrichtig. 
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Ich bracbte mit Sicherheit in Erfahrung, daIs die in Hamburg 
lagernde Sendung nicht von Afrika, sondern direkt von Java im- 
portiert worden war, und es gelang mir denn auch, die vorliegenden 
Frtichte durch Vergleichung rnit dem mir zu mikroskopischen Unter- 
suchungen zu Gebote stehenden Material als P i p e r L o w o n g B 1. 
zu identifhieren, dessen n a m e  Beschreibung aus dem pharma- 
kognostischen Teile dieser Arbeit zu ersehen ist. 

Eine vorltiufige, rnit einer geringeren Menge der ausgelesenen 
pulverisierten Friichte angestellte Untersuchung urgab die voll- 
sthdige Abwesenheit von Cubebin, dagegen die Gegenwart von 
krystallisierenden Korpern, welche sich als verschieden erwieseo, 
nicht nur voru Cubebin, sondarn auch von allen den Substanzen, die 
bislang au3 Teilen der verschiedensten Pflanzen aus der Familie 
der Piperaceen isoliert worden sind. 

Es sind diem krystallisierenden KLirper, welche vor allem mein In- 
teresse erregten, und will ich deshalb auch vorausschicken, dars ich mich 
nur mit diesen eingehend in nachstehender Arbeit beschsftigen werde 
und die adserdem isolierten Beutandteile, wie atherisches und fettes 
Oel, sowie die Harze, als ftir mich augenblicklioh von meniger grofsein 
Interesse, einem eventuellen spateren genaueren Studium vorbehalte. 

Zum Zwecke der Untersuchung wurden die Fruchte suniichst 
nach lfoglichkeit von den Rhamnusfrtiohten, Stielen, vor allem aber 
von den wenigen echten Cubeben befreit , in ein mittelfeines 
Pulver verwandelt und 3500 g desselben der Destillation mit 
Wasserdampfen unterworfen. Es zeigte sich hierbei diesolbe Er-  
scheinung, wie sie bei der Destillation des echten Cuhebenolos zu 
beubachten ist: die ersten Anteile gehen leicht tiher. dann 
nimmt die Menge des tiberdestillierenden Oeles allmahlich ah und 
die letzten Reste werden so hartnackig von dem Pulver zuriickge- 
halten, dafs sie uberhaup t nicht durch Waeserdampfe iiberget.rieben 
werden konnen, wenigstens nicht in den, den Laboratorien gewobn- 
iich zur Verfugung stehenden Apparaten. Um auch diese letzten 
Anteile zu gewinnen, mufate, wie spater noch erwiihnt werden wird, 
das durch Extraktion gewonnene Harz einer weiteren Deatillation 
nnterworfen werden. Diem so getrennt erhaltenen Teile des Odes 
ontermheiden aich wesentlich von einander. Whhrend das im Bein- 
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dorfschen Apparate tihergetriebene Oel fast farblos war, hochstens 
einen Stich ins Gelbliche erkennen liefs, diinnfltissige Konsistenz 
eeigte und ein spez. Gew. von nur 0,865 besak, war das aus dem 
Extrakte gewonnene von stark gelber Farhe, bedeutend dickflussiger 
und hatte ein spez. Gew. von 0,924. Das Gesamtol war von lichter 
gelber Farbe, etma von der des Mandel6les. Die Ausbeute betrug im 
Ganzen 432 g, also anntihernd 12,4 Proz. 

Das Oel wurde nach dem Trcoknen uber Chlorcalcium, der frak- 
tionierten Destillation aus dem Oelbade im Vakuu m unterworfen und 
konnten bei einem Druck von 17 mm folgende vier Fraktionen 
aufgefangen werden : 

I. Fraktion bis 800 ubergehend. 
11. zwieohen 80-1100 fibergehend. 

111. * .) 110-1480 )) 

IV.  n I) 148-1700 ,, 
Die grohte Menge destillierte bis SOo, das Oel dieeerFraktion 

war vollsttindig wasserhell, die zweitgr6l'ste Menge lieferte die dritte 
Fraktion, dasselbe war gelb gefarbt, zwischen 80-llOo und 148 bis 
170° ging verhiiltnismabig wenig Oel tiber, ersteres war von eehr 
schwach gelblicher Farbe, letzteres aber deutlich gelbgrun. Bis gegen 
1 ROO destillierte das Oel vollsthdig normal, beim Ueberschreiten 
dieser Temperatur schienen aber wesentliche Vertinderungen mit dem 
noch im Fraktionskolbeii befindlichen Anteile vor sich zu gehen. Es 
entwickelten sich Wasserdiimpfe, welche sich im Kuhler zii Tropfen 
verdichteten und das nunmehr tibergehende Oel nahm eine grtine Farbe 
an, es wurde bedeutend dickflussiger, so dais die einzelnen Tropfen 
in dem in der Vorlage befindlichen Oele untersanken und sich als 
griine Schicht am Boden ansammelten. 

In  Fraktion 111 schieden sich nach einigem Stehen deutliche 
Krystalle ab, allerdings nur in geringer Menge. Die Versuche, durch 
Einstellen der verschiedenen Fraktionen in eine Kaltemischung, eine er- 
heblichere Abscheidung vonKrystallenzu erzwingen,verliefen resultatlos, 
selbst durch anhaltendes Abkuhlen vermittelst einer Mischung auy zwei 
Teilen zerstohenem Eis und einem Teile Chlornatrium, war eine 
Vermehrung der Krystalle nicht zu bemerken. Die vorhandene ge- 
ringe Menge derselben wurde von dem Oele getrennt und konnte, 
da sich herausstellte, dds  sie in Aether, e e l b t  in siedendem, nur 
sehr achwer loslich waren,.durch wiederholtes Uebergiehn mit Aether 
leicht von den letzten Spuren anhaftenden Oeles befreit werden. 

Fortsetzuno im Hef't IV. 
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Aus dem Oele alterer Cubeben scheiden sich bei langerem Ab- 
ktihlen ebenfalls Krystalle ab, Cubebencampher, auch Cubebh ge- 
nannt. Dieser Korper, von der Zusammensetzung CI5 HZ4, H2 0, ist 
nicht identisch, wie sich aus Nachstehendem ergiebt, mit den von mir 
erhaltenen Krystallen. Cubebencampher s c h d z t  bei 650 und 16st sich 
in konz. Schwefelsaure farblos auf. 

Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus siedendem Chloroform, 
aus welchem sich die Krystalle beim Erkalten abscheiden, erhielt ich 
einen schneeweifsen, sshr leichten, in kleinen Nadeln krystallisieren- 
den Korper, dessen Schmelzpunkt bei 104O lag. In konz. Schwefel- 
saure loste er sich mit gelbroter Farbe auf. Derselbe loste sich 
leicht beim Erwarmen in Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigather 
nnd Eisessig, sehr schwer aber in Aether; in Petrolather war er 
vollig unloslich. Stickstoff konnte in demselben nicht nachgewiesen 
werden. 

Da ich von dem Korper im Ganzen nur 0,25 g isolieren konnte 
nnd mil- von dieser geringen Menge noch ein Teil beim Reinigen 
verloren ging, so konnte ich leider nur eine einzige Verbrennungs- 
analyse auvfuhren : 

0,lliS g Substanz gaben 0,2975 COz=0,08140 C. 
und 0.1232 H,O=O,O1368 H. 

oder in Prozenten: 
Berechnot fiir C, H, , 2  H20 : Gtefunden : 

C = 69,i6 Proz. 69,21 Proz. 
H = 11,62 ,, 11,63 
0 = lb,60 ,, 19,16 

Die Substanz sublimierte vor dem Verbrennen und bedeckte 
den kalteren Teil dcr Rohre mit langen, wohlausgebildeten Nadeln. 

Wie ersichtlich, stimmen die erhaltenen Zahlen tiernlich gut 
auf einen Korper der Formel Clo H16,2 H,O und diirfte demnach, 
wie der Cubebenkampher C15 H,, , H,O das Hydrat des Cadiuens 
vorstellt, die hier vorliegende Substanz das Dihydrat eines Terpens 
von der Formal CloH16 bilden. 

Nach dem Aufhiken der Destillation im Vakuum waren im 
Praktionskolben nicht unerhcb1ic:he Dfengm eioos nach dem Ab- 
kuhlen festen, vollkommen sproden Haraes zurtickgehlieben. Das- 
eelbe war in Farbe, Konsistenz und Geruch dem Kolophoninmharze 
sehr ahnlich, die erhaltene Menge betrug etwas tiber 8 pCt. des 

16 Arch. d. Pharm. CCXXXIV. Rds. 3. Heft. 
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verwendeten Gesamtoles. Es ist in Chloroform, Aether, BenzoI, 
Petrolather und Schwefelkohlenstoff schon in der Kalte IBslich, 
wghrend es sich in Alkohol, Eisessig und Essigather auch beim 
Eochen nur teilweise lost. Amylalkohol lost es beim Erwamen 
vollstiindig, beim Abkuhlen scheidet sich jedoch ein Teil wieder aua. 
Aus keinem Losungsmittel gelang es, das Harz krystallisiert zu e r  
halten, nur mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes konnten in den 
Verdunstungsriickstlden geringe Mengen sehr kleiner &ystalle er- 
kannt werden. Durch sehr haufiges Ausrallen des Harms aus seiner 
Lasung in heirsem Amylalkohol mittolst Spiritus, bekam ich schliefs- 
lich einen weifsen, sproden, beim Erwiirmen in der Hand nicht 
knetbaren Korper, welcher trber nichts von seiner harzartigen Natur 
verloren hatte und sich aus den verschiedenen Losungsmitteln steta 
amorph abschied. 

Die einzelnen durch Destillation im Vakuum erhaltenen 
Fraktionen wurden unter gewohnlichem Druck rektifisiert. Wie bei 
der Destillation im Vakuum, so war auch hier eine schon bei 1650 
beginnende teilweise Zersetzung des Oeles zu bemerken. Ein 
gcringer Teil des Odes, nur wenige Gramm, ging zwischen 140 bis 
165 0 iiber, die spiiter iibergehenden Anteile konnten der Haupt- 
sache nach in zwei Fraktionen unterschieden werden, eine 40 Proz. 
des Gesamtoles betragende, zwischen 165-175 siedende und eine 
34 Proz. betragende, von 230-255 0 iiberdestillierend. Die erste 
Fraktion war durchaus wasserhell, zeigte ein spez, Gewicht van 
0,854 bei 220  und drehte die Polarisationsebene im Wildt’schen 
Polaristrobometer bei 100 mm Rohrenkinge, um 22 0 nach rechts. 
Die zweite Hauptfraktion besafs das spez. Gew. 0,9218, erwies sich 
als optisch inaktiv und zeigte eine stark gelbe Farbe. Eine bei 
ungefahr 2700 ubergehende geringe Menge des Odes hatte eine 
ausgesprochen blaugriine Farbe,  es diirfte demnach auch das 
atherische Oel von Piper Lowong, ganz wie dasjenige von Piper 
Cubeba, in deu hochstsiedenden Anteilen ein blaues Oel enthalten. 
Im Fraktionskolben hinterblieb schlieklich nach beendeter Destillation 
ein hareartiger, brauner, klarer Rtickstand, welcher sich nicht von 
dem bei der Destillation im Vakuum erhaltenen unterschied. 

