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bis rundlich-eiformig, nur wenig und undeutlich gerunzelt und am
Scheitel mit einem Spitzchen versehen. Ihre Grofse schwankt
zwischen 2—4.,5 mm, der teils gleich lange, teils etwas lingere Stiel
ist sehr hiufie abgeflacht und vielfach auch gekrimmt. Die Farbe,
besonders der kleinen Stiicke, ist schwérzlich-grau, die der grifseren
(reifen) oft dunkelbraunrot. Der Geschmack der Friichte ist zundchst
intensiv pfefferartig brennend, der darauf folgende Nachgeschmack
erinnert aber unverkennbar an Macis. Der Querschnitt durch die
Frucht des Ceyloppfeffers zeigt die grofste Aehnlichkeit mit dem-
jenigen der zuletzt beschriebenen Sorten. Der Stirkegehalt scheint
jo nach dem Reifezustande ein wechselnder im Hulseren Parenchym
der Fruchtschale zu sein, die innere Schicht (ip) erwies sich stets
als stirkefrei.

Auf Zusatz von konz. Schwefelsiure werden die Sekretzellen
hochgelb gefirbt.

II. Sitzende Piperaceenfriichte.

Die in diese Abteilung gehérenden Friichte, welche als Ver-
filschung der Cubeben auftreten, lassen sich mit Lieichtigkeit an dem
vollstindigen Fehlen des stielartigen Fortsatzes des Periearps er-
kennen, weiterhin zeigt aber auch die mikroskopische Untersuchung
einen von dem der Cubebe durchaus verschiedenen Bau.

Piper nigrum, L.

Als wesentlichste, sofort in die Augen springende Unterschiede
zwischen Piper nigrum und Piper Cubeba wiirden folgende zu be-
merken sein :

1. Die #ufsere Steinzellenschicht besteht bei ersterem nicht
wie bei letzterem aus kleinen mehr oder weniger quadratischen Skle-
reiden, sondern die grolste Mebrzahl derselben erscheint auffallend
stark in radialer Richtung gestreckt.

2. Wihrend die echte Cubebe in der &ulseren Parenchymschicht
des Pericarps zahlreiche Sekretzellen aufweist, finden sich dieselben
beim Pfeffer nur vereinzelt.

3. Die bei den Gefilsbiindeln liegenden Fasern sind zahlreicher
wie bei der Cubebe.

4. Als hauptsichlichster Unterschied mufs der gerade tiir Piper
nigrum ganz besonders charakteristische Bau der inneren Steinzellen-
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schicht geken. Dieselbe besteht aus verholzten, im Querschnitt
quadratischen, in der Flichenansicht polyedrisch - isodiametrischen
Zellen. Die Aussenwand und auvch der obere Teil der Seitenwinde
derselben sind nicht verdickt, wihrend der gréfsere Teil der Seiten-
winde, sowie die Innenwand 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 gehtrende Unterschiebung der echten
Cubebe liegt mir vor die von Vogll) beschriebene ,Falsche
Cubebe 1893 % Es sind dieses 8 mm breite, 7 mm lange, teils
rotlich braune, teils mehr schwirzlichbraume, stark grobrunzelige
Friichte. Zablreiche, in dem Muster vorhandene ganze Stiicke des
Fruchtstandes lassen erkennen, dals die Friichte anf der gemeinsamen
Spindel, spiralig angeordnet, dicht aufsitzen. Der Geruch erinnert
stark an Ingwer; der Geschmack, zun#chst ebenfalls ingwerartig,
goht bald in einen intensiv bitteren, nicht sonderlich scharfen iiber.
Der Same, welcher mit dem Pericarp zusammenhiingt, zeigt beim
Durchschneiden im Innern eine weilsliche, stirkeartige Farbe, mehr
nach aufsen geht dieselbe in grinlichgelb iiber, die #ufseren Teile
des Sumens zeigen im Gegensatz zu den innern eine mehr hornartige
Beschaffenheit.

Die unter der kleinzelligen Epidermis liegends Steinzellenschicht
ist nicht zusammenhingend, sondern wie bei Piper mollissimum aus
kleinen, fast isodiametrischen, stark unterbrochenen Sklereiden ge-
bildet. Tm Hussern Parenchym des Pericarps zeigen sich zehlreiche
gelbe, zwischen 60—100 # grofse Sekretzellen, die auf Zusatz von
Schwefelsdure eine braune Farbe annehmen. Weniger zahlreich
finden sie sich in der innern Parenchymschicht. Anufgerdem finden
sich in der #ulseren neben Amylum noch sehr zahlrsiche kieine
Oeltropfchen, welche durch Schwefelsgure voribergehend blan
gefirbt erccheinen. Eine innere Steinzellenschicht fehlt ginszlich,
dagegen nimmt die innere Paremchymschicht des Pericarps mit
Phloroglucin und Salzsiure eine starke Rotfirbung an, dieselbe ist

1) Vogl, 1 c
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also verholzt. Das Perisperm, an der Peripherie aus kleinen, nach
der Mitte zu grofser werdenden, mit kleinkérniger Stirke angefiillten
Zellen bestehend, enthdlt wie das Pericarp reichlich Sekretzellen,
welche in Grofse, Farbung und Reaktion mit denen des letzteren
tibereinstimmen.

Mit obigen Friichten im Bau iibereinstimmend, erwies sich eine
als ,Piper crassipes® bezeichnete, 1886 in Hamburg im-
portierte Sorte, von welcher ich ein Muster erhalten hatte. Die
Friichte haben mit Piper crassipes natiirlich so gut wie nichts ge-
mein, scheinen aber auch nicht mit voriger Sorte identisch zu sein.
Wenn auch der grifsere Teil im #usseren Ansehen den ,Falschen
Cubeben 1893“ vollstandig glich, so fanden sich doch auch zahl-
reiche, teils einzelne, teils an der gemeinschaftlichen Spindel zu-
sammensitzende Friichte von abweichendem Aeufseren.  Die-
selben zeigten an Stelle der groben unregelmifsigen Runzelung
eine durchaus regelmifsige, in der Peripherie verlanfende, deutlich
erkennbare Streifung, welche ich niemals an den Friichten der vor-
her erwihnten Sorte habe konstatieren konnen. Kine weitere, aber
wohl weniger wichtige Unterscheidung zeigte sich bei Behandlung
der Schnitte mit konz. Schwelfelsiure, wobel ich keine Blaufirbung
der orangeroten Fetttropfchen erkennen konnte, dieselben nahmen
eine mehr graue Farbe an. Weiter zeigte auch der Samen beim
Durchschneiden nicht dic gleiche Farbe, wie derjenige der ,Falschen
Cubebe 1898%, sondern derselbe war durchaus gleichmifsig hornartig
und gleichmifsig griinlichschwarz.

Ich will hier bemerken, dafs ich die erwihnten in der Peri-
pherie gestreiften Friichte auch in einem von Brickner und
Lampe erbaltenen Muster, mit anderen Cubeben gemischt, in
ziemlicher Menge auffand.

TII. Friichte aus anderen Familien,

Die hierher gehorenden, als Verfilschung der Cubeben vor-
kommenden ¥riichte, mit deren mikroskopischer Untersuchung ich
mich nicht beschiaftigte, sollen hier nur der Vollstindigkeit wegen,
kurz aufgefithrt werden.

Es wiirden zu erwibnen sein, diejenigen von Daphnidium
Cubeba, Lour, Familie der Lauraceae, welche von verschiedenen
englischen Forschern als Verfilschung beobachtet worden sind. Es
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wirde auf das Vorkommen dieser Friichte besonderes Gewicht zu
legen sein, da nachgewiesenermafsen der Genufs derselben verschiedent-
lich nicht unbedenkliche Vergiftungserscheinungen hervorgerufen hat.
Zur Erkennung derselben gentiigt ein einfaches Durchschneiden der
Frucht; wiahrend der Same aller Piperaceenfriichte aus einer zu-
sammenhingenden Masse besteht, fallen bei Daphnidium Cubeba ohne
weiteres die beiden grofsen Cotyledonen in die Augen.

In gesundheitlicher Hinsicht weniger wichtig ist die Gegenwart
der Fritchte von Myrtus Pimenta Lindley, Familie der
Myrtaceae. Obgleich von fast allen Pharmakognosien und anderen
dhnlichen Lehrbiichern als Verfilschung resp. Verwechslung angeflihrt,
scheinen dieselben doch recht selten hierzu gebraucht zu werden. Die
dem Scheitel der Frucht noch anhaftenden Kelchreste und die Zwei-
ficherigkeit machen iibrigens eine Erkennung ohne weiteres moglich.

Hiufiger kommen dagegen Rhamnusfriichte vor, wenn
auch vielleicht nicht als Verfialschung, so doch immerhin als recht un-
liebsame, jedenfalls iiberflissige Beimengung, wahrscheinlich her-
rithrend von gar zu grofser Nachldssigkeit beim Sammeln. Auch sie
sind unschwer uachzuweisen, schon der #ulseren Frucht sieht man
auf den ersten Blick an, dafls dieselbe nicht ein-, sondern vierteilig ist,
aufserdem bildet der (wirkliche) Stiel, der leicht zu entfernen ist und
dann eine Anbeftungsnarbe hinterldlst, eine sichere Unterscheidung
von Piper Cubeba.

Auch die in neuester Zeit aufgetauchten Xanthoxyleen-
friichte bieten keine Schwierigkeiten betreffs der Unterscheidung
von Cubeben; der vorhandene Stiel und die im Reifezustande auf-
springende Fruchtschale lassen sie sofort erkennen.

Dewéwre erwihnt noch die Frtichte von Embelia ribes
Burn, eine zur Familie der Myrsineae gehdrende Pflanze, als eine
moglicherweise zukiinftige Verfalschung. Ich habe dieselben wohl als
Verfalschung des Pfeiffers erwihnt gefunden, es ist mir aber bislang
noch kein Fall bekannt geworden, dafls diese Friichte mit Cubeben
zusammen angetroffen wiren.

Aus den hier angefiihrten zahlreichen Angaben geht wohl zur
Geniige hervor, dals die Cubeben sehr hiufig Verfilschungen aus-
gesetzt sind. Iis geht aber auch ferner daraus hervor, dafs die
Forderungen der Pharmakopoeen durchaus nicht geniigend sind, um
Verfalschungen auszuschlielsen. Die Forderungen diirften daher zu er-
weitern sein und zwar solite erstens verlangt werden, dafs die Droge nach
Zerreiben in einem Porzellanmorser oder beim Betrachten eines
Schnittes durch die Frucht unter dem Mikroskope, auf Zusatz von
‘konz. Schwefelsiure sich purpurviolett firbe, zweitens sollte eine
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mikroskopische Untersuchung verlangt werden, um durch dieselbe
zu zeigen, dafs die Droge von Piper Cubeba, mit innerer und
gufserer Steinzellenschicht, stammt, und nur solche Friichte sollten
als Cubeben in den Offizinen zugelassen werden, die aufser dem der
echten Cubebe charakteristischen Bau noch die Schwefelsiure-
reaktion geben. Beide Forderungen sind zu stellen, weil einerseits
Piperaceenfriichte, infolge eines Gehaltes an Piperin, Rotfirbung mit
Schwefelstiure hervorrufen, die von Ungeiibteren mit der Cubebin-
reaktion verwechselt werden kinnte und weil andererseits Piperaceen-
friichte im Bau mit der offizinellen Cubebe iibereinstimmen konnen,
ohne die charakteristische Cubebinreaktion zu geben.