Bei Auvfuhrung der weitcren Untersuchung gedachte ich mich 
zun#c!:st an die von S c h m i d t fiir Cubeben angegebene Methode 
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anlehnen zu kbnnen. Das von dem litherischen Oele befreite Pulver 
wurde von dem tiberstehenden Wasser getrennt, abgeprefst, auf 
dem Wasserbade von den letzten Resten Feuchtigkeit befreit und 
die zusammengeballte Masse wieder in ein mittelfeines Pulver ver- 
wandelt. Ich versuchte dasselbe rnit Alkohol auszuziehen, doch 
stellte sich die Unmbglichkeit einer vollstlndigen Erschbpfung diesem 
entgegen. Das Pulver wurde sowohl wochenlanger Maceration wie 
Digestion, unter sehr htiufigem Abpressen und Uebergiefsen mit 
neuen Mengen Alkohol, unterworfen, stet8 nahm aber dieser aufs 
Neue eine gelbe Farbe an ;  such ein wiederholtes Auskochen mit 
Alkohol fiihrte zu keinem besseren Resultate, selbst nach einer monato- 
lang fortgesetzten kontinuierlichen Perkolation blieb die abtropfende 
Fliissigkeit immer noch verhaltnism8lsig stark gefrirbt. Schliels- 
lich wurde das Pulver in einem eigens zu diesem Zwecke, aus Metall 
angefertigten, grohen Soxhlet'schen Extraktionsapparat gebracht und 
14 Tage lang mit siedendem Alkohol extrahiert. Als aber auch dann 
noch der Alkohol stark gefarbt blieb, wurde der Versuch, die Er- 
schbpfung mit dieser Fltissigkeit zu erzwingen, aufgegeben. Wie 
sich spgtter herausstellte, wurde die stete Gelbfhbung des Alkohols 
durch die wasserloslichen Extraktivstoff e bedingt, dieselhen waren 
etwag, wenn auch nur in Spuren, in demselben loslich. 

Nach vielfachen tastenden Versuchen zur Anffindung einer 
anderen Mathode behufs Gewinnung der krystallisiereuden Sub- 
stanzen, gelangte ich schliefdich zu der nachstehend zu beschi eibenden, 
welche mir fiir meine Zwecke alu die am meisten geeignete erschien ; 

Dae von dem aetherischen Oele durch Destillation mit 
Wasserdgmpfen befreite Pulver wurde nacb dem Trocknen und aber- 
rna1igi.m Pulveiisieren in den erwiihnten Extraktionsapparat , in 
welchem rund 800 g auf einmal verarbeitet werden konnten, ge- 
bracht und mit Aether extrahiert. Nach vollstindiger Erschopfung 
wurde die Extraktion rnit Chloroform fortgesetzt, doch entzog dieses 
dein Pulver selbst nach zweitgigigem Ansziehen nur unwesentliclie 
Spuren. Die Auszuge wurden von Aether resp. Chloroform durch 
Destillation befreit und die letzten anhaftenden Spuren durch 
liingeres Erwtirmen auf dem Wasserbade verjagt. Ieh erhieit so ein 
dickes, nuch stark nach aetherischem Oele riechendes Extrakt von dunkel 
braunroter Farbe und brennend scharfern Geschmack, der besonders 

1 6 X  



244 

intensiv hervortrat, wenn eine Spur des Extraktes, in Alkohol oder 
Aether gelast, auf die Zunge gebracht wurde. Dasselbe wurde rnit 
etwa dem gleichen Qewichte Qlaspulver gemischt und im Extraktions- 
apparate mit leichtsiedendem Petrolather ausgezogen. Den vom 
Petroltither nicht aufgenommenen Anteil gewann ich durch weiteres 
Ausziehen rnit Aether wieder, es stellte derselbe, nach dem Ver- 
dunsten des Aethers, ein braunes. in der K&lte festes Harz dar, 
dasselbe war vollig geruchlos, also frei von titherischem Oel, der 
Geschmack war wie vorher, ein brennend scharfer. Beim Behandeln 
des Harzes mit verdtinnter Kalilauge, zeigte sich, dass durch die- 
selbe nicht unwesentliche Mengen in Lasung gingen, ich l6ste es 
daher abermals in Aether und schuttelte die btherische Losung zurn 
Zmeck der Entfermng des in Kaldauge loslichen Teiles rnit einer 
gro&eren Menge einer 4 prozentigen Lauge. Beim Ablassen der- 
selben gewahrte ich zu meinem grolsten Erstaunen, dars sich eine 
geringe Menge Krystalle abgeschieden hatte. Dieselben wurden ge- 
sammelt und die atherische Harzlasung abermrtls mit Kalilauge ge- 
schilttelt, wobei sich wiederum nach 24 sttindigem Stehen Krystalle 
gebildet hatten und zwar an der Bertihrungsflache der beiden 
Fltissigkeiten. Die Operation wurde nun so oft wiederholt, als noch 
ein Abscheiden von Krystallen beobachtet wurde. Ein Veruch, die 
Kalilauge durch Wasser zu ersetzen, miblang vollstandig, da die 
ritherische Harzlosung eine so innige Emulsion mit demselben 
bildete, dak an ein Absetzen gar nicht zu denken war, erst durch 
erneuten Zusatz von etwas konzentrierter Lauge konnte eine glatte 
und vollkommene Scheidung erzielt werden. Die letzten Reste 
Krystallen konnten ubrigens nicht auf diese Weise dem Harze ent- 
zogen werden, noch vie1 weniger aher durch Aufliisen desselben in 
den verschiedenen Losungsmitteln und langsamer Verdunstung der- 
selben. Dagegen gelang eine Gewinnung weiterer Mengen von 
Erystallen rnit Hulfe der Ealk-Aetherextraktionsmethode. Das Harz 
wurde zu diesem Zwecke mit dem zehnfachen seines Gewichtes an 
Aetzkalk gemischt, rnit der zur Loschung d8S letzteron theoretisch 
notigen Menge Wasser veraetzt und das Gemisch nach erfolgter 
Lasohung im Extraktionsapparate mit Aether ausgezogen. 

Die bei den verschiedenon Opwarionen gesanimclten, dunkel- 
braunen, noch mit Harz vermischtcn Krystrclle erwiesen sich als in 

K 8 r 1 P e i n e m a n  n : Ueber Piperaaeenfrochte. 
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Aether sehr schwer loslich, sie wurden daher durch wiederholtes 
Abwaschen mit kaltem Aether von dem grbfsten Teile des an- 
hagenden Harzes befreit und durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus siedendem Alkohol gereinigt. Die Untersuchung derselben, iiber 
welche ich im Verlaufe dieser Arbeit noch ausfuhrlicher berichten 
werde, ergab, dak sie mit P i p  e r i n , dem im schwarzen Pfeffer 
enthdtenen Alkaloide, identisch waren. 

Wie vorhin erwshnt, hatte ich das ursprtingliche titherische 
Extrakt mit Glaspulver gemischt und mit Petroltither extrabiert. 
Der Auszug wurde von dem grofsten Teile des letzteren durch 
Destillation befreit und der Riickstand etwa drei Wochen lang der 
Ruhe uberlassen. Wilhrend dieser Zeit hatte sich der Rest des 
Petrolathers fast vollig vedtichtigt und es hatte sich, neben einem 
fltissigen Riickstande, am Boden der Schale eine bedeutende Menge 
Krystalle krustenfdrmig abgesetzt. Dieselben wurden gesammelt, 
mit kaltem Petroltither, in welchem sie sich als nahezu unloslich er- 
wiesen, abgewaschen und durch Umkrystallisieren aus kochendem 
Alkohol gereinigt. Ich erhielt so einen blendend weiken, in langen 
Nadeln aus Alkohol krystallisierenden Korper, welcher sich in jeder 
Beziehung von dem von mir ebenfalls erhaltenen, vorhin erwiihnfen 
Piperin unterschied. Es l%bt sich dieser Korper auch mit keinem 
anderen schon bekannten, also auch nicht mit den bereits aus anderen 
Piperaceenpflanzen isolierten Substanzen, wie z. 5. Cubebin und 
Methysticiu, indentificieren. 

Ich schlage daher fiir diesen von mir aufgefundenen, vollig 
neuen Korper, von der Formel C,, H,,, O,, in Anbetracht gewisser 
sptiter zii ertirternder Beziehungen, in welchen er zu dem im Piper 
Cubeba enthaltenen Cubebin steht, den Namen P s e u do c u b e b i n 
vor. Eine genaue Beschreibung und ausfiihrlichere Untersuchung 
desselben wird der Gegenstand eines nachher folgenden Toiles dieser 
Arbeit sein. 

Der von den Krystallen getrennte Teil des Petroltitherauszugee 
wurde auf dem Wasserbade von den letzten Spuren noch anhaftenden 
Petrolathers befreit ; der bleibende Riickstand war bei gewohnlicher 
Temperatur fliiusig und bestand aus einem Gemisch von fettem Oel, 
stherischem Oel und Harz. Zur Trennung des Btherischen Oeles 
wurde das Gemenge der Destillation im Wasserdampfstrome unter- 
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worfen, eine Operation, die eine geraume Zeit in Anspruch nahm, 
da das iitherische Oel mit unbeschreiblicher Hartniickigkeit zurtick- 
gehalten wurde. Erst nach 14 tagiger ununterbrochener Destillation 
konnte ich kein fibergehendes Oel mehr konstatieron. 

Das so gewonnene Oel unterschied sich wesentlich , wie 
friiher erwiihnt, von dem aus der Droge selbst gewonnenen, sowohl 
in Farbe und Konsistenz, als auch hinsichtlich des optischen Ver- 
haltens. 

Das im Kolben zuruckgebliebene Gemenge von fettem 001 und 
Harz wurde vom Wasser getrennt und dessen letzte Spuren auf 
dem Wasserbade entfernt. Die Entfernung des Harzes gelang, indem 
ich das in wenig Petroliither geloste Gemisch in eine grofse Menge 
dieses Losungsmittels gofs, worauf sich das Harz in Flocken ab- 
achied und durch Filtration von der Oellosung getrennt werden 
konnte. Es beruht diese Abscheidung auf der Unloslichkeit dieses 
Harzes in kaltem Petrolither, wiihrend es von der konzentrierten 
Petrolather-Oellosung vollkommen in Losung gehalten wurde. Es 
gelang ubrigens erst nach verschiedentlicher Wiederholung dieser 
Operation, das Oel vollstindig von dem Harm zu befreien. Letzteres 
besafs noch immer den schon mehrfach erwahnten, intensiv scharfen 
Geschmack und war auch sonst dem vorhin beschriebenen, piperin- 
haltigen Harze &hnlich. Da bei letzterem der scharfe Geschmack 
durch einen Gehalt an Piperiu bedingt war, so lag die Verrnutung 
nab, dak auch das vorliegende Ham solches enthielt, und in der 
That konnten nicht unwesentliche Mengen aus demselben gewonnen 
werden. Zunachst behandelte ich die iitherische Ltisung desselben 
genau wie vorhin beschrieben. mit 4 proz. Kalilauge, welche auch 
hier einen Teil des Harzes loste, ohne aber gleichzeitig eine Krystall- 
abscheidung eu veranlassen. Es hatte dieses unzweifelhaft darin 
seinen Clrund, dafs dieses Hare wesentlich geringere Mengen Piperin 
enthielt, wie das zuerst beschriebene. Der in Kalilauge unl6sliche 
Anted wurde in Aether gelost und die LBsung der freiwilligen 
Verdunstung iiberlassen, wobei sich das Pipelin abschied und durch 
Abspiilen mit Aether und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
werden konnte. 

Die Losung des fetten Oeles iu Petroltither wurde durch 
Destillation von letzterem befreit, und ich erhielt so nach viilliger 
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Verjagung desselben eine bei mittlerer Temperatur dickflussige Masse 
von mildem, oligem Geschmack und schoner orangeroter Farbe Bei 
I iedriger Temperatur uahm das Oel eine salbenartige Konsistenz an 
uiid es schieden sich nach langerem Stehen kleine Krystiillchen freier 
Fettsiiuren ab , welche dem Qanzen ein mehr k6rniges Aussehen 
gaben. In kaltem Weingeist lost es sich langsam, aber vollstandig, 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fette uud atherische Oele 
I&en es mit Leichtigkeit. Alle L6sungen zeigen die dem fetten Oele 
cbarakteristische orangerote Farbe. 

Das fette Oel iet in der Frucht im wesentlichen nur im Peri- 
carp und Endosperm enthalten und in diesen Teilen unter dem Mikro- 
skope leicht als formloae, kleine orangerote Kliimpchen, welche das 
Gewebe durchsetzen, zu erkennen. 

Ich erwahnte Seite 243, dafs ich einen Teil der gepulverten 
Frtichte vergeblich mit Alkohol zu ersch6pfen versucht habe. Dieser 
'~'eil wurde im Extraktionsapparate weiter mit Aether ausgezogen, 
wobei eine nur sehr geringe Menge braunen Harzes in Losung ging, 
wolches nach dem Auflosen in Chloroform, beim Verdunsten lange 
nadelfdrmige Krystdle hinterlieb. Die Reinigung derselben machte 
grofse Schwierigkeiten, da das Harz ihnen sehr ha1 tnackig anhaftete, 
doch gelmg 0s mir schlielslich, ein reines Produkt durch sehr haufiges 
Unkrystallisieren aus verschiedenen Losungsmitteln zu erhalten. Die 
gewonnenen, seidenartig glhzenden, nadelformigen Krystalle waren 
yon rein weifser Farbe und aulberordentlich geringem specifischen 
Clewicht. Da mir zur eingehenden Untersuchung zu wenig Material 
zur Verfiigung stand, ich gewann nur einige Centigramme des vallig 
reinen Korpers, so mufa ich mich mit der Anfiihrung einiger Eigen- 
schaften desselben begniigen : 

Der Schmelzpunkt der Substanz lag bei 1190. 
Zwischen zwei Uhrgltisern vorsichtig, aber ltingere Zeit er- 

Auf dem Platinblech erhitzt, verbrannte sie rnit bliiulicher 

Sie war unl6slich in TVasser, Ammoniak und verdiinnten 
Sauren, aukerst schwer l6slich in Aether, stwas weniger 
schwer in kochendem Alkohol und Chloroform. 

hitzt, sublimierte dieselbe. 

Flamme. 
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Konzentrierte Schwefebaure wirkte garnicht auf die Kxystalle 
ein, auch beim gelinden Erwarmen war keinerlei Farben- 
reaktion wahrzunehmen, beim Zerreiben mit einem 
Kryst&hen von Kaliumdichromat nahm die Mischung in 
der WSirme schnell, in der Kalte langsam, eine rein griine 
Farbe an, die bei lhgerem Stehen schon blaugriin wurde. 

Konzentrierte und rauchende Salpetersaure, konzentrierte 
Salzsaure und Phosphorsaureanhydrid zeigten keinerlei 
Einwirkung. 

Bei den zahlreichen Methoden, nach welchen ich die Droge 
unterauchte und bei dem steten Streben, etwas besseres, zweckent- 
sprechenderes zu finden, war es mir nicht rnoglich gewesen, auf eine 
quantitative Beatirnrnung der einzelnen Bestandteile grofses Gewicht zu 
legen. Ich nahm daher, urn dieses nachzuholen, eine neue, nach der dar- 
gelegten Methode ausgefuhrte Untersuchung mit einer weniger grofsen 
Menge von Piper Lowong vor, deren Resultat ich hier folgen lasse: 

Piper Lowong enthiilt nach derselben in 100 Teilen: 
Hygroskopisches Wasser . . . . . . . . . .  2,08 Proz. 
Aetherisches Oel . . . . . . . . . . . . .  12,35 ,, 
Fettes Oel . . . . . . . . . . . . . . .  4,lO ,, 
In Kalilauge losliohee Hara . . . . . . . . .  
Piperin. . . . . . . . . . . . . . . . .  1,50 I 

Pseudocubebin. . . . . . . . . . . . . .  0,71 ,, 
Nach Extrnktion mit Aether zurackbleibendee 

Pulver und Verlust . . . . . . . . . . .  71.17 ,, 

3.90 
In Kalilauge nicht h l iches  Harz . . . . . .  4,19 

Es hat sich bei den Untersuchungen von Pflanzen aus der 
Familie der Piperaceen herausgestellt, d& diejenigen, in welchen 
Piperin vorkommt, kein Cubebin oder einen diesem tihnlichen KBrper 
enthalten und dals umgekehrt in denjenigen, in welchen Cubebin 
oder ein diesem verwandter Korper nachgemiesen wurde, keine 
alkaloidartige Substanz aufgefunden werden konnte. So enthalt 
z. B. Piper Cubeba Cubebin und kein Alkaloid ; Piper nigrum, Piper 
longum u. a. m. aber Piporin und keinen deE Cubebin ithnlichen 
Karper. I n  Kawa-Kawa, der Wurzel von Piper methysticum will 
0 o b 1 e y 1) neben dem dom Cubebin verwandten Methysticin, aller- 

1) Gobley, rochorchee chim. 8. la rac. de Kswa. J. de ph. et ch. 
Ser. 111. T. 37. p. 19. 
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dings ein Alkaloid aufgefunden haben, durch eine im Laboratorium 
dee Herrn Professor H a r t  w i c h von Herrn Apotheker R u d o 1 f 
0 t t o auijgefiihrte Untersuchung dieser Wurzel, wie auch durch 
die Untersuchungen anderer Forscher (C n z e n t 1) , N 6 1 t i n g und 
K o p p 2)) ist aber unzweifelhaft nachgewiesen, daIs Gobley im Irrtum 
iet nnd dafs Piper methysticum nicht die Spur eines sticksto&altigen, 
alkaloidartigen Kiirpers aufzuweisen hat. Aucb P e c k o 1 t 5) , 
welcher sich in’ letzter Zeit mit der Untersuchung amerikanischer 
Piperaceen beschlftigt, hat niemals ein Alkaloid und einen mit dem 
Cubebin verwandten K6rper in ein und derselben Pflanze aufgefunden, 
sondern stets getrennt, das eine oder das andere in verschiedenen 
Pflanzen. 

Es echeint also der eine Korper den andern in den Pflanzen zu 
vertreten. 

Eine gewils interessante und bemerkenswerte Ausnahme 
macht nun aber dm von luir untersuchte Piper Lowong, in welchem 
ich die Gegenwart eines dem Cubebin jedenfalls verwandten Ktirpere 
neben dem Alkaloide Piperin habe nachweisen kiZnnen. 

Ich gehe nun iiber zu der Beschreibung der beiden zu ein- 
gehenderen Untersuchungen in hinreichender Menge isolierten , 
luystallisierten Eorper und werde zunachst den alkaloidhlichen ab- 
handeln. 

Die bei den verschiedenen Operationen erhaltene Menge dieser 
Substanz betrug etwas iiber 53 g. Urn sie analysenrein zu erhalten, 
wurden die anfangs stark mit Harz verunreinigten Krystalle zunachst 
mehrfach mit Aether gewaschen , in alkoholischer LiZsung ver- 
schiedentlich mit Tierkohle behandelt und schlieklich 80 oft aus 
kochendem Weingeist umkrystallisiert , bis zwei auf einander 
folgende Krystallieationen genau denselben Schmelzpunkt zeigten. 
Letzterer mit dem des Piperins iibereinstimmend, lag bei 129,50 (uncor.) 

Ich bemerke hierbei, dafs samtliche in diever Arbeit angegebene 
Schmelzpunkte uncorrigiert sind und rnit einem Satz kleiner Geiss1er’- 
scher Thermometer ermittelt wurden. Letztere dienten auch zur Er- 
mittelung der angegebenen Siedepunkte. 
-~ 

1) Cuzent, Compt. rend. 1861. S. 205. 
8 )  NZilting & Kopp, Monit. eoientif. 1874. S. 920. 
3) Peckolt, Brasil. Heil- und Nutzpflanaen. 
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Die bei 129,50 schmelzenden Tirystalle bildeten monokline 
Silulen, von sehr schwach gelblicher Farbe und einem, besonders in 
Blkoholischer L6sung bervortretenden, iiufserst intensiven, scharfen, 
pfefferartigen Gteschmack. In kaltem Wasser losten sie sich so gut 
wis gar nicht, kochendes nahm etwas davon auf und die heifs filtrierte 
Losung triibte sich beim Erkalten. Als vorziiglichste Losungsmittel 
wurden Cldoroform, Bensol und Alkohol gefunden, welche namentlich 
beim ErwLirmen sehr reichliche Mengen des Ktirpers aufnakmen. I n  
Aether war derselbe nur schwer h l i c h ,  noch weniger vermochte 
Petrohther zu h e n .  Mit halter verdiinnter Salzsiiure behandelt, 
ging nur wenig in dieselbe iiber, etwas mehr wurde beim Kochen 
aufgenommen und es fsirbte sich dabei die Ltisung intensiv gelb. 
Diese Losung , mit den gebriluchlichsten Alkaloidreagentien , wie 
Phosphorwolframsiiure, Phosphormolybd~nslture , Wismuthjodidjod- 
kalium, Meyer’sches Reagens, Pikrinsilure u. a. behandelt, gab die 
fur Alkdoide charakteristischen Niederschhge, teilweise in schtin 
krystallisierter Form. Der Eorper war also alkaloidartiger Natur 
and mufste demnach Stickstoff enthalten. Der nachfolgende, zum 
qualitativen Nachweis desselben angestellte Verauch, bestiitigte diese 
Voraussetzung : 

Eine geringe Menge Substanz wurde mit metallischem Kalium 
in einem kleinen Reagensgllschen erhitzt I das heifse Rtihrchen in 
kaltes Waeser getaucht, wobei dasselbe zersplitterte, die filtrierte 
Flussigkeit mit einem Tropfen einer Lasung von schwefelsaurem 
Eivenoxydul versetzt, aufgekocht, dann ein Tropfen Eisenchloridltisung 
binzugefiigt und mit Salzslure angesguert, wobei sich ein Nieder- 
schlag von Berlinerblau absetzte. Die Anweeenheit von Stickstoff war 
somit unzweifelhaft. 