Es konnte eingewendet werden, dafs letztere Identitits-
reaktion sich auf die Anwesenheit eines Korpers stiitze, welcher
nichts mit der therapeutischen Wirkung der Cubeben zu thun hat.
Diese Einwendung wiirde meines Erachtens nicht stichhaltig sein.
Allerdings ist Cubebin nicht therapeutisch wirksam, da aber die
Cubebenstiure und das indifferente Harz, welche beiden Substanzen
den arzneilichen Wert bedingen, sich ebenfalls, soviel wir bis jetzt
wissen, mit konz. Schwefelsiure rot firben, da zweitens nach unseren
bisherigen Kenntnissen die wirksamen Stoffe stets mit Cubebin zu-
gsammen vorkommen, und da uns drittens fir sie besondere charak-
teristische Reaktionen fehlen, so ist es micht nur zuldssig, sendern
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 Salicylsiure nachweisen lilst, obschon dieser Korper doch
jedenfalls bei der Wirkung so gut wie unbeteiligt ist.

So lange also nicht mit Sicherheit festgestellt ist, dafs die
keine Cubebinreaktion gebenden Varietiten der Cubeben sich nur
durch Abwesenheit von Cubebin von der offizinellen Cubebe unter-
scheiden, dals sie aber die wirksamen Stoffe enthalten, so lange
diirften obige beiden Forderungen ihre volle Berechtigung behalten.
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Chemischer Teil.

‘Wihrend der Ausfilhrang des pharmakognostischen Teils dieser
Arbeit kam mir ein Cubebenpulver zu Gesicht, welches Herr Pro-
fessor Dr. Hartwich behufs Darstellung von Uebungspréaparaten
fiir Praktikanten von einem renommierten Drogenhause auf DBe-
stellung zugesandt erhalten hatte. Es erregte dieses angeblich von
echten Cubeben stammende Pulver in verschiedener Hinsicht meine
Aufmerksamkeit. Schon die organoleptische Untersuchung desselben
ergab weitgehende Verschiedenheiten zwischen diesem und einem
wirklichen Cubebenpulver; die Farbe war eine dunkel kaffesbraune,
der Geruch vollstindig verschieden von dem der echten Cubeben
und auch der Geschmack ein wesentlich anderer. Gerauere Unter-
suchung ergab ferner, dafs dieses Pulver mit konz. Schwefelsiure
anstatt der prachtvollen Purpurtirbung, welche gute Cubeben stets
geben, nur eine schmutzig braunrote Férbung annahm, aulserdem
konnte unter dem Mikroskope das vollstindige Fehlen der fiir die
echte Droge so charakteristischen Steinzellen nachgewiesen werden.
Alle diese Ergebnisse wiesen mit Bestimmtheit darauf hin, dafs das
vorliegende Pulver von falschen Cubeben herriihren mufste und ich
beschlofs daher, meine Arbeit durch eine eingehendere chemische
Untersuchung dieser Cubebe zu vervollstindigen.

Auf Erfragen erfohr ich, daly ein grofserer Posten dieses
Surrogates in Hamburg lagerte und gelang es mir auch schliefslich,
nicht ohwe Mithe, durch die freundliche Vermittelung des Herrn
B. Siegfried-Zofingen, in den Besitz von einigen Kilos der
ganzen Friichte zu kommen.

Ein Blick auf diese lehrte, dafs es sich nicht um Friichte von
Piper Cubeba handelte, ja bei genauerem Zusehen zeigte sich sogar,
dafs diese falschen Cubeben noch mit erklecklichen Mengen anderer
Friichte untermengt waren. Kine sorgtiltige Verlesung eines Teiles
derselben ergab folgende Zusammensetzung:

Falgche Cubeben . . . 96 Proz.
Rhamnusfetichte . . . 2
Stiele . . . . . . . 15,
Echte Cubeben. . . . 0,5 .

Meine erste Vermutung, es mit Frichten afrikanischen Ur-
sprungs und zwar mit Piper Guineense, dem sie in der That aulser-
ordentlich #hnlich sind, zu thun zu haben, erwies sich als unrichtig.
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Tch brachte mit Sicherheit in Erfahrung, dafs die in Hamburg
lagernde Sendung mnicht von Afrika, sondern direkt von Java im-
portiert worden war, und es gelang mir denn auch, die vorliegenden
Friichte durch Vergleichung mit dem mir zu mikroskopischen Unter-
suchungen zu Gebote stehenden Material als Piper Lowong Bl
zu identifizieren, dessen n#here DBeschreibung aus dem pharma-
kognostischen Teile dieser Arbeit zu ersehen ist.

Eine vorldufige, mit einer geringeren Menge der ausgelesenen
pulverigierten Friichte angestelilte Untersuchung ergab die voll-
stindige Abwesenheit von Cubebin, dagegen die Gegenwart von
krystallisierenden Korpern, welche sich als verschieden erwiesen,
nicht nur vom Cubebin, sondern auch von allen den Substanzen, die
bistang aus Teilen der verschiedensten Pflanzen aus der Familie
der Piperaceen isoliert worden sind.

Es sind diese krystallisierenden Korper, welche vor allem mein In-
teresse erregten, und will ich deshalb auch vorausschicken, dafs ich mich
nur mit diesen eingehend in nachstehender Arbeit beschiftigen werde
und die aulserdem isolierten Bestandteile, wie #therisches und fettes
Oel, sowie die Harze, als fiir mich augenblicklich von weniger grofsem
Interesse, einem eventuellen spiteren gepaueren Studinm vorbehalte.

Zum Zwecke der Untersuchung wurden die Friichte zunichst
nach Méglichkeit von den Rhamnustrtichten, Stielen, vor allem aber
von den wenigen echten Cubeben befreit, in ein mittelfeines
Pulver verwandelt und 3500 g desselben der Destillation mit
‘Wasserddmpfen unterworfen. Es zeigte sich hierbei dieselbe Er-
scheinung, wie sie bei der Destillation des echten Cubebendles zu
beobachten ist: die ersten Anteile gehen leicht iiber, dann
nimmt die Menge des iberdestillierenden Oeles allm#hlich ab und
die letzten Reste werden so hartnickig von dem Pulver zuriickge-
halten, dafs sie @iberbaupt nicht durch Wasserdémpfe iibergetrieben
werden kénnen, wenigstens nicht in den, den Laboratorien gewtbn-
Hich zur Verfiigung stehenden Apparaten. Um auch diese letzten
Anteile zu gewiunen, mufste, wie spiter noch erwidhnt werden wird,
das durch Extraktion gewonnene Harz einer weiteren Destillation
mnterworfen werden. Diese so getrennt erhaltenen Teile des Oeles
unterscheiden sich wesentlich von einander. Wihrend das im Bein-
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dorf'schen Apparate éibergetriebene Oel fast farblos war, hochstens
einen Stich ins Gelbliche erkennen liefs, duinnfliissige Konsistenz
zeigte und ein spez. Gew. von nur 0,865 besals, war das aus dem
Extrakte gewonnene von stark gelber Farbe, bedeutend dickflissiger
und hatte ein spez. Gew. von 0,924. Das Gesamtsl war von lichter
gelber Farbe, etwa von der des Mandelsles. Die Ausbeute betrug im
Ganzen 432 g, also anndhernd 12,4 Proz.

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

1. Fraktion bis 800 tibergehend.

1L " zwischen 80-—110° #ibergehend.
1. . . 110—1480 )
Iv. ., . 148 1700 ,,

Die groiste Menge destillierte bis 80% das Oel dieser Fraktion
war vollstindig wasserhell, die zweitgrslste Menge lieferte die dritte
Fraktion, dasselbe war gelb gefirbt, zwischen 80—1109 und 148 bis
170° ging verhiltnismifsig wenig Oel tdber, ersteres war von sehr
schwach gelblicher Farbe, letzteres aber deutlich gelbgriin. Bis gegen
160° destillierte das Oel vollstindig normal, beim Ueberschreiten
dieser Temperatur schienen aber wesentliche Verénderungen wit dem
noch im Fraktionskolben befindlichen Anteile vor sich zu gehen. Es
entwickelten sich Wasserddmpfe, welche sich im Kiihler zu Tropfen
verdichteten und das nunmehr itbergehende Oel nahm eine griine Farbe
an, es wurde bedeutend dickfliissiger, so dafs die einzelnen Tropfen
in dem in der Vorlage befindlichen Oele untersanken uud sich als
griine Schicht am Boden ansammelten.

In Fraktion ITI schieden sich nach einigem Stehen deutliche
Krystalle ab, allerdings nur in geringer Menge. Die Versuche, durch
Einstellen der verschisdenen Fraktionen in eine Kiltemischung, eine er-
heblichere Abscheidung von Krystallenzu erzwingen,verliefen resultatlos,
selbst durch anhaltendes Abkiihlen vermittelst einer Mischung aus zwei
Teilen zerstolsenem 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, dafs sie in Aether, selbst in siedendem, nur
gehr schwer 16slich waren, durch wiederholtes Uebergiefsen mit Aether
leicht von den letzten Spuren anhaftenden Oeles befreit werden.

Fortsetzung im Heft IV.
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Aus dem Oele ilterer Cubeben scheiden sich bei lingerem Ab-
kithlen ebenfalls Krystalle ab, Cubebencampher, auch Cubebén ge-
nannt. Dieser Korper, von der Zusammensetzung Cys Hyy, Hz O, ist
nicht identisch, wie sich aus Nachstehendem ergiebt, mit den von mir
erhaltenen Krystallen. Cubebencampher schmilzt bei 65° und 16st sich
in konz. Schwefelsiure farblos auf.

Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus siedendem Chloroform,
aus welchem sich die Krystalle beim Erkalten abscheiden, erhielt ich
einen schneeweilsen, sehr leichten, in kleinen Nadeln krystallisieren-
den Korper, dessen Schmelzpunkt bei 164° lag. In konz. Schwefel-
siiure loste er sich mit gelbroter Farbe auf. Derselbe ldste sich
leicht beim Erwirmen in Alkohol, Chkloroform, Benzol, Essigither
und Eisessig, sehr schwer aber in Aether; in Petrolither war er
vollig unloslich, Stickstoff konnte in demselben nicht nachgewiesen
werden.

Da ich von dem Kérper im Ganzen nur 0,25 g isolieren konnte
and mir von dieser geringen Menge noch ein Teil beim Reinigen
verloren ging, so konnte ich leider nur eine einzige Verbrennungs-
analyse ausfithren:

0,1176 g Substanz gaben 0,2975 CO, = 0,08140 C.
und 0,1232 H,0 = 0,01368 H.

oder in Prozenten :

Berechnet fiir Gy Hyg, 2 HyO: Gefunden :
C = 69,76 Proz. 69,21 Proz.
H =162 , 11,63
0 = 1860 , 19,16

Die Substanz sublimierte vor dem Verbrennen und bedeckte
den kilteren Teil der Réhre mit langen, wohlausgebildeten Nadeln.

Wie ersichtlich, stimmen die erhaltenen Zahlen wiemlich gut
auf einen Korper der ¥ormel Cjy Hys,2 H,0 und diirfte demnach,
wie der Cubebenkampher. Ciy Hyy , H,O das Hydrat des Cadinens
vorstellt, die hier vorliegende Substanz das Dihydrat eines Terpens
von der Formel Cjy H,q bilden.