Die in der fiblichen Weise mit Kupferoxyd ausgeffihrten Ver- 
brennungsanalysen lieferten folgende Ergebniese : 

a) BestLl!rnnng von Kohlenstoff und Waseerstoff: 
I. 0,1952 g Substanz gaben 0,5098 CO, = 0,13901 C. 

und 0,1255 H 2 0  = 0,01394 H. 
11. 0,1949 g Substanz gaben 0,5093 CO, = 0,1399 C. 

and 0,12894 H,O - 0,01366 H. 
111. 0,1500 g Subhanz gaben 0,3905 CO, = 0,1065 C 

und 0,0944 H,O = 0,0105 H. 
IV. 0,1482 g Substanz gaben 0,3871 CO, = 0,1056 C. 

und 0.0940 H,O = 0,0104 H. 
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b) Bestimmung des Stickstoffs : 
I. 0,1355 g Substanz gaben 6.6 ocm feuchten Stickstoff. 

11, 0,3120 g Substanz gaben 14,7 corn feuchten Sticketoff 

111. 0,1726 g Subetanz gaben 9 ccm feuchten Stickstoff 

IF'. 

oder in Prozenten: 

bei 290 und il'i mm Barometerstand (red.) = 0,007104 N. 

bei 160 und 717 mm Barometerstand (red.) = 0.0160 N. 

bei 220 und i17 mm Barometerstand (red.) = 0,009616 N. 

bai 22,50 und 717 mm Bsrometerstand (red.) = 0,009349 N. 
0,1716 g Substinz gaben 8,75 ccm feuchten Stickstoff 

Berechnet fur Piperin : Gefunden : 
c17 H19 I I1 111 I V  

C = 7138 Proz. i1.2'3 Proz. 71,26 Proz. 71,OO Proz. 71,25 Proz. 
H - 6,66 ,, 7,14 .) 7,01 T,OO ,, 7,Ol ,, 
N = 4,91 ,, 5,25 ,, 5,15 . 3,56 ,, 6,40 ,, 

Das Alkaloid hatte somit die Zusammensetzung des P i p e r i n a 
und konnte in der That mit diesem durch folgende charakteristische 
Farbenreaktionen identifiziert werden : 

Eone. Schwefelstiure giebt mit den Erystallen eine inteneiv 
blutrote Farbung. 

Zerreibt man dieselben zunachst mit wenig Ammoniummolybdat 
und fugt dann etwas konz. Schwefelsiiure hinzu, so tritt zunachst 
die gleiche Fiirbung auf, dieselbe macht aber bald einer tiefblauen 
Platz, welche nach einiger Zeit in blaugriin umschltigt. 

Wird der K6rper mit kone. Salpetersaure ubergossen, so farbt 
er sich blutrot, wlihrend die Sliure eine gelbe Fgrbung aunimmt. 

Uebergiefvt man die Krpstalle mit etwas Eiwssig und fiigt 
eine Spur Kaliumnitrit hinzu, so beobachtet man nach einiger Zeit 
das Auftrsten einer kanariengelben Ftirbung. 

F 1 u c k i g e r 2) giebt an, daIs durch Piperin bei der Ietzt- 
erwahnten Reaktion eine rote Farbung hervorgerufen werde. Es 
boruht diese Angabe offenbar auf einen Druckfehler, denn zahlreiche 
von mir qngestellte Versuche mit Piperin der verschiedenvten Her- 
kunft ergaben stet9 das Auftreten einer rein gelben Farbe. 

Wie zu ersehen ist, stimmen auch diese samtlichen Farben- 
reaktionen mit den ftir Piperin angegebenen genau iiberein. 

Der in Piper Lowong aufgefundene, alkaloidartige Eorper 
kann somit als Piperin angesprocheu werdsn, denn sowohl seine 

1) Fliickiger, Beaktionen. 
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Kxystallform, seine Loslichkeit in den verschiedenen Losungamitteln, 
die elementare Zusammensetzung und die charakteristischen Farben- 
reaktionen stinmen mit Piporin iiberein. 

Das P s e u d o c u b e b i n  
ist in den Friichten in geringerer Menge als Piperin und zwar nur 
zu 0,71 Proz. enthdten. Dasselbe konnte im Verhaltnis zum 
Piperin leicht in reinem Zustande erhalten werden, da es in siedendem 
Alkohol und emar in anniihernd 30 Teilen loslich ist und sich beim 
Erkalten fast quantitativ krystallinisch wieder ausscheidet. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren und Behandeln mit Tierkohle erhielt 
ich das Pseudocubebin in langen, rein weifsen, geruch- und ge- 
schmacklosen Nadeln, von welchen einige die Lsnge von iiber 5 cm 
erreichten. Ganz anders krystallisiert es aus Benzol. UeberlitIst 
man eine Losung von Pseudocubebin in reinem Benzol der langsamen 
Verdunstung bei gewohnlicher Temperatur, so scheidet es sich nicht in 
Nadeln, sondern in farblosen, harten, glasglanzenden rhombischen Platten 
aus. Seinvorziiglichstes Losungsmittel ist Chloroform, welches sehr reich- 
liche Mengen davon aufzunehmen vermag. I n  kaltem Weingeist ist es 
wenig Ibslich, dagegen reichlicher in kochendem. Aether lost es nur 
schwer, noch bedeutend scliwerer ist es in Petroliither 16slich. Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Xylol, Paraffin61 und atherische Ode sind gute 
Losungsmittel fur Peeudocubebin. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1220. 
Das Pseudocubebin ist stickstofffrei, der Verauch wurde in 

genau der gleichen Weise, wie bei Piperin angegeben, ausgefiihrt 
und ergab ein vollig negatives Resultat. 

Die Elementaranalgsen desselben ergaben die iiberraschende 
Thatsache, a d s  es dieselbe empirische Zusammensetzung (Clo H, 0,) 
hat, wie dae bei 125 0 schrnebende Cubebin : 

I. 0,1536 g Substanz gaben 0,3774 G O ,  = 0,1029 C 

in Prozenten ausgedrtickt und das Verhaltnis von C, H und 0 
bereohnet : 

C = 66,92 Proz. : 12 = 5.58 : 0,573 =I 10 C 
H = 5.54 Proz. : 1 = 5,54 : 0,573 = 10 H 
0 = 27,54 Proz. : 16 = 472  : 0,573 = 3 0 

11. 0,1174 g Substanz gaben 0,2884 C 0, = 0,07866 C 
und 0,0506 H, 0 = 0,00629 H 

und 0,0766 HZ 0 = 0,005511. H, 
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111. 0,1845 g Substanz gaben 0,4547 c 0, = 0,1240 C 
und 0,0903 H, 0 = 0,01003 H, 

oder in Prozenten 
berechnet far C ,  H, 0, : gefunden : 

I. 11. In. 
C = 67,41 Proz. 66,92 Proz. 67.00 Proz. 67,21 Proz. 
H =  5,62 Proz. 5,54 Proz. 5,35 Proz. 5,43 Proz. 
0 = 26,96 Proz. 27,54 Proz. 27,65 Proz. 27,36 Proz. 

Bei der nahen botanischen Verwandtschaft, welche Piper Lowong 
511 Piper Cubeba besitzt, beide gehiiren zu der Abteilung Eupiper, 
Sectio Cubeba, lag der Gtedanke nahe, dass Pseudocubebin mit 
Cubebin identisch sei, allein die vollstihdige, im Nachstehenden be- 
echriebene Verschiedenheit vieler wesentlicher Eigenschaftea und 
Reaktionen beider Ktirper zeigten zur Geniige , d a b  dieselben trotz 
mancher auch in konstitutioneller Hinsicht unleugbarer verwandt- 
schaftlicher Beziehungen, nicht identisch sein kiinnen. In einfachster, 
augenfdligster Form zeigt sich das daran, dafs die fiir Cubebin 
charaMeristische Farbenreaktion rnit konz. SchwefelsZiure, mit welch' 
letzterer das Cubebin eine prachtvolle purpurviolette Fiirbung her- 
vormft, beim Pseudocubebin ausbleibt, eine Erscheinung, welche die 
Veranlassung zu vorliegender Untersuchung gebildet hatte. Et 
konz. Schwefelsaure b r b t  sich namlich das Pseudocubebin gelbbraun, 
basonders schon labt sich die Einwirkung der Stiure beobachten, 
wenn man den Korper in Spiritus last und die Saure tropfenweise 
zugiebt. - Nischt man die Substanz mit wenig Ammoniummolybdat 
und tiigt eine geringe Menge Schwefelsirure hinzu, so tritt zunjichst 
ebenfalls Gelbfarbung auf, dieselbe maoht nach einiger Zeit einer 
prachtvollen, intensiv blauen Farbe Platz, welche nach bngerem 
Stehen einen rijtlichen Ton annimmt. Diese Reaktion tritt mit um 
so grafsserer Schsirfe und Deutlichkeit auf, j e  weniger Substanz und 
Saure angewendet wird. 

Konz, SalpetersLure Brbt die Substanz schwach gelb, die Same 
wird ebenfalls gelb. 

Rauohende Salpetersawe lost den Korper unter heftiger Reak- 
tion, die Losung wird d u c h  Wasser gef2illt. 

Die zerriebeuen Krystalle , rnit einer frisch bereiteten Zink- 
chloridliisung (1 + 19) ubergossen, fuben  sich nach dem Abdunsten 
der Lasung auf dem Wasserbade rotviolett. 
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Die alkoholische Liisung von Pseudocubebin ist durchaus ge- 
schmacklos, im Gegensatz zu Cubebin, welches in geltistem Zustande 
einen unangenehm bitteren Geschmack besitzt. 

Eine Liisung, enthaltend 
1,656 g desselben in 32,406 g Chloroform, wurde im Polaristrobo- 
meter von Wildt nntersucht. Sie lenkte bei 200 mm Riihrenlange 
und mittlerer Tsmperatur die Ebene des polarisierten Lichtstrahls 
urn 9,50 nach rechts ah. 

Ein mit Cubebin angestellter Versuch ergab, d d s  dieses eben- 
falls optisch aktiv, aber entgegengesetzt dem Pseudocubebin stark 
linksdrehend ist. 1,632 g in 32,473 g Chloroform gelijst, lenkten 
die Ebene um 7 0  nach links ab. 

Diese Verschiedenheit hinsichtlich der Ablenkung der Ebene 
des polarisierten Lichtstrahles l ids mich vermuten, dafs Pseudo- 
cubebin die rechtsisomere Form des Cabebins sei. In der That 
lenkt ersteres die Ebene fast ebenso vie1 nach rechts ab, wie letz- 
teres nach links. Weitere Bestiitigungen dieser Vermutung habe 
ich allerdings nicht auffinden kGnnen, und wenn man erwlgt, dars 
die verschiedenen optischisomeren Formen eines Korpers chemisch 
Idendittit oder doch bei mehreren aaymmetrischen Kohlenstoffatomen 
die grtifste Ahnlichkeit besitzen, so zeigen die weiteren angestellten 
Versuche, dais die ausgesprochene Vermutung kaum richtig aein 
kann, ich habe wenigstens bei der, soweit es die mir zu GeEote 
atehende geringe Idenge Substanz erlaubte, mijglichst ausgedehnten 
Versuchsreihe keine Stereoisomerie von Pseudocubebin und Cubebin 
nachweisen kbnnen. 

Ein Versuch, den einen Ktirper durch llingeres Erhitzen tiber 
die Schmelztemperatur, analog z. B. der r. und 1. MandelsSiure, in 
den anderen bezw. eine racemische Verbindung tiberzufuhren, ergab 
ein negatives Resultat. Nach zwiilfstundigem Erhitzen im Paraffin- 
bade rtuf 1500 blieb Pseudocubebin wie auch Cubebin vijllig unver- 
bdert ,  beide waren zu einer klaren gelblichen Masse zusammen- 
geschmolzen, beide nalmen durch Umkrystallisieren aus heifsem Al- 
kohol ihre friihere Tirystallform wieder an, ohne an ihren charakteristi- 
schen, namentlich optivchen Eigenschaften, Einbufse erlitten zu haben. 

Um mich zu vergewissern, dafa dem Pseudocubebin nicht etma 
die einfache Formel Cl0 HI, 03, sondern wirklich die auch fur Cu- 

Das Pseudocubebin ist optisch aktiv. 
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bebin angegebene Xolekularformel Ca0 Hs0 O6 zukommt, ftihrte ich 
einige Molekulargowichtsbestimmungen nach der von B e c k m a n n 1) 
empfohlenen Siedemethode aus. Dieselben wurden mit Benzol in 
dem von ihm empfohlenen Apparate angeatellt. 

I. Bestimmung. 
Angewandte Menge Benzol 21.70 g. 

1. Benzol + 0,3881 g Substanz : Siedepunktserhahung = 142. 
2. + O,i862 . -  1 9  = 285. 
3. ,, + LliO2 ,, ,, . 9 = 417. 

S 
L* A 

Berechnet nach der Formel: M = K. - 
K fIir Benzol = 2670. 

Berechnet far: Gefunden : 
=20 O6 1. 2. 3. 
356 336.4 339.1 344,4 

11. Bestimmung. 
Angewandte Menge Benzol : 17,89 g. 

1. Benzol + 0,6149 g Substanz : Siedepunktserhohung = 283. 
2. 9 9  + 1,4581 9, I *  . 9. = 600. 
3. ,, + 2,1832 ,, *, . I ,  = 868. 

Berechnet fur : Cfefunden: 
c, Hal 0 8  1. 2. 3. 

356 323 360 373,8 
Das Mittel LUS den gefundenen Zahlen betragt 349,2, es idi 

also unzweifelhaft, dafa dem Pseudocubebin die Molekularformel 
Cgo Hg0 O6 = 356 zukommt. 

Nach E y k m a n ’a a) Angaben besitzt das Cubebin dieeelhe 
Nolekulargrofse, vorausgesetzt, dafs die von E y k m a n  ermittelten 
Zahlen auch wirklich auf echtes Cubebin stimmen. 

Wenn ich mir erlaube, dieses vorliiufig nicht als durchaus 
sicher anzusehen, 80 sttitze ich mich dabei auf die Ergebnisse der 
von mir nach dem Beckmann’schen Siedeverfahren mit allen Kautelen 
ausgef tihrten Molekulargewichtsbestimmungen. Dieselben wurden aus- 
gefiikrt mit einem von E. M e r c k - Darmstadt direkt bezogenen 
Cubebin, welches alle diesem Kiirper zukommenden charakteristischen 
Eigenschaften b e s a h  Nachstehend gebe ich das Resultat der mit 
diesem Cubebin angestellten Bestimmungen. 

Angewandte Menge Benzol 22,08 g. 

1) Beckmann, Zeitschrift f. phyaik. Chem. 1891 Bd. TI11 S. 229. 
2) Eykmaua, Bed. Ber. 23, 8. 857. 
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1. Benzol + 0,3249 g Subetanz : Siedepunkteerhahung = 56. 

3. H + 0,8409 ,. t. * 1. = 150. 
2. ,, + 0,6469 .. 9) * ,, = 117. 

Berechnet fir: Grefunden : 
cMl HM Ol9 1. 2. 3. 

7 la 702,2 667.5 680,8 

Wie ersichtlich, kommt hiernsch dem Cubebin nicht die von 
E y k m a n ermittelte doppelte Molekulargrofse, sondern die vier- 
fache ZU. 

Nun ist aber interessant, d a h  ich gelegentlich einer Nach- 
bestellung von dem Drogenhause B. S i e g f r i e d - Zofingen ein 
Cubebin erhielt, welches nach der in analoger Weiie wie die vorige 
ausgeftihrten Molekulargewichtsbestimmung in der That die von 
Eykman angegehene Molekulargrijl'se Cz0 Em 0, besitzt. Es ist 
also h6chst wahrscheinlich, dais im Handel unter dem Namen 
Cubebin verschiedene unter sich wohl sehr ahnliche Produkte vor- 
kommen, und kann dieses anch nicht tibermilkig Wunder nehmen, 
wenn man die grofse Menge der mit Piper Cubeba sehr nahe ver- 
wandten FrIfchte bedenkt, welche als Surrogate fur Cubeben ver- 
trieben werden. Auch in der pharmakologischen Sammlung der 
pharmazeutischen Abteilung des Eidgen. Polytechnikums findet sich 
ein Cubebin unbekannter Herkunft, welches, obgleich lihnliche 
Farbenreaktionen zeigend, doch mit dem echten Cubebin hinsichtlich 
des Schmelzpunktes, der Loslichkeitsverhliltnisse etc. nicht iiber- 
einstimmt. 

Vielleicht lafst sich auch durch Annahme verschiedener Han- 
delssorten erklaren, dafs W e i d e 1 I) bei Behandlung des Cubebins 
mit Salpetersaure keinen Nitroktirper, sondern Oxalsaure und Pikrin- 
saure als Einwirkungsprodukte erhielt, wiihrend ich bei der gleichen 
Operation ein schon krystallisierendes Nitroculwbin bekam, und zwar 
bei fast qnantitativer Ausbeute. Es ist doch nicht gut anzunehmen, 
dafs W e i d e 1 diesen Eorper ,,iibersehen" haben konnte, sondern 
vie1 wahrscheinlicher ist es, dais derselbe ein von dem meinigen 
verschiedenes Cubebin unter Handen hatte. Ich bemerke ubrigens, 
daSs ich sowohl mit einem von Herrn Prof. S c h m i d t seiner Zeit 
aus echten Cubeben selbst dargestellten Cubebin, von welchem sich 

1) WeideI, 1. C. 
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eke geringe Menge in der hiesigen pharmakologischen Sammlung 
befindet, als auch rnit demjenigen, welches ich von E. M e  r c k und 
von B. S i e g f r i e d bezogen habe, einen Nitrokorper erhalten habe. 

Moglicherweise ist auch auf die Verschiedenheit des Cubebins 
im Handel zufickzufiihren, dafs W e i d e 1 einereeits und A n g e I i 
und N o 1 el) anderemeits durch Einwirkung von Brom unter genau 
den gleichen Bedingungen zu zwei verschiedenen Bromsubstitutions- 
produkten gelangten. 

Ich gehe nun fiber zur Besprechung der verachiedenen, zur 
Charakterisierung des Pseudocubebins und zur Unterscheidung des- 
selben vom Cubebin angestellten weiteren Versuche. 

E i n w i r k u n g v o n  s c h i n  e 1 z e n  d e m  A e t z k a 1 i. 

Das in Anwendung gebrachte ahemhch mine Aetzkali wurde 
zunachst in einer Silberschale geachmolzen, bis es vollig wasserfrei 
war. und nach dem Erkalten zerrieben. 30 g dieses Aetzkalis miechte 
ich innig rnit 2 g Pseudocubebin and erhitzte das Gemenge fiber 
einer nicht zu gro&en Gasflamme vorsichtig bis zum Schmelzen. 
Es fand eine lebhafte Waseersto~entwickelung statt, das Qemisch 
nahm vor dem Schmeben eine orangerote Farbe an, welche beim 
Schmelzen wieder verschwand ; die sich entwickelnden DLmpfe 
zeigten einen etarken unverkennbaren Anisgeruch. Sobald die 
Wasserstoff entwickelung aufgehort hatte und die Masse ruhig flofs, 
wurde dia Erhitzung unterbrochen und die Schmelze nach dem Er- 
kalten in Wasser gellist. Abgesehen von adserst geringen Mengen 
dunkler Flocken, loste sich dieselbe vollstilndig zu einer klarm farb- 
losen Flussigkeit. Beim Ansauren rnit Schwefelsiiure entwickelten 
sich reichliche Mengen von Kohlenstirme, irgend welche Ahscheidung 
war nicht zu bemerken, sondern die L6sung blieb voflig klar und 
wasserhefl. E t  Aether geschiittelt, konnten derselben keinerlsi 
Zersetzungsprodukte entzogen werden, auch an Chloroform gab eio 
nichts ab. Das gleiche negative Resultat erhielt ich sowohl beim 
Ausschutteh der rnit Kalilauge genau neutralisierten, als auch mit 
der Aetzkali im Ueberschnh enthaItendm Flu-sigkeit. Schliefslich 
dampfte ich die game L6sung nach dsm AmSiuern mit Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade ein und behandelte die Krystalle rnit -- 

1) Angeli und Mole, 1. c. 
Arch. d. Pharm. LCXPXIV. Bda. 1. Heft. 17 
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absolutem Alkohol. Anch hierdurch konnte ich keine Zersetzungs- 
produkte gewinnen. Es scheint demnach, dafs Pseudocubebin mit 
schmelzendem Aetzkali nur gasformige Zersetzungsprodukte lieiert, 
und zwar Wasserstoff und Kohlensaure, neben einem nacli Anis 
riechenden fltichtigen Korper. 

holt, stets aber mit dem gleichen Resultate. 

Protocatechusaure und EssigsLure. 

Der Versuch wurde in gleicher Weise noch zweimal wieder- 

Cubebin liefert bei dem analogen Versuche Wasserstoif, 

O x y d a t i o n  m i t t e l s  K a l i u m p e r m a n g a n a t s  i n  
a 1  k a 1 i s c h e r L o s u n g .  