Nach dem Aufhéren der Destillation im Vakuum waren im
Fraktionskolben nicht unerhebliche Mengen eines nach dem Ab-
kithlen festen, vollkommen spréden Harzes zuriickgeblieben. Das-
golbe war in Farbe, Konsistenz und Geruch dem Kolophoniumharze

sehr shnlich, die erhaltene Menge betrug etwas iiber 8 pCt. des
Arch. d. Pharm. CCXXXIV. Bds. 3. Heft. 16
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verwendeten Gesamttles. Xs ist in Chloroform, Aether, Benzol,
Petrolither und Schwefelkohlenstoff schon in der Kilte lslich,
wihrend es sich in Alkohol, Eisessig und Hssigiither auch beim
Kochen nur teilweise 15st. Amylalkohol lost es beim Erwarmen
vollstindig, beim Abkiihlen scheidet sich jedoch ein Teil wieder auns.
Aus keinem Losungsmittel gelang es, das Harz krystallisiert zu er-
halten, nur mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes konnten in den
Verdunstungsriickstinden geringe Mengen sehr kleiner Krystalle er-
kannt werden. Durch sehr hiufiges Ausfillen des Harzes aus seiner
Lésung in heifsem Amylalkohol mittelst Spiritus, bekam ich schliefs-
lich einen weilsen, sproden, beim Erwirmen in der Hand niché
knetbaren Korper, welcher aber nichts von seiner harzartigen Natur
verloren hatte und sich aus den verschiedenen Losungsmitteln stets
amorph abschied.

Die einzelnen durch Destillation im Vakuum erhaltenen
Fraktionen wurden unter gewdshnlichem Druck rektifiziert. Wie bei
der Destillation im Vakuum, so war auch hier eine schon bei 1650
beginnende teilweise Zersetzung des QOeles zu bemerken. Ein
geringer Teil des Oeles, nur wenige Gramm, ging zwischen 140 big
1659 iiber, die spiter tibergehenden Anteile konnten der Haupt-
sache nach in zwei Fraktionen unterschieden werden, eine 40 Proz.
des Gesamttles betragende, zwischen 165—1750 giedende und eine
34 Proz. betragende, von 230—255¢ iiberdestillierend. Die erste
Fraktion war durchaus wasserhell, zeigte ein spez. Gewicht von
0,854 bei 220 und drehte die Polarisationsebene im Wildt'schen
Polaristrobometer bei 100 mm Ré&hrenlinge, um 220 nach rechts,
Die zweite Hauptiraktion besals das spez. Gew. 0,9218, erwies sich
als optisch inaktiv und zeigte eine stark gelbe Farbe. Eine bei
ungefihr 2709 iibergehende geringe Menge des Oeles hatte eine
ausgesprochen blaugrine Farbe, es diirite demnach auch das
dtherische Oel von Piper Lowong, ganz wie dasjenige von Piper
Cubeba, in den héchstsiedenden Anteilen ein blanes Oel enthalten.
Im Fraktionskolben hinterblieb schliefslich nach beendeter Destillation
ein harzertiger, brauner, klarer Riickstand, welcher sich nicht von
dem bei der Destillation im Vakuum erhaltenen unterschied.

Bei Ausfiihrung der weitcren Untersuchung gedachte ich mich
zunéchst an die von Schmidt fir Cubeben angegebene Methode
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anlehnen zu kénnen. Das von dem #therischen Oele befreite Pulver
wurde von dem Gberstehenden 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 mit Alkohol auszuziehen, doch
stellte sich die Unmiglichkeit einer vollstindigen Erschépfung diesem
entgegen. Das Pulver wurde sowohl wochenlanger Maceration wie
Digestion, unter sehr h#ufigem Abpressen und Uebergicfsen mit
neuen Mengen Alkohol, unterworfen, stets nahm aber dieser aufs
Neue eine gelbe Farbe an; auch ein wiederholtes Auskochen mit
Alkohol fihrte zu keinem besseren Resultate, selbst nach einer monate-
lang fortgesetzten kontinuierlichen Perkolation blieb die abtropfende
Flissigkeit immer noch verhiltnismifsig stark gefiirbt. Schliels-
lich wurde das Pulver in einem eigens zu diesem Zwecke, aus Metall
angefertigten, grofsen Soxhlet’schen Extraktionsapparat gebracht und
14 Tage lang mit siedendem Alkohol extrahiert. Als aber auch dann
noch der Alkohol stark gefirbt blieb, wurde der Versuch, die Er-
schopfung mit dieser Fliissigkeit zu erzwingen, aufgegeben. Wie
sich spiter herausstellte, wurde die stete Gelbfirbung des Alkohols
durch die wasserlsslichen Extraktivstoffe bedingt, dieselben waren
etwag, wenn auch nur in Spuren, in demselben l5slich.

Nach vielfachen tastenden Versuchen zur Auffindung einer
anderen Methode behufs Gewinnung der krystallisierenden Sub-
stanzen, gelangte ich schliefslich zu der nachstehend zu beschreibenden,
welche mir fiir meine Zwecke als die am meisten geeignete erschien ;

Das von dem asetherischen Oele durch Destillation mit
Wasserdiimpfen befreite Pulver wurde nach dem Trocknen und aber-
maligem Pulverisieren in den erwihnten Extraktionsapparat, in
welchem rund 800 g auf einmal verarbeitet werden konnten, ge-
bracht und mit Aether extrahiert. Nach vollstindiger Erschépfung
wurde die Extraktion mit Chloroform fortgesetzt, doch entzog dieses
dem Pulver selbst nach zweitigigem Ausziehen nur unwesentliche
Spuren. Die Ausztige wurden von Aether resp. Chloroform durch
Destillation befreit und die letzten anhaftenden Spuren durch
lingeres Erwirmen auf dem Wasserbade verjagt. Ieh erhicit so ein
dickes, noch stark nach astherischem Oele riechendes Extrakt ven dunkel
braunroter Farbe und brennend scharfem (Geschmack, der bhesonders

16%
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intensiv hervortrat, wenn eine Spur des Extraktes, in Alkohol oder
Acther gelost, auf die Zunge gebracht wurde. Dasselbe wurde mit
etwa dem gleichen Gewichte Glaspulver gemischt und im Extraktions-
apparate mit leichtsiedendem Petrolither ausgezogen. Den vom
Petrolither nicht aufgenommenen Anteil gewann ich durch weiteres
Ausziehen mit Aether wieder, es stellte derselbe, nach dem Ver-
dunsten des Aethers, ein braunes, in der Kiilte festes Harz dar,
dagselbe war vollig geruchlos, also frei von #therischem Oel, der
Geschmack war wie vorher, ein brennend scharfer. Beim Behandeln
des Harzes mit verdiinnter Kalilauge, zeigte sich, dass durch die-
selbe nicht unwesentliche Mengen in Lgsung gingen, ich l&ste es
daher abermals in Aether und schiittelte die 4therische Losung zum
Zweck der Entfernung des in Kalilauge ldslichen Teiles mit einer
grofseren Menge einer 4 prozentigen Lauge. Beim Ablassen der-
selben gewahrte ich zu meinem grolsten Erstaunen, dafs sich eine
geringe Menge Krystalle abgeschieden hatte. Dieselben wurden ge-
sammelt und die #therische Harzlosung abermals mit Kalilauge ge-
schiittelt, wobei sich wiederum mnach 24stiindigem Stehen Krystalle
gebildet hatten und zwar an der Beriihrungsfliche der heiden
Flissigkeiten. Die Operation wurde nun so oft wiederholt, als noch
ein Abscheiden von Krystallen beobachtet wurde. Ein Versuch, die
Kalilauge durch Wasser zu ersetzen, mifslang vollstindig, da die
dtherische Harzlosung eine so innige Emulsion mit demselben
bildete, dals 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 an
Krystallen konnten tibrigens nicht auf diese Weise dem Harze ent-
zogen werden, noch viel weniger aber durch Auflésen desselben in
den verschiedenen Losungsmitteln und langsamer Verdunstung - der-
gelben. Dagegen gelang eine Gewinnung weiterer Mengen von
Krystallen mit Hiilfe der Kalk-Aetherextraktionsmethode. Das Harz
wurde zu diesem Zwecke mit dem zehnfachen seines Gewichtes an
Aetzkalk gemischt, mit der zur Lischung des letzteren theoretisch
nitigen Menge Wasser versetzt und das Gemisch nach erfolgter
Léschung im Extraktionsapparate mit Aether ausgezogen.

Die bei den verachiedenen Operationen gesammelten, dunkel-
braunen, noch mit Harz vermischten Krystalle erwiesen sich als in
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Aether sehr schwer loslich, sie wurden daher durch wiederholtes
Abwaschen mit kaltem Aether von dem grofsten Teile des an-
hingenden Harzes befreit und durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus siedendem Alkohol gereinigt. Die Untersuchung derselben, tiber
welche ich im Verlaufe dieser Arbeit noch austithrlicher berichten
werde, ergab, dafs sie mit Piperin, dem im schwarzen Pfeffer
enthaltenen Alkaloide, identisch waren.

Wie vorhin erwihnt, hatte ich das ursprtingliche #therische
Extrakt mit Glaspulver gemischt und mit Petroldther extrahiert.
Der Auszug wurde von dem grofsten Teile des letzteren durch
Destillation befreit und der Riickstand etwa drei Wochen lang der
Ruhe iiberlassen. Wihrend dieser Zeit hatte sich der Rest des
Petrolithers fast vollig verflichtigt und es hatte sich, neben einem
flissigen Riickstande, am Boden der Schale eine bedeitende Menge
Krystalle krustenformig abgesetzt. Dieselben wurden gesammelt,
mit kaltem Petrolither, in welchem sie sich als nahezn unlgslich er-
wiesen, abgewaschen und durch Umkrystallisieren aus kochendem
Alkohol gereinigt. Ich erhielt so einen blendend weifsen, in langen
Nadeln aus Alkohol krystallisierenden Korper, welcher sich in jeder
Bezichung von dem von mir ebenfalls erhaltenen, vorhin erwihnten
Piperin unterschied. Es Jilst sich dieser Korper auch mit keinem
anderen schon bekannten, also auch nicht mit den bereits aus anderen
Piperaceenpflanzen igolierten Substanzen, wie z. B. Cubebin und
Methysticiu, indentificieren.

Ich schlage daher fiir diesen von mir aufgefundenen, villig
neven Korper, von der Formel CgyHyy Og, in Anbetracht gewisser
gpiter zu erérternder Beziehungen, in welchen er zu dem im Piper
Cubeba enthaltenen Cubebin steht, den Namen Pseudocubebin
vor. Kine genaus Beschreibung und ausfithrlichere Untersuchung
desselben wird der Gegenstand eines nachher folgenden Teiles dieser
Arbeit sein.

Der von den Krystallen getrennte Teil des Petrolitherauszuges
wurde anf dem Wasserbade von den letzten Spuren noch anhaftenden
Petrolithers befreit; der bleibende Riickstand war bei gewdhnlicher
Temperatur flissig und bestand aus einem Gemisch von fettem Oel,
gtherischem Qel und Harz. Zur Trennung des Htherischen Oeles
wurde das Gemenge der Destillation im Wasserdampistrome unter-
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worfen, eine Operation, die eine geraume Zeit in Anspruch nahm,
da das #therische Oel mit unbeschreiblicher Hartnickigkeit zurtick-
gohalten wurde. Erst nach 14 tigiger ununterbrochener Destillation
konnte ich kein tibergehendes Oel mehr konstatieren.