2 g Pseudocubebin wurden in 100 g Zprozentiger Kalilauge 
suspendiert, die Fliissigkeit bis fast zum Sieden erhitzt und eine 
Auflijsung von 6 g Kaliumpermanganai in 200 g Wasser, unter 
stetem Umsohutteln, in ganz kleinen Portionen zugesetzt. Die 
Oxydation war in ungefahr 4 Stunden beendigt. Die iiber dern sich 
leicht absetzenden Braunstein stehende wasserhelle Fltissigkeit, in 
welcher noch immer etwas unzersetzte Substanz suspendiert war, 
wurde abfltriert, der Niederschlag rnit heirsem Wasser bis zum 
Aufhoren der alkalischen Reaktion ausgewaschen, die Waschmasser 
mit dem Filtrate vereinigt und das Game auf dem Wasserbade bis 
auf etwa 50 ccm eingeengt. Mit Aether geschiittelt, nahm derselbe 
nichts auf. Die von dem Aether getrennte Fliissigkeit wurde nun 
angesauert, wobei bedeutende Mengen Kohlensaure entwichen und 
abermals mit Aether behandelt. Nach dem Verdunaten desselben 
hinterblieb eine sehr geringe Menge eines Eorpors, welcher nach 
wiaderholtem Umkrystallisieren weifse, federartig angeordnete, zarte 
Krystallchen bildete. Beim gelinden Erwarmen zwischen zwei 
Uhrghsern sublimierten dieselben ; rnit konzentrierter Schwefelstiure 
behandelt, losten sie sich rnit schwach gelber Farbe, letztere wurde 
beim Erwarmen dunkler. Diese Losung, rnit Wasser versetat, liefa 
einen gelben amorphen Niederschlag fallen. Die Krystalle'schmolzen 
bei 226O (Piperonylsaure bei 227-228O). Durch diese allgemeinen 

* Eigenschaften, die mit denen der Piperonylsaure iibereinstimmen 
(der etwas niedrigere Schmelzpunkt diirfte eine Folge nicht voll- 
st;lndip geniigender Reinigung sein, velche bei der sehr geringen 
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Menge Substanz rnit Schwierigkeiten verknfipft war) diirfte der ge- 
wonnene K6rper als identisch mit dieser Saiire nachgewiesen sein. 
Zur aeiteren Charakterisierung wurde die Substanz zur Ueberfuhrung 
in Nitropiperonylsaure rnit konzentrierter Salpetersaure (l,t8) unter 
gelindem Erwtirmen behnndelt, das Gemisch mit einem kleinen 
Ueberschub von Kaliumdikarbonat versetzt, filtriert, das klare Filtrat 
hi3 auf sin geringes Volumen eingeengt, die beim Erkalten sich aus- 
ficheidenden Krystallchen in menig heikem Wasser gelost und Salz- 
EBure hinzugefiigt. Each dem Abkiihlen schieden sich kleine gelbe 
Nadeln aus. Dieselben schmolzen bei 1680 (reine Nitropiperonyl- 
saure schmilzt bei l’i2O). so d d s  die Entstehung von Piperonylsaure 
ans Pseudocubebin, bei der Oxydation mit Raliumpermanganat als 
erwiesen zu betrachten ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  
1 g Pseudocubebin wurde in 5 g Chloroform geliist und 2,7 g 

einer Brom-Chloroforml8sung (1 + 2) hinzugeftigt. Die Reaktion 
giog unter reichlicher Bromwasserstoffentwicklung vor sich, Farben- 
umschlage, wie sie bei gleicher Behandlung beim Cubebin beob- 
acbtet werden, traten nicht auf, sondern die Losung behielt die 
gleichmiirsige Bromfarbe. Nach dem Aufhoren der Bromwasserstoff- 
entmickelung war die Fltissigkeit noch deutlich braun gefarbt, es 
war also noch etwas tiberschtissiges Brom vorhanden. Die nach dem 
Terdunsten des Chloroforms hinterbkibende rotbraune krystallinische 
Masse wurde in absolutem Alkohol gelost. Dieselbe I8ste sich nur 
iiuherst schwierig, nur durch anhaltendes Eochen am Riickflukklihler 
rnit etwa der hundertfachen Menge Alkohol gelang es schliefslich, 
sie vollstandig in Lasung zu bringen. Beim Erkalten derselben 
schieden sich feine, nadeliijrmige, gelbliche Krystalle aus, welche 
durch mehrfaches Umkrystallisieren in der angegebenen Weiee, bis 
ziim konstanten Schmelzpunkt, eine rein weifse Farhe annahmen. 
Sie stellten so kleine, seidenartig glbzende Nadeln vor, deren 
Schmelzpunkt bei 1770 lag. Dieselben sind, v i e  erwahnt, in Alkohol 
iinr sehr schwer loslich, etwas leichter werden sie von Aether, sehr 
leicht von Chloroform und Benzol, namentlich beim Erwilrmen, geloat. 

Die nach der Methode von C a r i u s  rtusgefuhrte Bmm- 
hestimmung ergab ftir den K6rper die dem Dibromsubstitutionsprodukte 
znkommende Formel: Cdo HIS Br, 0,. 

1 7 b  
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1. 0,1639 g Substanz gaben 0,1212 g Ag Br = 0.05157 g Br. 
II. 0.1827 ,, ,, ,, 0,1334 ,, = 0.0566 ,, I) 

In Prozenten : Oefunden : 
berechnet far Cgo HB Bra 0 8  I. 11. 

31,13 Proz. 31,46 Proz. 30,99 Proz. 
Die Ausbeute an Dibrompseudocubebin in vollig gembigtern 

Zustande betrug etwas tiber 50 Proz. 
E i n w i r k u n g  v o n  NaOp 

W e  i d e 1 1) erhielt durch Einwirkung von NB O3 auf Cubebin 
das Nononitrocubebin; urn nun auch das Pseudocubebin den gleichen 
Operationsbedingungen unterwerfen zu konnen, wurde der Versuch 
in der von W e i d e l  angegebenen Weise ausgefUhrt. 

In eine Lijsung von Pseudocubebin in Aether wurde etwa 
10 Minuten lang ein mtlssiger Strom von Na O3 eingeleitet; die zu- 
nSichst blliulich werdende Fliissigkeit n a b  nach einigem Stehen 
sine gelbe Farbe an. Als sich nach mehreren Tagen nichts Krys- 
tallinisches abgeschieden hatte, wurde die Lijsung durch mehrmaliges 
Schiitteln mit Wasser von dem Ueberschuss an Nz Os befreit und 
der Aether bei mittlerer Temperatur verdunstet. In dem zuriick- 
bleibenden schmierigen Harze liefsen sich anfangs keine Erystalle 
erkennen, erst nach mehrtiigigem Stehen hatten sich unter gleich- 
zeitigem Festwerden des Harzes einige Krystalle abgeschieden. 
Eine auf die verschiedensten Weisen angestrebte Isolierung und 
Reinigung derselben fiihrte zu keinem Resultate, es gelang mir 
nicht, die Krystalle von dem Harze zu befreien, so dda  ich es da- 
hingeetellt lassen mufs, ob dieselben aus unvertinderter Substanz be- 
standen, oder ein nitriertes Produkt darstellten. Von mehr Erfolg 
gekr6nt war die 

E i n  w i r  k u n g k o n z. S a 1 p e t e r s li u r e. 
Das fein zerriebene Pseudocubebin iibergofs ich in einer Por- 

zellanschale mit etwrt der zehnfachen Menge konz. Salpetersliure und 
lie& letztere unter bieweiligem Umrtihren zw6lf Stunden einwirken, 
nach welcher Zeit mit Wasser verdiinnt und filtriert wurde. In 
dem stark gelb gefirbten Filtrate konnte ich nur Spuren von OxaI- 
saure und Pikrinsiiure nachweisen. Die auf dem Filter verbliebene 
gelbe krystallinische Masee I.whanda!te ioh mit warmem AJkohol, 
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drtnn mit Aether, wodurch nicht unwesentliche Mengen von Verun- 
reinigungen entfernt wurden. Die vtillige Reinigung war mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden, wenigstens gelang dieselbe nicht durch 
einfaches, hhufiges Umkrystallisieren aus verschiedenen Lkungs- 
mitteln. Dagegen gab mir folgendes Verfahren ein gutes Resultat: 

Die Krystde wurden durch anhaltendes Kochen am Rtlcktiufs- 
ktihler in wenig Chloroform gel6st. dam siedender Alkohol in kleinen 
Mengen nach und nach hinzugefligt, bis eben eine Ausscheidung be- 
g a n ,  welche durch erneutes Kochen wieder zum Verschwinden ge- 
bracht wurde. Beim langsamen Abkiihlen schied sich nun derneue 
E6rper in feinen, nadelftirmigen Krystden aus und es gelang, ihn 
nach zweimaligem Wiederholen der beschriebenen Operation im Zu- 
stande vijlliger Reinheit zu erhctlten. Er bildete so kleine, gelbe 
Nadeln, welche in Alkohol, Aether und Petrollither so gut wie un: 
laslich waren, in Chloroform, Benzol, Xylol, Eisessig und Essigather 
Itisten sie sich nur schwierig. 

Der erhaltene Ktirper erwies sich nach den Analysen als 
Dinitropeeudocubebin : 

1. 0,2572 g SuLstanz lieferten bei 250 und 729 mm Barometer- 
stand (red) 15,2 ccm feuchten Stickstoff = 0,01631 N. 

11. 0,2865 g Substanz lieferten bei 250 und 729 mm Barometer- 
stand (red) 16 ccm feuchtea Stickstoff = 0,01706 N. 

Oder in Prozenten: Qefunden : 
berechnet f i r  Cm H, (NO,), 0, I. II. 

6,27 Proz. 6,34 Proz. 5,95 Pror. 

Indem ich die n&mlichen Nitrierungsbedingungen auf das 
Cubebin anwandte, gelang es mir, im Gegensatz zu W e i d e l l ) ,  
der nur Oxalsiiure und Pikrine&ure erhielt, in guter Ausbeute ein 
noch unbekanntes Nitrocubebin zu erhalten. 

In der, nach der Einwirkung der konzentrierten Salpetersllure, 
mit Wasser verdiinnten Flussigkeit liefsen sich, der Farbe nach, 
swei verschiedene Substamen erkennen, eine leichte, hellgelb ge- 
flrbte, bei geringem Schiitteln suspendiert bleibende und eine 
dunkler gelbe, welche sich sofort wieder en Boden setete. Sie 
konnten durch einfaches Dekantieren getrennt werden. Da die 
Bildung verschiedener Nitroktirper nicht ausgeschlossen war, SO 

1) Weidel, 1. c. 
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wurden beide Substanzen gesondert gereinigt und untersucht. Sie. 
erwiesen sich aber durch Schmelzpunkt- und Stickstofiestimmung 
als vollkommen identisch. Die Entstehung dieser ungleichen Nieder - 
schlitge ist wohl darauf zuruckzufiihren, dafs sich beim Uebergiefsen 
mit konzentrierter Salpeter saure ein Teil des Cubebins zungchat 
lest und nach der Nitrierung als leichter Niederschlag wieder aus- 
geschieden wird, wahrend der schwerere durch Einwirkung der Sllur e 
auf das ungelost gebliebene Cubebin entsteht. 