Das 8o gewonnene QOel unterschied sich wesentlich, wie
friiher erwihuat, von dem aus der Droge selbst gewonnenen, sowohl
in Farbe und Konsistenz, als auch hinsichtlich des optischen Ver-
haltens.

Das im Kolben zuriickgeblishene Glemenge von fettem Oel und
Harz wurde vom Wasser getrennt und dessen letzte Spuren auf
dem Wasserbade entfernt. Die Entfernung des Harzes gelang, indem
ich das in wenig Petrolither geloste Gemisch in eine grofse Menge
dieses Losungsmittels gols, worauf sich das Harz in Flocken ab-
schied und durch Filtration von der Oellosung getrennt werden
konnte. Es beruht diese Abscheidung auf der Unldslichkeit dieses
Harzes in kaltem Petrolither, wihrend es von der konzentrierten
Petrolither-Oellosung vollkommen in L#sung gehalten wurde. Es
gelang ibrigens erst nach verschiedentlicher Wiederholung dieser
Operation, das Oel vollstindig von dem Harze zu befreien. Letzteres
besals noch immer den schon mehrfach erwiihnten, intensiv scharfen
Geschmack und war auch sonst dem vorhin beschriebenen, piperin-
haltigen Harze #hnlich. Da bei letzterem der scharfe Geschmack
durch einen Gehalt an Piperin bedingt war, so lag die Vermutung
nahe, dafs auch das vorliegende Harz solches enthielt, und in der
That konnten nicht unwesentliche Mengen aus demselben gewonnen
werden. Zunichst behandelte ich die #therische Lisung desselben
genau wie vorhin beschrieben, mit 4 proz. Kalilauge, welche auch
hier einen Teil des Harzes liste, ohne aber gleichzeitig eine Krystall-
abscheidung zu veranlassen. Es hatte dieses unzweifelhaft darin
seinen Grund, dafs dieses Harz wesentlich geringere Mengen Piperin
enthielt, wie das zuerst beschriebene. Der in Kalilauge unlssliche
Anteil wurde in Aether gelést und die Lésung der freiwilligen
Verdunstung iiberlassen, wobei sich das Piperin abschied und durch
Abspiilen mit Aether und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt
werden konnte.

Die Losung des fetten Oeles in Petrolither wurde durch
Destillation von letzterem befreit, und ich erkielt so nach villiger
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Verjagung desselben eine bei mittlerer Temperatur dickflissige Masse
von mildem, sligem Geschmack und schéner orangeroter Farbe Bel
riedriger Temperatur nahm das Oel eine salbenartige Konsistenz an
und es schieden sich nach lingerem Stehen kleine Krystillchen freier
Fettsiuren ab, welche dem Ganzen ein mehr korniges Aussehen
gaben. In kaltem Weingeist lost es sich laugsam, aber vollstandig,
Actber, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fette und #therische OQele
I6:en es mit Leichtigkeit. Alle Losungen zeigen die dem fetten Qele
charakteristische orangerote Farbe.

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

Ich erwiihnte Seite 243, dafs ich einen Teil der gepulverten
Friichte vergeblich mit Alkohol zu erschépten versucht habe. Dieser
Teil wurde im Extraktionsapparate weiter mit Aether ausgezogen,
wobei eine nur sehr geringe Menge braunen Harzes in Losung ging,
weolches nach dem Auflésen in Chloroform, beim Verduusten lange
nadelformige Krystalle hinterliefs. Die Reinigung derselben machte
grofse Schwierigkeiten, da das Harz ihnen sehr hartnickig anhaftete,
doch gelang es mir schliefslich, ein reines Produkt durch sehr hiufiges
Uwskrystallisieren aus verschiedenen Lisungsmitteln zu erhalten. Die
gowonunenen, seidenartig glinzenden, nadelférmigen Krystalle waren
von rein weilser Farbe und aufserordentlich geringem specifischen
Gewicht. Da mir zur eingehenden Untersuchung zu wenig Material
zur Verfiigung stand, ich gewann nur einige Centigramme des vollig
reinen Korpers, so muls ich mich mit der Anfithrung einiger Eigen-
schaften desselben begniigen :

Der Schmelzpunkt der Substanz lag bei 1190,

Zwischen zwei Uhrglisern vorsichtig, aber lingere Zeit er-
hitzt, sublimierte dieselbe.

Auf dem Platinblech erhitzt, verbrannte sie mit bldulicher
Flamme.

Sie war unléslich in Wasser, Ammoniak und verdiinnten

Siuren, dulserst schwer 19slich in Aether, otwas weniger
schwer in kochendem Alkohol und Chloroform.
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Konzentrierte Schwefelsiure wirkte garnicht auf die Krystalle
ein, auch beim gelinden Erwirmen war keinerlei Farben-
reaktion wahrzunehmen, beim Zerreiben mit einem
Krystillchen von Kaliumdichromat nahm die Mischung in
der Wirme schnell, in der Kilte langsam, eine reid griine
Farbe an, die bei lingerem Stehen schén blaugriin wurde.

Konzentrierte und rauchende Salpetersiure, konzentrierte
Salzsiure und Phosphorsiureanhydrid zeigten keinerlei
Einwirkung.

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

Piper Lowong enthilt nach derselben in 100 Teilen:

Hygroskopisches Wasger . . . . . . . . . . 2,08Proz
Aetherisches Ol . . . . . . . . . . . . . 1235 ,
Fettes Oel . . . . . . . . . . . . . . . 410 ,
In Xalilauge losliches Harz. . . . . . . . . 39
In Kalilauge nicht 15sliches Harz . . . . . . 419 ,
Piperin. . . . . . . . .. . . . ... 150
Pseudocubebin. . . . . . . . . . o . . . 071
Nach Extraktion mit Aether zurfickbleibendes

Pulver und Verlust . . . . . . . . . . . 74,17

Es hat sich bei den Untersuchungen von Pflanzen aus der
Familie der Piperaceen herausgestellt, dafs diejenigen, in welchen
Piperin vorkommt, kein Cubebin oder einen diesem #hnlichen Korper
enthalten und dafs umgekehrt in denjenigen, in welchen Cubebin
oder ein diesem verwandter Korper nachgewiesen wurde, keine
alkaloidartige Substanz autgefunden werden konute. So enthilt
z. B. Piper Cubeba Cubebin und kein Alkaloid ; Piper nigrum, Piper
longum u. a. m. aber Piperin und keinen dem Cubebin #hnlichen
Korper. In Kawa-Kawa, der Wurzel von Piper methysticum will
Gobley?) neben dem dem Cubebin verwandten Methysticin, aller-

1) Gobley, recherches chim. 8. la rac. de Kawa. J. de ph. et ch.
Ser. III. T. 37. p. 19.
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dings ein Alkaloid aufgefunden haben, durch eine im Laboratorium
des Herrn Professor Hartwich von Herrn Apotheker Rudolf
Otto ausgefihrte Untersuchung dieser Wurzel, wie auch durch
die Untersuchungen anderer Forscher (Cuzent?), Nolting und
K o p p?) ist aber unzweifelhaft nachgewiesen, dals Gobley im Irrtum
ist und dafs Piper methysticum nicht die Spur eines stickstoffhaltigen,
alkaloidartigen Korpers saufzuweisen hat. Auch Peckolt$),
welcher sich in letzter Zeit mit der Untersuchung amerikanigscher
Piperaceen beschittigt, hat niemals ein Alkaloid und einen mit dem
Cubebin verwandten Korper in ein und derselben Pflanze aufgefunden,
sondern stets getrennt, das eine oder das andere in verschiedenen
Pflanzen.

Es scheint also der eine Korper den andern in den Pflanzen za
vertreten.

Eine gewifs interessante und bemerkenswerte Ausnahme
macht nun aber das von mir untersuchte Piper Liowong, in welchem
ich die Glegenwart eines dem Cubebin jedentalls verwandten Korpers
neben dem Alkaloide Piperin habe nachweisen konnen.

Ick gebe nun iiber zu der Beschreibung der beiden zu ein-
gehenderen Untersuchungen in hinreichender Menge isolierten,
krystallisierten Korper und werde zuniichst den alkaloiddhnlichen ab-
handeln. A

Die bei den verschiedenen Operationen erhaltene Menge dieser
Substanz betrug etwas iiber 58 g. Um sie analysenrein zu erhalten,
wurden die anfangs stark mit Harz verunreinigten Krystalle zunichst
mehrfach mit Aether gewaschen, in alkoholischer Ldsung ver-
schiedentlich mit Tierkchle behandelt und scbliefslich so oft aus
kochendem Woeingeist umkrystallisiert, bis zwei auf einander
folgende Krystallisationen genan denselben Schmelzpunkt zeigten.
Letaterer mit dem des Piperins dibereinstimmend, lag bei 129,59 (uncor.)

Ich bemerke hierbei, dafs siimtliche in dieser Arbeit angegebene
Schmelzpunkte uncorrigiert sind und mit einem Satz kleiner Geissler’
scher Thermometer ermittelt wurden. Letztere dienten auch zur Er-
mittelung der angegebenen Siedepunkte.

3 Cuzent, Compt. rend. 1861. 8. 205.
%) Nolting & Kopp, Monit. scientif. 1874, S. 920.
8) Peckolt, Brasil. Heil- und Nutzpflanzen.
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Die bei 129,59 schmelzenden Krystalle bildeten monokline
Suulen, von sehr schwach gelblicher Farbe und einem, besonders in
slkoholischer Lisung bervortretenden, #nfserst intensiven, scharfen,
pfefferartigen Geschmack., In kaltem Wasser losten sie sich so gut
wio gar nicht, kochendes nahm etwas davon auf und die heils filtrierte
Losung triilbte sich beim Erkalten. Als vorziiglichste Losungsmittel
wurden Chloreform, Benzol und Alkohol gefunden, welche namentlich
beim Erwirmen sehr reichliche Mengen des Korpers auinahmen. In
Aeother war derselbe nur schwer l8slich, noch weniger vermochte
Petrolither zu 16sen. Mit kalter verdiinnter Salzstiure behandelt,
ging nur wenig in dieselbe dber, etwas mehr wurde beim Kochen
aufgenommen und es firbte sich dabei die Losung intensiv gelb.
Diese Losung, mit den gebriauchlichsten Alkaloidreagentien, wie
Phosphorwoliramssure, Phosphormolybdénsiure, Wismuthjodidjod-
kalium, Meyer’sches Reagens, Pikrinstiure u. a. behandelt, gab die
fiir Alkaloide charakteristischen Niederschlige, teilweise in schén
krystallisierter Form. Der Kérper war also alkaloidartiger Natar
und mufste demnach Stickstoff enthalten. Der nachfolgende, zum
qualitativen Nachweis desselben angestelite Versuch, bestitigte diese
Voraussetzung :

Eine geringe Menge Substanz wurde mit metallischemn Kalium
in einem kleinen Reagensglischen erhitzt, das heifse Réhrchen in
kaltes Wasgser getaucht, wobei dasselbe zersplitterte, die filtrierte
Fliigsigkeit mit einem Tropfen einer Lésung von schwefelsaurem
Eisenoxydul versetzt, aufgekocht, dann ein Tropfen Eisenchloridlssung
hinzugefiigt und mit Salzstiure angesiuert, wobei sich ein Nieder-
schlag von Berlinerblau absetzte. Die Anwesenheit von Stickstoff war
somit unzweifelhaft,

Die in der fiblichen Weise mit Kupferoxyd ausgefthrten Ver-
brennungsanalysen lieferten folgende Ergebnisse:

a) Bestiwmung von Kohlenstoff und Wasserstoff:
I. 0,1952 g Substanz gaben 0,5098 CO, = 0,1390¢ C.

und 0,1255 H, O = 0,0139¢ H.
II. 0,1949 g Substanz gaben 0,5093 CO, = 0,1339 C.
und 0,12294 H, O = 0,01366 H.
III. 0,1500 g Substanz gaben 0,3905 CO, = 0,1065 C.
und 0,0944 H, 0 = 0,0105 H.
IV. 10,1482 g Substanz gaben 0,3871 CO, = 0,1056 C.
und 0,0940 Hy; O = 0,0104 H.
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b) Bestimmung des Stickstoffs:
I. 0,1355 g Subatanz gaben 6,6 ccm feuchten Stickstoff.
bzi 200 und 717 mm Barometerstand (red.) =-0,007104 N.
II. 0,3120 g Substanz gaben 14,7 ccem feuchten Stickstoff
bei 160 und 717 mm Barometerstand (red.) = 0,0160 N.
III. 0,1726 g Substanz gaben 9 ccm feuchten Stickstoff
bei 220 und 717 mm Barometerstand (red.) = 0,009616 N.
IV. 0,1716 g Substanz gaben 8,75 ccm feuchten Stickstoft
bei 22,50 und 717 mm Barometerstand (red.) = 0,009349 N.
oder in Prozentea :

Berechnet fiir Piperin: Gefunden:
Cy; Hyy NOg I II III Iv
C = 71,58 Proz. 71.25 Proz. 71,26 Proz. 71,00 Proz. 71,25 Proz,
H=< 666 , 7,14 701 7,00 7,01,
N= 491 , 525 515 556 5,40

Das Alkaloid hatte somit die Zusammensetzung des Piperins
und konnte in der That mit diesem durch folgende charakteristische
Farbenreaktionen identifiziert werden:

Konz. Schwefelsiure giebt mit den Krystallen eine intensiv
blutrote Firbung.

Zerreibt man dieselben zunichst mit wenig Ammoniummolybdat
und fiigt dann etwas konz. Schwefelsiure hinzu, so tritt zunichst
die gleiche Firbung auf, dieselbe macht aber bald einer tietblauen
Platz, welche nach einiger Zeit in blaugriin umschligt.

Wird der Kdrper mit konz, Salpetersiure iibergossen, so firbt
er sich blutrot, wihrend die Siure eine gelbe Férbung annimmt.

Uebergiefst man die Krystalle mit etwas Kisessig und fiigt
eine Spur Kaliumnitrit hinzu, so beobachtet man nach einiger Zeit
das Auftreten einer kanariengelben Firbung.

Flickiger?) giebt an, dafs durch Piperin bei der letzt-
erwibnten Reaktion eine rote Firbung hervorgerufen werde. Es
beruht diese Angabe offenbar auf einen Druckfehler, denn zahlreiche
von mir angestellte Versuche mit Piperin der verschiedensten Her-
kunft ergaben stets das Auftreten einer rein gelben Farbe.

‘Wie zu ersehen ist, stimmen auch diese simtlichen Farben-
reaktionen mit den fiir Piperin angegebenen genau iiberein.

Der in Piper Lowong aufgefundene, alkaloidartige Korper
kenn somit als Piperin angesprochen werden, denn sowohl seine

1) Flackiger, Reaktionen.
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Krystallform, seine Loslichkeit in den verschiedenen Lésungsmitteln,
die elementare Zusammensetzung und die charakteristischen Farben-
reaktionen stimmen mit Piperin tiberein.

Das Pseudocubebin

ist in den Friichten in geringerer Menge als Piperin und zwar nur
zu 0,71 Proz. enthalten. Dasselbe konnte $m Verhiltnis zum
Piperin leicht in reiner Zustande erhalten werden, da es in siedendem
Alkohol und zwar in annidhernd 30 Teilen ldslich 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 L#nge von iiber 5 cm
erreichten. Ganz anders krystallisiert es aus Benzol. Ueberlifst
man eine Losung von Pseudocubebin in reinem Benzol der langsamen
Verdunstung bei gewdhnlicher Temperatur, so scheidet es sich nicht in
Nadeln, sondernin farblosen, harten, glasglinzenden rhombischen Platten
aus. Seinvorziiglichstes Losungsmittel ist Chloroform, welches sehr reich-
liche Mengen davon aufzunehmen vermag. In kaltem Weingeist ist es
wenig 16slich, dagegen reichlicher in kochendem. Aether 16st es nur
schwer, noch bedeutend schwerer ist es in Petrolather loslich. Benzol,
Schwetelkohlenstoff, Xylol, Paraffinsl und stherische Oele sind gute
Losungsmittel fiiv Pseudocubebin.

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1220,

Das Pgeudocubebin ist stickstofffrei, der Versuch wurde in
genau deor gleichen Weise, wie bei Piperin angegeben, ausgefiihrt
und ergab ein vollig negatives Resultat.

Die Elementaranalysen desselben ergaben die {iiberraschende
Thatsache, dals es dieselbe empirische Zusammensetzung (C;y Hyg Og)
hat, wise das bei 1259 schmelzoende Cubebin :

I 0,1536 g Substanz gaben 0,3774 CO, = 0,1029 C
und 0,0766 H, O = 0,00851t H,
in Prozenten ausgedrtickt und das Verhdltnis von C, H und O
berechnet :
C = 66,92 Proz.: 12 =15,58:0,573 = 10 C
H= 554Proz.: 1=5,54:0,573=10H
O = 27,54 Proz.: 16 = 1,72:0,573 =30
IT. 0,1174 g Substanz gaben 0,2884 C O, = 0,07868 C
und 0,0566 Hy O = 0,00629 H
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ITI. 0,1845 g Substanz gaben 0,4547 C O, = 0,1240 C
und 0,0903 H, O = 0,01003 H,
oder in Prozenten

berechnet ftir Cyo Hyy Oy gefunden :
I II. IIIL.
C = 67,41 Proz. 66,92 Proz. 67,00 Proz. 67,21 Proz.
H= 5,62 Proz. 554 Proz. 5,35 Proz. 5,43 Proaz.
O = 26,96 Proz. 27,54 Proz. 27,65 Proz. 27,36 Proz.

Bei der nahen botanischen Verwandtschaft, welche Piper Lowong
zu Piper Cubeba besitzt, beide gehtren zu der Abteilung Eupiper,
Sectio Cubeba, lag der Gedanke nahe, dass Pseudocubebin mit
Cubebin identisch sei, allein die vollstindige, im Nachstehenden be-
schriebene Verschiedenheit vieler wesentlicher Eigenschaftex und
Reaktionen beider Kbrper zeigten zur Geniige, dafs dieselben trotz
mancher auch in konstitutioneller Hinsicht unleugbarer verwandt-
schaftlicher Beziehungen, nicht identisch sein kénnen. In einfachster,
augenfilligster Form zeigt sich das daranm, dafs die fiir Cubebin
charakteristische Farbenreaktion mit konz. Schwefelsiure, mit welch’
letzterer das Cubebin eine prachtvolle purpurviclette Firbung her-
vorruft, beim Pseudocubebin ausbleibt, eine Erscheinung, welche die
Veranlassung zu vorliegender Untersuchung gebildet hatte. Mit
konz. Schwefelstiure firbt sich nimlich das Pseudocubebin gelbbraun,
besonders schén lifst sich die Einwirkung der S#ure beobachten,
wenn man den Korper in Spiritus 1st und die Suure tropfenweise
zugiebt. — Mischt man die Substanz mit wenig Ammoniummolybdat
und tiigt eine geringe Menge Schwefelsiure hinzu, so tritt zunichst
ebenfalls Gelbfirbung auf, dieselbe macht nach einiger Zeit einer
prachtvollen, intensiv blauen ‘Farbe Platz, welche nach lingerem
Stehen einen rotlichen Ton annimmt. Diese Reaktion tritt mit um
so grofserer Schirfe und Deutlichkeit auf, je weniger Substanz und
Sture angewendet wird.

Konz. Salpetersiure firbt die Substanz schwach gelb, die Siure
wird ebenfalls gelb.

Rauchende Salpeterséure lost den Korper unter heftiger Reak-
tion, die Lésung wird durch Wasser gefillt.

Die zerriebenen Krystalle, mit einer frisch bereiteten Zink-
chloridlésung (1 + 19) iibergossen, firben sich nach dem Abdunsten
der Loésung auf dem Wasserbade rotviolett.
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Die alkoholische Losung von Pseudocubebin ist durchaus ge-
schmacklos, im Gegensatz zu Cubebiu, welches in gelostem Zustande
einen unangenehm bitteren (teschmack besitzt.

Das Pseudocubebin ist optisch aktiv. Eine Lisung, enthaltend
1,656 g desselben in 32,406 g Chloroform, wurde im Polaristrobo-
meter von Wildt untersucht. Sie lenkte bei 200 mm Rishrenldnge
und mnittlerer Temperatur die Ebene des polarisierten Lichtstrahls
um 9,50 nach rechts ab,

Ein mit Cubebin angestellter Versuch ergab, dafs dieses eben-
falls optisch aktiv, aber entgegengesetzt dem Pseudocubebin stark
linkgdrehend ist. 1,682 g in 32,473 g Chloroform geldst, lenkten
die Ebene um 79 nach links ah.

Diese Verschiedenheit hinsichtlich der Ablenkung der Ebene
des vpolarisierten Lichtstrahles liefs mich vermuten, dafs Pseudo-
cubebin die rechtsisomere Form des Cubebins sei. In der That
lenkt ersteres die Ebene fast ebenso viel nach rechts ab, wie letz-
teres nach links. Weitere Bestitignngen dieser Vermutung habe
ich allerdings nicht auffinden kénnen, und wenn man erwiigt, dafs
die verschiedenen optischisomeren Formen eines Korpers chemisch
Idenditét oder doch bei mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen
die grofste Ahnlichkeit besitzen, so zeigen die weiteren angestellten
Versuche, dals die ansgesprochene Vermutung kaum richtig sein
kann, ich habe wenigstens bei der, soweit es die mir zu Gebote
stehende geringe Menge Substanz erlaubte, méglichst ausgedehnten
Versuchsreihe keine Stereoisomerie von Pseudocubebin und Cubebin
nachweisen kénnen.

Ein Versuch, den einen Kérper durch lingeres Erhitzen tiber
die Schmelztemperatur, analog z. B. der r. und 1. Mandelsiure, in
den anderen bezw. eine racemische Verbindung tiberzufiihren, ergab
ein negatives Resultat. Nach zwolistiindigem Krhitzen im Paraffin-
bade auf 1509 blieb Pseudocubebin wie auch Cubebin véllig unver-
#ndert, beide waren zu einer klaren gelblichen Masse zusammen-
geschmolzen, beide nabmen durch Umkrystallisieren aus heifsem Al-
kohol ibre frithere Krystaliform wieder an, ohne an ihren charakteristi-
schen, namentlich optischen Eigenschaften, Einbufse erlitten zu haben.

Um mich zn vergewissern, dafs dem Pseudocubebin nicht etwa
die einfache Formel Cyy Hy, Oj;, sondern wirklich die auch fiir Cu-
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bebin angegebene Molekularformel Cgy Hy, Oy zukommt, fiihrte ich
einige Molekulargewichtsbestimmungen nach der von Beckmann?)
empfohlenen Siedemethode aus. Dieselben wurden mit Benzol in
dem von ibm empfohlenen Apparate angestellt.