Der gebildete neue Korper erwies sich als unlodich in Wasser 
nur Spuren desselben wurden gelost von Alkohol, Aether und Petro!- 
Ither, besser, aber immer noch sehr schwer, loste er sich in 
Chloroform, Benzol und Xylol, es gelang die Herstellung einer voll- 
stindigen Losung erst durch langee anhaltendes Kochen am Rtick- 
flufskiihler. Verhaltnismafsig reichlich liiste ihn Eisessig beim Er- 
hitzen. Die durch einfaches Umkrystallisieren nur sehr schwierjg 
zu erzielende Reinigung dieser Substanz gelang mir besser auk 
folgende ewei Weisen : 

Der Korper wird durch Kochen in Eisevsig geltist, die Losung 
mit SO vie1 siedend heitsem Wasser versetzt, bis eine eben be- 
ginnende schwache Trtibung entsteht. Beim Erkalten scheidet sich 
dann die Substanz in kleinen nadelfirmigen Erystallen aus. Oder 
der K6rper wird in siedendem Chloroform gelost, wozu allerdings 
reichliche Mengen des letzteren erforderlich sind, sodann wird die 
Hdfte des Chloroforms auf dem Wasserbade entfernt, wodurchlselbst 
beim Erkalten keine Ausscheidung stattfindet, der Rest mit eineni 
gleichen Volum siedenden absoluten Alkohols versetzt und nun der 
grofste Teil des iibrig gebliebenen Chloroforms durch weiteres Er- 
hitzen verjagt, wobei sich feine Krystallchen abscheiden. Da wie 
schon erwtihnt, dieser Nitrokorper in Alkohol nur spurenweise 16s- 
lich ist (im Gegensatz zu dem von W e i d e 1 durch Einwirkung 
von NB 0 3  auf Cubebin erhaltenen, welcher aich leicht in Alkohot 
lest) SO scheidet sich derselbe fast quantitativ beim Abkiihlen aus. 

Durch mehrmalige Wiederholung einer der oben beschriebenen 
Operationen erhsllt man das Nitrocubebin leicht in reinem Zustancie 
als kleine, nadelfijrmige gelbe Krystalle, welche bei 182,50 schmelzen. 

1. 0,2938 g Subetanz lieferten bei 220 und 725 mm Barometeretand 
(red.) 17,6 corn feuchten Stickbtoff - 0,010775 N. 

Die Analyee ergab: 
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Oder in Prozenten: 
Berechnet far C, HI, (SO,), 0, Cfefunden : 

6,25 Proz. 6,45 Proz. 
Es erwies sich also der durch Einwirkung von konzentrierter 

Salpetersaure erhaltene Korper als Dinitrocubebin. Dasselbe ist 
von dem von W e i d e 1 durch Einleiten von N2 0, in eine titherische 
hosting des Cubebins dargestellten Nitrocubebin durchaus ver- 
schieden, obgleich dieses die gleiche Ansahl von Nitrogruppen ent- 
hlilt. W e i d e 1 giebt an, dafs der von ihm erhaltene Nitrokorper 
sich aus verdiinntem Alkohol reinigen lasse, in Alkohol, Aether, 
Kalilauge und Ammoniak laslich sei und sich in Kalilauge mit pur- 
purvioletter Farbe lose. Das von mir dargestellte Dinitrocubebin 
ist in verdiinntem Alkohol unloslich, in heifsem Alkohol und Aether 
kaum lsslich und von Ammoniak und Kalilauge wird es hochstens 
spurenweise aufgenommen, letztere f u b t  sich dabei beim Kochen 
gelblichrot, welche Earbe bei liingerem Stehen intensiver wird. 

B e h a n d l u n g  m i t  B e n z o y l c h l o r i d .  
1 g Pseudocubebin wurde mit 2 g Benzoylchlorid in einem 

Reagensrohre rnit Ruckflufskuhler sechs Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei Losung eintrat. Nach dem Erkalten hatten 
sich Krystalle abgeschieden, dieselben wurden jedoch nach mehr- 
iachem Umkrystallisieren als unverbnderte Ausgangssubstanz erkannt. 
Trotzdem es also hochst unwahrscheinlich war, dafs:eine Esterifizierung 
stattgefunden hatte, wurde die Mutterlauge dennoch untersucht, da 
nicht die game Menge der angewandten Substanz zuriickgewonnen 
war. Auf Zusatz von Aether schied sich aus der Losung eine we&e 
krystallinische Masae aus, welche ebenfalls aus unverandertem Pseudo- 
cubebin bestand. Die Fliissigkeit wurde dann mit Natriumcarbonat- 
losung bis zur volligen Zersetzung des Benzoylchlorids geschiittelt. 
In dem nach freiwilliger Verdunstung des Aetherd hinterbleibenden 
Riickstande konnte neben geringen Mengen eines braunen, nicht 
kryatallisierenden Harzes nur noch ein Rest der ursprunglichen Sub- 
stanz nncbgewiesen werden. 

Das Pseudocubebin enthdt also keine durch Benzoyl ersetzbaren 
Hxdroxylgruppen. 

E i n w i r k u  n g  v o n  N a t r i u m a l k o h o l a t .  
1 g metallisches Natrium in 40 g absolutem Alkohol gelost, wurde 
g Pseudocubebin auf dem Wasserbaae sechs Stunden am mit 
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Rlickflulskiihler erhitzt, wobei sich die Fliissigkeit gelb fdrbte. Nach 
dem Erkalten schieden sich lange weXse Nadeln aus, welche naoh 
mehrmdigem Umkrystallisieren als unverhdertes Pseudocubebin 
durch Schmelzpunktbestimmung und Farbenreaktionen nachgewbsen 
wurden. Dasselbe wurde fast quantitativ suriickgewonnen, es hatte 
auch hier also keinerlei Einwirkung stattgefunden. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z z l u r e .  

Bei vierstiindigem Erhitzen der Substanz rnit der zehnfachen 
Menge Salzszure im geschlossenen Rohre auf 100 0 verwandelte sich 
das Pseudocubebin in ein britunliches, in der Ktilte sprades Ham, 
aua welchem durch kein Mittel Krystalle zu erhalten waren. Das 
gleiche Resultat erhielt ich beim Hochen von Pseudocubebin rnit 
Salzsaure. 

Beim Einwirken von Salrsauregas auf die in Alkohol suspen- 
dierten Krystalle, bei guter Eiskuhlung, aeigte sich zunichst gar 
keine Veranderung. Erst als der Alkohol nahezu rnit dem Gase 
geszlttigt war, fing die Substans an, sich allmiihlich, aber vollstilndig 
aufzulken. Sobald die Sattigung eine vollstitndige war, mrde die 
Operation unterbrochen. Die anfttglich absolut farblose Lbsung 
wurde nach einigen Stunden schwach gelb, nach Verlauf von 12 
Stunden war dieselbe rotlich gef&bt. In tiberschiissige Natronlauge 
gegossen, schieden sich weifsliche Flocken aus ; dieselben wurden 
abfiltriert, mit destiilliertem Wasser bis zum Aufhgren der alkalisohen 
Reaktion gewaschen und rwischen Fliefspapier uber SchwefelstGure 
getrocknet. Ich erhielt so ein feines, fast weifses Palver, melches 
sich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigaether, Aether und 
Eisessig loste, in Petrolather aber unloslich war. Aus allen Losungs- 
mitteln schied 85 sich in amorphem Zustande aus. Da es mir nicht 
gelang, einen konstanten, sicheren Schmelrpunkt fiir das Produkt 
zu ermitteln, so verzichtete ich auf eine weitereuntersuchung desselben. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d  u n d  J o d  w a s s e r s t o f f s i i u r e .  

Die fein zsrriebene Substana wurde mit einer Auflosung von 
Jod in Jodkaliumlnsung geschuttelt und so vie1 Alkohol hinaugefugt 
bis h i m  Erhitzeri eine klare Losung erfolgte. Nach kurrem Sieden 
lids ich erkalten und hehandelte die Fliissigkeit rnit wassriger 
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schwefliger Siure, bis alles Jod entfhrbt war, bei welcher Operation 
sich die unzerzetzte ursprtingliche Substanz quantitativ wieder ausschied. 

Auch durch Behandeln einer Pseudocubebinlosung in Chloro- 
form mit Jod konnte keinerlei Einwirkung nachgewiesen werden. 

Beim Erwlirmen von Pseudocubebin mit jodhaltiger Jodwasser- 
stoffsllure wid nachheriger Entfkbung des Jods mit Natriumcarbonat- 
ltisung, erhielt ich eine spriide, sohwarzbraune Masse, welche allen 
Versuchen, sie zu reinigen und zar Krystallisation zu bringen, den 
hartnllckigsten Widerstand eatgegensetzte und auf deren weitere 
Untersuchung deahalb nicht eingegangen wurde. 

Andere zur Reduktion geeignete Mittel, wie Schwefelammonium, 
Zinkstaub und Eiseesig, Zinn und Salzsgure u. a. m., die ich aller- 
dings, in Anbetracht der mir noch zlv Verf[igung gebliebenen 
geringen Menge Substanz, nur in Reagensglasversuchen zur Anwend- 
ung bringen konnte, ergaben mir keine brauchbaren Resultate. 
K u r z  e Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  h a u p  t s  l c h l i c h s t e n  

E r g  e b n i s s  e v o r s  t e h e n  d e r  A r b  e i  t. 
Die Cubeben lassen sich nicht frtiher als in der arabischen 

Medizin dee Xttelalters (I b n S i n  a ,  1005) nachweisen, wo sie den 
Namen "K a b i4 b e h" aus dem dann , ,Cub e b e" entstanden ist, 
flthren. Die schon bei den Alten vorkommende, als Carpesiumbezeichnete 
Droge ist nicht die Cubebe, sondern die Frucht einer oder mehrerer 
Xanthoxyleen und vielleicht identiach mit F a g a r a ,  einer Substitu- 
tion des schwarzen Pfeffers. 

Die Cubeben werden nicht etwa, wie behauptet wird, in 
Europa erst seit Anfang dieses Jahrhunderts in der Medizin ge- 
braucht, sondern sie . fanden auch frtiher vielfeche arzneiliche An- 
wendung, wie aus einer groben Reihe von Belegen hervorgeht. 

Im Jahre 1880 begann eine sich steigernde Nachfrage und 
utetige Preiserhohung der Droge, im wesentlichen veranlafst durch 
starken Verbrauch seitens der Amerikaner, bei welchen Cubeben als 
antikatarrhalisches Mittel in Mode kamen und welche sie in Form 
von Cigaretten auch gegen asthmatische Beschwerden anwendeten. 
Veranlafst durch den ungewohnlich starken Verbrauch , sowie 
durch die UnmGglichkeit, die abgehenden Vorrgte durch neue ZU- 
fuhren zu ersetzen, traten mit dem Jahre 1885 Verfsilschungen and 
Substitutionen in ganz ungewtihnlichem Mafse auf ; die Bepchreibung 
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derselben bildet den wesentlichsten Teil des pharmakognostischen 
Teiles dieser Studie. 

Die Verfalschungen und Substitutionen der Cubeben lassen 
sich in drei Eauptgruppen einteilen : 

I. Piperaceenfriichte mit stielartigem Fortsatz des Pericarps. 
II. Piperaceenfrtichte ohne stielartigen Fortsatz des Pericarps. 

Wahrend die Reprlsentanten der beiden letzteren Gruppen 
sich leicht von Cubeben unterscheiden lassen, bieten die zur ersten 
Gruppe gehtirenden Verfalschungen grbfwre Schwierigkeiten. 

Auf Grund des anatomischen Baues der Fruchtschale, welche 
weeentliche Und in die Augen springende Unterschiede aufweist, lassen 
sich folgende vier Unterabteilungen aufstellen : 

1. Aedsere und innere Steinzellenschicht vorhanden, aufmr- 
dem eerstreute Sklerose im Parenchym des Pericarps. 
(Fig. I.) 