I. Bestimmung.
Angewandte Menge Benzol 21.70 g.

1. Benzol 4 0,3881 g Substanz : Siedepunktserhshung = 142.
2. . + 0,7862 , - : " = 285.
3. s+ 1,1702 ,, ” : 5 " = 417,
Berechnet nach der Formel: M = K, TA
K fiir Benzol = 2670.
Berechnet fitr: Gefunden:
Cg Hyy Og 1. 2. 3.
356 3364 339,1 3444
II. Bestimmung,
Angewandte Menge Benzol ; 17,89 g.
1. Benzol +4 0,6149 g Substanz : Siedepunktserhshung = 283,
2, ,, -+ 14581, .t ” = 600.
8, " + 2,1832 ,, w s " = 868,
Berechnet fir: Gefunden:
Cm Hm 0‘ l- 2- 3-
356 323 360 3738

Das Mittel aus den gefundenen Zahlen betrigt 349,2, es ist
also unzweifethaft, dafs dem Pseudocubebin die Molekularformel
Cgy Hyy Og = 356 zukommt,

Nach Eykman’s? Angaben besitzt das Cubebin dieselbe
Molekulargriofse, vorausgesetzt, dafs die von Eykman ermittelten
Zahlen auch wirklich auf echtes Cubebin stimmen,

Wenn ich mir erlaube, dieses vorliufig nicht als durchaus
gicher anzusehen, so stiitze ich mich dabei auf die Ergebnisse der
von mir nach dem Beckmann’schen Siedeverfahren mit allen Kautelen
ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen. Dieselben wurden aus-
gefiihrt mit einem von E. Merck-Darmstadt direkt bezogenen
Cubebin, welches alle diesem Korper zukommenden charakteristischen
Eigenschaften besafs. Nachstehend gebe ich das Resultat der mit
diesem Cubebin angestellten Bestimmungen.

Angewandte Menge Benzol 22,08 g.

1) Beckmann, Zeitschrift f. physik. Chem. 1891 Bd. VIII 8. 229.
%) Eykmann, Berl. Ber. 23, 8. 857,
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1. Benzol + 0,3249 g Substanz : Siedepunktserhhung = 586.
2. . -+ 06469, " " = 117.
3., - 08409, w " = 150.
Berechnet fur: Gefunden:
Cyp Hy Oy 1 2. 3.
712 702,2 6675 6808

Wie ersichtlich, kommt hiernach dem Cubebin nicht die von
Eykman ermittelte doppelte Molekulargrifse, sondern die vier-
fache zu.

Nun ist aber interessant, dafs ich gelegentlich einer Nach-
bestellung von dem Drogenhause B. Siegfried-Zofingen ein
Cubebin erhielt, welches nach der in analoger Weise wie die vorige
ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmung in der That die von
Eykman angegebeno Moelekulargrifse C,y HpyOp besitzt. Es ist
also hochst wahrscheinlich, dafs im Handel unter dem Namen
Cubebin verschiedene unter sich wohl sehr shnliche Produkte vor-
kommen, und kann dieses auch nicht ibermifsig Wunder nehmen,
wenn man die grofse Menge der mit Piper Cubeba sehr nahe ver-
wandten Friichte bedenkt, welche als Surrogate fiir Cubeben ver-
trieben werden. Auch in der pharmakologischen Sammlung der
pharmazeutischen Abteilung des Eidgen. Polytechnikums findet sich
ein Cubebin unbekannter Herkunft, welches, obgleich #hnliche
Farbenreaktionen zeigend, doch mit dem echten Cubebin hinsichtlich
des Schmelzpunktes, der Lisslichkeitsverhiltnisse etc. nicht tiber-
einstimmt,

Vielleicht lifst sich auch durch Annahme verschiedener Han-
delssorten erkliren, dafs Weidell) bei Behandlung des Cubebins
mit Salpetersiure keinen Nitroksrper, sondern Oxalsiure und Pikrin-
siure als Einwirkungsprodukte erhielt, wihrend ich bei der gleichen
Operation ein schon krystallisierendes Nitrocubebin bekam, und zwar
bei fast quantitativer Ausbeute. Es ist doch nicht gut anzunehmen,
dafs Weidel diesen Kérper ,tbersehen“ haben konnte, sondern
viel wahrscheinlicher ist es, dafs derselbe ein von dem meinigen
verschiedenes Cubebin unter Hinden hatte. Ich bemerke iibrigens,
dafs ich sowohl mit einem von Herrn Prof. Schmidt seiner Zeit
aus echten Cubeben gelbst dargestellten Cubebin, von welchem sich

1) Weidel, 1. c.
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eine geringe Menge in der hiesigen pharmakologischer Sammlung
befindet, als auch mit demjenigen, welches ich von E. Merck und
von B.Siegfried bezogen habe, einen Nitrokérper erhalten habe.

Miglicherweise ist auch auf die Verschiedenheit des Cubebins
im Handel zurlickzufithren, dafs Weidel einerseits und Angeli
und Mol e?) andererseits durch Einwirkung von Brom unter genau
den gleichen Bedingungen zu zwei verschiedenen Bromsubstitutions-
produkten gelangten.

Ich gehe nun tiber zur Besprechung der verschiedenen, zur
Charakterisierung des Pgeudocubebins und zur Unterscheidung des-
selben vom Cubebin angestellten weiteren Versuche.

Einwirkung von schmelzendem Aetzkall

Dag in Anwendung gebrachte chemisch reine Aetzkali wurde
zunichst in einer Silberschale geschmolzen, bis es vollig wasserfrei
war, und nach dem Erkalten zerrieben. 30 g dieses Aetzkalis mischte
ich innig mit 2 g Pgeudocubebin und erhitzte das Gemenge {iber
einer nicht zu grofsen Gasflamme vorsichtig bis zum Schmelzen.
Es fand eine lebhafte Wasserstoffentwickelung statt, das Gemisch
nahm vor dem Schmelzen eine orangerote Farbe an, welche beim
Schmelzen wieder verschwand; die sich entwickelnden Dimpfe
zeigten einen starken unverkemnbaren Anisgeruch. Sobald die
Wasserstoffentwickelung aufgehort hatte und die Masse ruhig flofs,
wurde die Erhitzung unterbrochen und die Schmelze nach dem KEr-
kalten in Wasser gelost. Abgesehen von sufserst geringen Mengen
dunkler Flocken, l6ste sich dieselbe vollstindig zu einer klaren tfarb-
losen Flissigkeit. Beim Anséiuren mit Schwefelsiure entwickelten
gich reichliche Mengen von Kohlenssure, irgend welche Abscheidung
war nicht zu bemerken, sondern die Ldsung blieb vollig klar und
wagserhell. Mit Aether geschiittelt, konnten derselben keinerlei
Zersetzungsprodukte entzogen werden, auch an Chloroform gab sie
nichts ab. Das gleiche negative Resultat erhielt ich sowohl beim
Ausschiitteln der mit Kalilauge genau neutralisierten, als auch mit
der Aetzkali im Ueberschuls enthaltenden Flissigkeit. Schliefslich
dampfte ich die ganze Losung nach dem Ansiuern mit Schwefel-
siure auf dem Wasserbade ein und behandelte die Krystalle mit

1) Angeli und Mole, 1. c.
Arch, d. Pharm, CCXXXIV. Bds. 4. Heft. 17
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absolutem Alkohol. Auch hierdurch konnte ich keine Zersetzungs-
produkte gewinnen. KEs scheint demnach, dals Pseudocubebin mit
schmelzendem Aetzkali nur gasférmige Zersetzungsprodukte liefert,
und zwar Wasserstoff und Kohlensiure, neben einem nach Anis
riechenden flichtigen Kdorper.

Der Versuch wurde in gleicher Weise noch zweimal wieder-
holt, stets aber mit dem gleichen Resultate.

Cubebin liefert bei dem analogen Versuche Wasserstoff,
Protocatechusiiure und Essigsdure.

Oxydation mittels Kaliumpermanganatsin
alkalischer Lésung.

2 g Pseudocubebin wurden in 100 g 2 prozentiger Kalilauge
suspendiert, die Flissigkeit bis fast zum Sieden erhitzt und eine
Auflssung von 6 g Kaliumpermanganat in 200 g Wasser, unter
stetem Umschitteln, in ganz kleinen Portionen zugesetzt. Die
Oxydation war in ungefihr 4 Stunden beendigt. Die iiber dem sich
leicht absetzenden Braunstein stehende wasserhelle Fliissigkeit, in
welcher noch immer etwas unzersetzte Substanz suspendiert war,
wurde abfiltriert, der Niederschlag mit heifsem Wagser bis zum
Authsren der alkalischen Reaktion ausgewaschen, die Waschwigser
mit dem Filtrate vereinigt und das Ganze auf dem Wasserbade bis
auf etwa 50 ccm eingeengt. Mit Aether geschiittelt, nahm derselbe
nichts auf. Die von dem Aether getrennte Fliissigkeit wurde nun
angesduert, wobei bedeutende Mengen Kohlenssiure entwichen und
abermals mit Aether behandelt. Nach dem Verdunsten desselben
hinterblieb eine sehr geringe Menge eines Korpers, welcher nach
wiederholtem Umkrystallisieren weifse, federartig angeordnete, zarte
Krystillechen bildete. Beim gelinden Erwirmen zwischen zwei
Uhrgliasern sublimierten dieselben; mit konzentrierter Schwefelsiure
behandelt, lasten sie sich mit schwach gelber Farbe, letztere wurde
beim Erwirmen dunkler. Diese Lisung, mit Wasser versetst, liefs
einen gelben amorphen Niederschlag fallen. Die Krystalle'schmolzen
bei 226° (Piperonylsiure bei 227—228%. Durch diese allgemeinen
Kigenschaften, die mit denen der Piperonylséure iibereinstimmen
(der etwas niedrigere Schmelzpunkt dirfte eine Folge nicht voll-
stindig gentigender Reinigung sein, welche bei der sehr geringen
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Menge Substanz mit Schwierigkeiten verkniipft war) diirfte der ge-
wonnene Korper als identisch mit dieser Siure nachgewiesen sein.
Zur weiteren Charakterisierung wurde die Substanz zur Ueberfiihrung
in Nitropiperonylsiure mit konzentrierter Salpetersiure (1,18) unter
gelindem Erwirmen behandelt, das Gemisch mit einem kleinen
Useberschufs von Kalinumdikarbonat versetzt, filtriert, das klare Filtrat
big auf ein geringes Volumen eingeengt, die beim Erkalten sich aus-
scheidenden Krystillchen in wenig heifsem Wasser geldst und Salz-
siure hinzugefigt. Nach dem Abkthlen schieden sich kleine gelbe
Nadeln aus. Dieselben schmolzen bei 1680 (reine Nitropiperonyl-
siure schmilzt bei 172%). so dafs die Entstehung von Piperonylsiure
aus Psendocubebin, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat als
erwiesen zu betrachten ist.

Einwirkung von Brom.

1 g Pseudocubebin wurde in 5 g Chloroform geldst und 2,7 g
einer Brom-Chloroformlésung (1 4 2) binzugefiigt. Die Reaktion
ging unter reichlicher Bromwasserstoffentwicklung vor sich, Farben-
umschlige, wie sie bei gleicher Behandlung beim Cubebin beob-
achtet werden, traten nicht auf, sondern die Losung behielt die
gleichmifsige Bromfarbe. Nach dem Aufhéren der Bromwasserstoff-
entwickelung war die Fliissigkeit noch deutlich braun gefirbt, es
war also noch etwas tiberschiissiges Brom vorbanden. Die nach dem
Verdunsten des Chloroforms hinterbleibende rotbraune krystailinische
Masse wurde in absolutem Alkohol gelsst. Dieselbe ldste sich nur
sulserst schwierig, nur durch anhaltendes Kochen am Riickfinfskiibler
mit etwa der hundertfachen Menge Alkohol gelang es schliefslich,
sie vollstindig in Lo&sung zu bringen. Beim Erkalten derselben
schieden sich feine, nadeltormige, gelbliche Krystalle aus, welche
durch mehrfaches Umkrystallisieren in der angegebenen Weise, bis
zum konstanten Schmelzpunkt, eine rein weilse Farhe annahmen.
Sie stellten so kleine, seidenartig glinzende Nadeln vor, deren
Schmelzpunkt bei 1770 lag. Dieselben sind, wie erwihnt, in Alkohol
nur sehr schwer 15slich, etwas leichter werden sie von Aether, sehr
leicht von Chloroform und Benzol, namentlich beim Erwirmen, geldst.

Die pach der Methode von Carius ausgefiihrte Drom-
bestimmung ergab fiir den Kérperdie dem Dibromsubstitutionsprodukte
zukommende Formel: C; Hyg Bry Og.

17%
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1. 0,1639 g Substanz gaben 0,1212 g Ag Br = 0,05157 g Br.

II. 0.1827 ,, » . 01334, = 0,0566 , ,
In Prozenten: Gofunden :
berechnet fir Cgy Hyg Bry Og L IL.
31,13 Proz. 81,46 Proz. 30,99 Proz.

Die Ausbeute an Dibrompseudocubebin in véllig gereinigtem

Zustande betrug etwas tiber 50 Proz.
Einwirkung von N3O,

Weidell) erhielt durch Einwirkung von N, O auf Cubebin
das Mononitrocubebin; um nun aunch das Pseudocubebin den gleichen
Operationsbedingungen uunterwerfen zu kénnen, wurde der Versuch
in der von Weidel angegebenen Weise ausgefiihrt.

In eine Losung von Pseudocubebin in Aether wurde etwa
10 Minuten lang ein miisgiger Strom von Nj O; eingeleitet; die zu-
néchst bliulich werdende Flissigkeit nabm nach einigem Stehen
eine gelbe Farbe an. Als sich nach mehreren Tagen nichts Krys-
tallinisches abgeschieden hatte, wurde die Lésung durch mehrmaliges
Schiitteln mit Wasser von dem Ueberschuss an Nj; O befreit und
der Aether bei mittlerer Temperatur verduustet. In dem zuriick-
bleibenden schmierigen Harze lefsen sich anfangs keine Krystalle
erkennen, erst nach mehrtigigem Stehen batten sich unter gleich-
zeitigem Festwerden des Harzes einige Krystalle abgeschieden.
Eine auf die verschiedensten Weisen angestrebte Isolierung und
Reinigung derselben fithrte zu keinem Resultate, es gelang mir
nicht, die Krystalle von dem Harze zu befreien, so dafs ich es da-
hingestellt lassen mmufs, ob dieselben aus unverinderter Substanz be-
standen, oder ein nitriertes Produkt darstellten. Von mehr Erfolg
gekront war die

Einwirkung konz Salpetersiure.

Das fein zerriebene Pseudocubebin tibergofs ich in einer Por-
zeollanschale mit etwa der zehnfachen Menge konz. Salpetersiure und
liefs letatere unter bisweiligem Umrithren zwolf Stunden einwirken,
nach welcher Zeit mit Wasser verdiiont und filtriert wurde. In
dem stark gelb gefirbten Filtrate kounnte ich nur Spuren von Oxal-
giiure und Pikringdure nachweisen, Die auf dem Filter verbliebene
gelbe krystallinische Masse hehandeite ich mit warmem Alkohol,

1) Weidel, 1. ¢,
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dann mit Aether, wodurch nicht unwesentliche Mengen von Verun-
reinigungen entfernt wurden. Die vollige Reinigung war mit einigen
Schwierigkeiten verbunden, wenigstens gelang dieselbe nicht durch
einfaches, hdufiges Umkrystallisieren aus verschiedenen Libsungs-
nitteln. Dagegen gab mir folgendes Verfahren ein gutes Resultat:

Die Krystalle wurden durch anhaltendes Kochern am Riickflufs-
kiihler in wenig Chloroform geldst, dann siedender Alkohol in kleinen
Mengen nach und nach hinzugeftigt, bis eben eine Ausscheidung be-
gann, welche durch erneutes Kochen wieder zum Verschwinden ge-
bracht wurde. Beim langsamen Abkiihlen schied sich nun der neume
Korper in feinen, nadelfrmigen Krystallen aus und es gelang, ihn
vach zweimaligem Wisderholen der beschriebenen Operation im Zu-
stande vélliger Reinheit zu erhalten. Er bildete so kleine, gelbe
Nadeln, welche in Alkohol, Aether und Petrolither so gut wie un-
lsslichk waren, in Chloroform, Benzol, Xylol, Eisessig und Essigither
lssten sie sich nur schwierig.

Der eorhaltene Kiorper erwies sich nach den Analysen als
Dinitropseudocubebin :

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

II. 0,2865 g Substanz lieferten bei 25¢ und 729 mm Barometer-
stand (red) 16 cem feuchten Stickstoff = 0,01706 N.

Oder in Prozenten: Gefunden :
berechnet fiir Cpy Hyg (NOy)y Og L 1I.
6,27 Proz. 6,34 Proz. 5,95 Proz.

Indem ich die n#mlichen Nitrierungsbedingungen auf das
Cubebin anwandte, gelang es mir, im Gegensatz zu Weidel?),
der nur Oxalsiure und Pikrinsiure erhielt, in guter Ausbeute ein
noch unbekanntes Nitrocubebin zu erhalten.

In der, nach der Einwirkung der konzentrierten Salpetersiure,
mit Wasser verdinnten Flissigkeit liefsen sich, der Farbe nach,
zwei verschiedene Substanzen erkennen, eine leichte, hellgelb ge-
farbte, bei geringem Schiitteln suspendiert bleibende und eine
dunkler gelbe, welche sich sofort wieder zn Boden setzte. Sie
konnten durch einfaches Dekantieren getrennt werden. Da die
Bildung verschiedener Nitrokdrper nicht ausgeschlossen war, so

1) Weidel, 1. c.
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wurden beide Substanzen gesondert gereinigt und untersucht. Sie
erwiesen sich aber darch Schmelzpunkt- und Stickstoffbestimmung
als vollkommen identisch. Die Entstehung dieser ungleichen Nieder-
schlige ist wohl darauf zuriickzufiihren, dafs sich beim Usebergiefsen.
mit konzentrierter Salpetersiure ein Teil des Cubebins zunichst
l6st und nach der Nitrierung als leichter Niederschlag wieder aus-
geschieden wird, wihrend der schwerere durch Einwirkung der Sture
auf das ungelost gebliebene Cubebin entsteht.

Der gebildete neue Korper erwies sich als unloslich in Wasser
nur Spuren desselben wurden gelsst von Alkohol, Aether und Petrol-
#ther, besser, aber immer noch sebr schwer, loste er sich in
Chloroform, Benzol und Xylol, es gelang die Herstellung einer voll-
stindigen Losung erst durch langes anhaltendes Kochen am Riick-
flufskithler. Verhdltnismifsig reichlich lsste ihn Eisessig beim Er-
hitzen. Die durch einfaches Umkrystallisieren nur sehr schwierig
zu erzielende Reinigung dieser Substanz gelang mir besser aut
folgende zwei Weisen :

Der Kérper wird durch Kochen in Eisessig geldst, die Losung
mit so viel siedend heifsem Wasser versetzt, bis eine eben be-
ginnende schwache Triibung entstehi. Beim Erkalten scheidet sich
dann die Substanz in kleinen nadelfsrmigen Krystallen aus. Oder
der Kérper wird in siedendem Chloroform gelsst, wozu allerdings
reichliche Mengen des letzteren erforderlich sind, sodann wird die
Halfte des Chloroforms auf dem Wasserbade entfernt, wodurchfselbst
beim Erkalten keine Ausscheidung stattfindet, der Rest mit einem
gleichen Volum siedenden absoluten Alkohols versetzt und nun der
grofste Teil des tibrig gebliebenen Chloroforms durch weiteres Er-
hitzen verjagt, wobei sich feine Krystillchen abscheiden. Da wie
schon erwihnt, dieser Nitrokérper in Alkohol nur spurenweise los-
lich ist (im Gegensatz zu dem von Weidel durch Einwirkung
von N O; auf Cubebin erhaltenen, welcher sich leicht in Alkohol
16st) so scheidet sich derselbe fast quantitativ beim Abkiihlen aus.

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

Die Analyse ergab:

1. 0,2938 g Substanz lieferten bei 220 und 725 mm Barometerstand
(red.) 17,6 ccm feuchten Stickstoff = 0,010775 N,



Karl Peinemanun: Ueber Piperaceenfriichte. 263

Oder in Prozenten:

Berechnet fir Cyy Hyg (NOp), Oy Grefunden :
6,27 Proz. 6,45 Proz.

Es erwies sich also der durch Einwirkung von kounzentrierter
Salpetersiiure erhaltene Xorper als Dinitrocubebin. Dasselbe ist
von dem von Weidel durch Einleiten von N, O; in eine dtherische
wuosung des Cubebing dargestellten Nitroecubebin durchaus ver-
schieden, obgleich dieses die gleiche Anzabl von Nitrogruppen ent-
balt. Weidel giebt an, dafs. der von ibm erhaltene Nitrokérper
sich ans verdiinntem Alkohol reinigen lasse, in Alkohol, Aether,
Kalilauge und Ammoniak 1¢slich sei und sich in Kalilange mit pur-
purvioletter Farbe lése, Das von mir dargestellte Dinitrocubebin
ist in verdiinntem Alkohol unléslich, in heifsem Alkohol und Aether
kaum léslich und von Ammoniak und Kalilange wird es hochstens
spurenweise aufgenommen, letztere farbt sich dabei beim Kochen
gelblichrot, welche Farbe bei lingerem Stehen intensiver wird.

Behandlung mit Benzoylchlorid

1 g Pseudocubebin wurde mit 2 g Benzoylchlorid in einem
Reagensrobre mit Rickflufskiihler sechs Stunden auf dem Wassger-
bade erwirmt, wobei Losung eintrat. Nach dem FErkalten hatten
sich Krystalle abgeschieden, dieselben wurden jedoch nach mehr-
fachem Umkrystallisieren als unverinderte Ausgangssubstanz erkannt.
Trotzdem es also hochst unwahrscheinlich war, dafs’eine Esterifizierung
stattgefunden hatte, wurde die Mutterlauge dennoch untersucht, da
picht die ganze Menge der angewandten Substanz zuriickgewonnen
war. Auf Zusatz von Aether schied sich aus der Liosung eine weilse
krystallinische Masse aus, welche ebenfalls aus unverindertem Pseudo-
cubebin bestand. Die Fliissigkeit wurde dann mit Natriumearbonat-
lésupg bis zur vélligen Zersetzung des Benzoylchlorids geschiittelt.
In dem nach freiwilliger Verdunstung des Asethers hinterbleibenden
Riickstande konnte neben geringen Mengen eines braunen, nicht
krystallisierenden Harzes nur noch ein Rest der urspriinglichen Sub-
stanz nachgewiesen werden.