2. Aeulsere und innere Steinzellenschicht vorhanden, keine 
Sklerose im Parenchym des Pericarps. 

3. Aeufsere Steinzellenschicht vorhanden, meist sehr 
schwach entwickelt, innere ganzlich fehlend. (Fig. 111.) 

4. Aeufsere und innere Steinzellenschicht fehlend. (Fig. IT.) 
Die zweite Unterabteilung, zu welcher die offizinelle Cubbbe 

gehtirt, urnfakt eine Reihe von Friichten, welche hinsichtlich des 
anatomischen Baues sich so sehr gleichen, dak der mikroskopische 
Befund allein nicht ausreichend ist, um Verfalschungen zu konsta- 
tieren, es ist deshalb in diesem Falle die Reaktion mit konzentrierter 
Schwefelsaure heranzuziehen, mit welcher Saure echte Cubeben eine 
purpurviolette Farbung geben, wahrend alle anderen, nicht als offi- 
zinelle Cubeben anzusprechende Eriichte andere Farbenerscheinungen 
zeigen und zwar f i b e n  sie sich in den meieten FUen gelbbraun. 

Da die Anforderungen der Pharmakopoen nicht geniigen, urn 
Ver&lschungen auszuschliefsen, so sind dieselben durch zwei Priif- 
ungen eu erweitern und zwar ist neben der mikroskopiachen Unter- 
suchung die ;Prtifung mit konzentrierter Schwefelsaure zu ver- 
langen. 

Der Bau der echten Cubebe ist eingehend beschrieben und 
ewar aus dem Girunde, weil die h h c r i g e n  Angaben iiber denselben, 

111. Frtichte aus anderen Familien. 

(Fig. 11.) 
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teiIs nicht korrekt, teils nicht erschopfend sind. Es ist hervorzu- 
heben : 

1. Die Wsere  Steinzellenschicht ist nicht als unmittelbar 
hypoepidermale Schicht zu betrachten, sondern dieselbe iet 
von der Epidermis durch eine BUS ein bis dreiZeUagen 
gebildete, nicht farbstoffhaltige Schicht getrennt. 

2. Die h e r e  sklerotische Schicht bildet nicht die Grenze 
zwischen Pericarp und Samen, sondern ea folgt auf die- 
selbe noch eine vielfach Iibersehene Schicht zusammen- 
geprefster Zellen, welche wahrscheinlich, wie beim 
Pfeffer, aua zwei Zelllagen besteht. 

3. Die im Perisperm sich fhdende Sttirke besteht aus 
kleineren Einzelktirnern und aus hochzusammengesetzten 
Ktirnern, wie wir letetere beim Pfeffer finden. Neben 
Amylum kommen in den Zellen noch kleine runde Korner 
vor, welche protoplasmatischer Natur sein diirften. 

4. Cubebin ist nicht nur im Perisperm vorhanden, sondern 
findet sich ebenfalls im Pericarp. 

Ebenso ist im schwarzen Pfeffer das Piperin nicht, 
wie noch in allerneuester Zeit behauptet worden ist, im 
Perisperm allein zu suchen, sondern dasselbe ist auch im 
Pericarp enthalten. 

Das Cubebin ist der Hauptsache nach in den Fruchten ent- 
halten, in geringer Menge h d e t  es sich auch in den Fruchtspindeln. 
wiihrend die iibrigen Teile der Pflanze keinen Cubebingehalt er- 
kennen lassen. 

Bus dem chemischen Teil meiner Arbeit hebe ich hervor: 
Piperaceenpflanzen, in welchen Cubebin, oder ein diesem ver- 

wandter Eorper, wie Methysticin, Ottonin etc. vorkommt, enthalten 
keine alkaloidartige Substanz, und umgekehrt sind diejenigen, in 
welchen ein Alkaloid nachgewiesen werden konnte, stets frei von 
Cubebin, resp. einem anlichen Karper, so d d s  die Annahme nicht 
unbegriIndet war, dars sich diem Substanzen gegenseitig in den 
ManZen der Familie der Piperaceen vertreten. 

Eine bemerkenswerte und interessante Ausnahme von dieser 
Regel macht das von mir untersuchte P i p e r  L o w  o n g  B l., 
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welches neben dem Alkaloid0 P i p e r i n , das mit Cubebin verwandte 
P s e u d o o u b e b i n  enthhlt. 

Bei der nahen botanischen Verwandtechaft , welahe Piper 
Lowong zu Piper Cubeba besitzt, beide gehoren zu der Abteilung 
Eupiper, Sectio Cubeba, lag der Gedanke nahe, dars Pseudocubebin 
und Cubebin identisch seien, welcher Gedanke noch gro&ere Wahr- 
scheinlichkeit gewann, da sich herausstellte, dafs beiden K6rpern 
die gleiche elementare Zusammensetzung zukommt und das b i d e  bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 
Piperonylsllure liefern. 

Trotzdem sind die beiden Korper nicht als identisch zu be- 
trachten und zwar aus folgenden Grfinden: 

1. Cubebin besitzt in alkoholischer L6sung einen penetranten 
bitteren Geschmack, wshrend die Losung des Pseudo- 
cubebins durchaus geschmacklos ist. 

2. Cubebin krjstallisiert in feinen, kleinen, nadelformigen 
Krystallen, Pseudocubebin unter den gleichen Bedingungen 
in bis 5 cm langen Nadeln. 

3. Cubebin in Chloroform gelost, lenkt die Ebene des po- 
larisierten Lichtstrahls nach links ab, Pseudocubebin 
um annghernd ebensoviel nach rechts. 

4. Der Schmelzpunkt des Cnbebins liegt bei 125O, derjenige 
des Pseudocubebins bei 1220. 

5. Cubebin giebt mit konz. Schwefelshre eine prachtvoll 
purpurviolette Fwbung, Pseudocubebin aber eine gelb- 
braune. 

6. Durch Einwirkung von schmelzendem Aetzkali liefert 
Cubebin Protocatechusaure, Pseudocubebin bei gleichen 
Operationsbedingungen nicht. 

7. Brom liefert mit Cubebin das unter Wasseraustritt ent- 
stehende Substitutionsprodukt von der Formel(CIoH,BrJOz)x 
resp. (Clo Ha Bra 08) x, Pseudocubebin liefert bei gleicher 
Behandlungsweise das Dibrompseudocubebin: C,oHIaBr~O~. 

8. Cubebin und Pseudocubebin liefern bei Behandlung mit 
konz. Salpetersaure unter sich durchaus verschiedene 
Nitroprodukte. 
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9. Cubebin lriSst sich durch Einwirkung von Bensoylohlorid 
eaterszieren, Pseudocubebin nicht. 

Ueber die Konstitution des Pseudocubebins l&Ot sich ebenso 
wen@ etwas genaues awsagen, wie uber die des Cubebins. Die von 
P o m e r a n z fiir letzteres aufgestellte Formel kann nicht die richtige 
eein, da Cubebin als optisch aktiver Kbrper ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom im Molekiil enthalten muis, dieses ist aber in der 
von genanntem Autor mitgeteilten Formel nicht enthalten. 

Im Handel scheinen verschiedene, unter sich abweichende 
Cubebinsorten vorzukommen, wie aus f olgendem hervorgehen diirfte: 

1. Ein mir zur Verfiigung stehendes Cubebin zeigte die 
molekulare Zusammeneetung C,, Hm O,, ein anderes die- 
jenige von C,, Hpo O1,. 

2. Wiihrend W e i d e 1 bei Einwirkung von konz. Salpeter- 
sllure auf ein von ihm untersuchtes Cubebin, Pikrinsaure 
und Oxalsiiure erhielt, konnte ich dae in meinem Besitr 
befhdliche, mit Leichtigkeit durch konz. Salpetersiiure 
in Nitrocubebin tiberfiihren. 

3. Das von mir dargestellte Nitrocubebin ist in seinem gansen 
Verhalten durchaus verschieden von dem Nitrocubebin, 
welches W e i d e 1 durch Einwirkung von Nz Oa erhielt, 
obgleich beide Korper die gleiche Anaahl von Nitro- 
gruppen im Molektil enthalten. 

4. Zwei von mir untersuchte Cubebinsorten erwiesen sich 
ale verschieden von einander und zwar hinsichtlich des 
Schmelzpunktes, der Loslicbkeitsverhdtnisse und auch 
der Farbenreaktionen, 

5. Vielleicht darf auch hierher gerechnet werden, dais 
A n g e 1 i und M o 1 e einerseita und W e i d e 1 asderer- 
seits bei Innehaltung gleicher Operationsbedingungen 
zu zwei unter sich verschiedenen Bromsubstitutionspro- 
dukten gelangten. 

Die Verschiedenheit der als Cubebin vorkommenden Handels- 
sorten ist erklarlich, wenn man bedenkt, dars faleche Cubeben iu 
neuerer Zeit massenhaft a h  Surrogate der Cubeben auf den Markt 
gebracht sind und noch gebracht werden. 



270 K a r 1 P e i n e m a n n : Ueber Piperaceenfrtichte. 

Das atherische Oel von Piper Lowong hesteht im wesentlichen 
aus zrvei Hauptfraktionen, von melchen die eine optisch aktiv, die 
andere optisch inaktiv ist. Die h6chstsiedenden Anteile enthalten 
ein blaues Oel. 

Aus einer Fraktion konnte ein Eorper isoliert werden von der 
Formel Blo Hzo Oa, derselhe dtirfte wahrscheinlich als Dihydrat 
(Clo H16, 2 H, 0) eines Terpens, vielleicht des im Cubeben6le ent- 
haltenen Dipentens, aufzufassen sein. 
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Erkliirnng der Zeichnnngen, 
Fig. I. 

Querschnitt durch das Pericarp von P i p e r r i b  e e i o i d e E. 
ep = Qidermis. 

oe = Oelzellen. 
ap = Aeufseres Parenchym. 
skl = Sklereiden im Parenchym. 

a. st = Aeufsere Steinzellenschicht. 

g = Oefafsbrindel. 

ip = Inneres Psrenchym. 
h = Hlihlungen. 

i. s t  = Innere Steinzellenachicht. 

Querschnitt durch das Pericarp von P i p  e r C u b e b a. 

a. st = Aeulsere Steinzellenschicht. 

Pig .  11. 

ep =.Epidermis. 

oe E Oelzellen. 
ap = Aeufseres Parenchym. 

ip  = Inneree Parenchym. 
g = Uefafsbiindel. 

i. st  = Innere Steinzellenschicht. 
F i g. 111. 

Querschnitt durch das Pericarp und durch einen Teil dea Peri- 
sperms von P i p e r m o l l i s s i m u m. Das Mittelstrick des Pericarpe 
ist nicht gezeichnet, um eine unnatige Grofse der Figur zu vermeiden- 

a. st = Aeufsere Steinzellenechicht, schwach entwickelt. 
ep = Epidermis. 

oe = Oelzellen. 
ap = Aeufseres Parenchym. 
g = Uefiikbiindel. 

ip = Inneres Parenchym. 
p = Perisperm. 

Fig. IV. 
Querschnitt durch das Pericarp und durch einen Teil deu Peri- 

spme von P i p e r  L owong. 
ep = Epidermis. 
oe = Oelzellan. 
ap = Aeufseres Parenchym. 
g = Cfef&l'sbundel. 

ip = Inneres Parenchym. 
p = Perisperm. 