Das Pseudocubebin enthilt also keine durch Benzoyl ersetzbaren
Hxdroxylgruppen.

Einwirkung von Natrinmalkoholat

! g metallisches Natrium in 40 g absolutem Alkohol gelost, wurde

mit 1/; g Pseudocubebin auf dem Wasserbade sechs Stunden am
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Riickflulskiihler erhitzt, wobei sich die Flissigkeit gelb furbte, Nach
dem Erkalten schieden sich lange weifse Nadeln aus, welche nach
mehrmaligem Umkrystallisieren als unverindertes Pseudocubebin
durch Schmelzpunktbestimmung und Farbenrsaktionen nachgewiesen
wurden. Dasselbe wurde fast quantitativ zuriickgewonnen, es hatte
auch hier also keinerlei Einwirkung stattgefunden.

Einwirkung von Salzéure.

Bei vierstiindigem Erhitzen der Substanz mit der zehnfachen
Menge Salzsiure im geschlossenen Rohre anf 1009 verwandelte sich
das Pseudocubebin in ein briunliches, in der Kilte sprodes Harz,
aus welchem durch kein Mittel Krystalle zu erhalten waren. Das
gleiche Resultat erhielt ich beim Kochen von Pseudocubebin mit
Salzsinre.

Beim Einwirken von Salzstiuregas auf die in Alkohol suspen-
dierten Krystalle, bei guter Eiskithlung, zeigte sich zunsichst gar
keine Verinderung. Erst als der Alkohol nahezn mit dem Gase
gosiittigt war, fing die Substanz an, sich allm#hlich, aber vollstindig
aufzuldsen. Sobald die Sittigung eine vollstindige war, wurde die
Operation unterbrochen. Die anfinglich absolut farblose Lbsung
wurde nach einigen Stunden schwach gelb, nach Verlauf wvon 12
Stunden war dieselbe rotlich gefirbt. In tiberschiissige Natronlauge
gegossen, schieden sich weilsliche Flocken aus; dieselben wurden
abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zum Aufhdren der alkalischen
Reaktion gewaschen und zwischen Fliefspapier iiber Schwefelssiure
getrocknet. JXch erhielt so ein feines, fast weifses Pualver, welches
sich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigaether, Aether und
Eisessig loste, in Petroliither aber unléslich war, Aus allen Liosungs-
mitteln schied es sich in amorphem Zustande aus. Da es mir nicht
gelang, einen konstanten, sicheren Schmelzpunkt fiir das Produkt
zu ermitteln, so verzichtete ich auf sine weitere Untersuchung desselben.

Einwirkung von Jod und Jodwasserstoffsiaure,

Die fein zerriebene Substanz wurde mit einer Auilosung von
Jod in Jodkaliumlssung geschiittelt und so viel Alkoho! hinzugefigt
bis heim Erhitzen eine klare Losung erfolgte. Nach kurzem Sieden
liss ich erkalten und behandelte die Fliissigkeit mit wassriger
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schwefliger Sture, bis alles Jod entfirbt war, bei welcher Operation
sichdie unzerzetzte urspriingliche Substanz quantitativ wieder ausschied.

Auch durch Behandeln einer Pseudocubebinlésung in Chloro-
torm mit Jod konnte keinerlei Einwirkung nachgewiesen werden.

Beim Erwiirmen von Pseudocubebin mit jodhaltiger Jodwasser-
stoffsiure und nachheriger Entfirbung des Jods mit Natriumearbonat-
losung, erhielt ich eine sprode, schwarzbraune Masse, welche allen
Versuchen, sie zu reinigen und zur Krystallisation zu bringen, den
hartnickigsten Widerstand entgegensetzte und auf deren weitere
Untersuchung deshalb uvicht eingegangen wurde.

Andere zur Reduktion geeignete Mittel, wie Schwefelammonium,
Zinkstaub und Eisessig, Zinn und Salzséiure u. a. m., die ich aller-
dings, in Anbetracht der mir noch zur Verfiigung gebliebenen
geringen Menge Substanz, nur in Reagensglasversuchen zur Anwend-
ung bringen konnte, ergaben mir keine brauchbaren Resultate.

Kurze Zusammenstellung der hauptsdchlichsten
Ergebnisse vorstehender Arbeit.

Die Cubeben lassen sich nicht friiher als in der arabischen
Medizin des Mittelalters (Ibn Sina, 1008) nachweisen, wo sie den
Namen ,Kabédbeh“ aus dem dann ,Cubebe“ entstanden ist,
fahren. Die schonbei denAlten vorkommende, als Carpesium bezeichnete
Droge ist nicht die Cubebe, sondern die Frucht einer oder mehrerer
Xanthoxyleen und vielleicht identisch mit Fa gara, 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 irither vielfache arzmeiliche An-
wendung, wie aus einer grofsen Reihe von Belegen hervorgeht.

Im Jahre 1880 begann eine sich steigernde Nachfrage und
stetige Preiserhshung der Droge, im wesentlichen veranlalst 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 ungewdhnlich starken Verbrauch, sowie
durch die Unmdglichkeit, die abgehenden Vorrite durch neue Zu-
fubren zu ersetzen, traten mit dem Jahre 1885 Verfiilschungen und
Substitutionen in ganz ungewthnlichem Mafse auf; die Beschreibung
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derselben bildet den wesentlichsten Teil des pharmakognostischen
Teiles dieser Studie.

Die Verfilschungen und Substitutionen der Cubeben lassen
sich in drei Hauptgruppen einteilen :

1. Piperaceenfriichte mit stielartigem Fortsatz des Pericarps.

11, Piperaceenfriichte ohne stielartigen Fortsatz des Pericarps.

III, Priichte aus anderen Familien.

‘Wiihrend die Repriisentanten der beiden letzteren Gruppen
sich leicht von Cubeben unterscheiden lassen, bieten die zur ersten
Gruppe gehtrenden Verfilschungen grofsere Schwierigkeiten.

Auf Grund des anatomischen Baunes der Fruchtschale, welche
wesentliche und in die Augen springende Unterschiede aufweist, lassen
sich folgende vier Unterabteilungen aufstellen :

1. Aeufsere und innere Steinzellenschicht vorhanden, aufser-
dem zerstreute Sklerose im Parenchym des Pericarps.
(Fig. L)

2. Aeufsere und innere Steinzellenschicht vorhanden, keine
Sklerose im Parenchym des Pericarps. (Fig. IL.)

3. Aoulsere Steinzellenschicht vorhanden, meist sehr
schwach entwickelt, innere ginzlich fehlend. (Fig. IIl.)

4. Aeufgere und innere Steinzellenschicht fehlend. (Fig. IV.)

Die zweite Unterabteilung, zu welcher die offizinelle Cubebe
gehort, umfalst eine Reihe von Frichten, welche hinsichtlich des
anatomischen Baues sich so sehr gleichen, dafs der mikroskopische
Befund allein nicht ausreichend ist, um Verfilschungen zu konsta-
tieren, es ist deshalb in diesem Falle die Reaktion mit konzentrierter
Schwefelsiiure heranzuziehen, mit welcher Siure echte Cubeben eine
purpurviolette Farbung geben, wihrend alle anderen, nicht als offi-
zinelle Cubeben anzusprechende Friichte andere Farbenerscheinungen
zeigen und zwar firben sie sich in den meisten Fillen gelbbraun.

Da die Anforderungen der Pharmakopden nicht geniigen, um
Verfilschungen auszuschliefsen, so sind dieselben durch zwei Priif-
ungen zu erweitern und zwar ist neben der mikroskopischen Unter-
suchung die ;Priifung mit konzentrierter Schwefelsiure zu ver-
langen.

Der Ban der echten Cubebe ist eingehend beschrieben uund
zwar aus dem Grunde, weil die bisherigen Angaben iiber denselben,
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teils nicht korrekt, teils nicht erschépfend sind. Es ist hervorzu-
heben :

1. Die #ufsere Steinzellenschicht ist nicht als unmittelbar
hypoepidermale Schicht zu betrachten, sondern dieselbe ist
von der Epidermis durch eine aus ein bis drei Zelllagen
gebildete, nicht farbstoffhaltige Schicht getrennt,

2. Die innere sklerotische Schicht bildet nicht die Grenze
zwischen Pericarp und Samen, sondern es folgt auf die-
selbe noch eine vielfach tibersehene Schicht zusammen-
geprefster Zellen, welche wahrscheinlich, wie beim
Pfeffer, aus zwei Zelllagen besteht.

3. Die im Perisperm sich findende Stirke besteht au®
kleineren Einzelkérnern und aus hochzusammengesetzten
Kornern, wie wir letztere beim Pfeffer finden. Neben
Amylum kommen in den Zellen noch kleine runde Korner
vor, welche protoplasmatischer Natur sein dirften.

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 Friichten ent-
halten, in geringer Menge findet es sich auch in den Fruchtspindeln,
wihrend die iibrigen Teile der Pflanze keinen Cubebingehalt er-
kennen lassen.

Aus dem chemischen Teil meiner Arbeit hebe ich hervor:

Piperaceenpflanzen, in welchen Cubebin, oder ein diesem ver-
wandter Korper, 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 #hnlichen Kiérper, so dafs die Annahme nicht
unbegriindet war, dafs sich diese Substanzen gegenseitig in den
Pflanzen der Familie der Piperaceen vertreten.

Eine bemerkenswerte und interessante Ausnahme von dieser
Regel macht das von mir untersuchte Piper Lowong Bl,
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welches neben dem Alkaloide Piperin, das mit Cubebin verwandte
Pseudocubebin enthilt.

Bei der nahen botanischen Verwandtschaft, welche Piper
Lowong zu Piper Cubeba besitzt, beide gehéren zn der Abteilung
Eupiper, Sectio Cubeba, lag der Gedanke nahe, dals Pseudocubebin
und Cubebin identisch seien, welcher Gedanke noch gréfsere Wahr-
scheinlichkeit gewann, da sich herausstellte, dafs beiden Korpern
die gleiche elementare Zusammensetzung zukommt und das beide bei
der Ozxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung
Piperonylsinre liefern.

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

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

2. Cubebin krystallisiert in feinen, kleinen, nadelférmigen
Krystallen, Pseudocubebin unter den gleichen Bedingungen
in bis 5 em langen Nadeln.

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

4. Der Schmelzpunkt des Cubebins liegt bei 1259, derjenige
des Pseudocubebins bei 1220,

5. Cubebin giebt mit konz. Schwefelsiure eine prachtvoll
purpurviolette Farbung, Pseudocubebin aber eine gelb-
braune.

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

7. Brom Nefert mit Cubebin das unter Wasseraustritt ent-
stehende Substitutionsprodukt von der Formel(C; H,Br;0)x
resp. (Cyp Hg Bry O,) 3, Pgendocubebin lietert bei gleicher
Behandlungsweise das Dibrompseudocubebin: CgyH;sBr;Og.

8. Cubebin und Pseudocubebin liefoern bei Behandlung mit
konz. Salpetersiiure unter sich durchaus verschiedene
Nitroprodukte.
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9. Cubebin lifst sich durch Einwirkung von Benzoylchlorid
esterifizieren, Pseudocubebin nicht,

Ueber die Konstitution des Pseudocubebins lifst sich ebenso
wenig etwas genaues aussagen, wie iiber die des Cubebins, Die von
Pomeranz fiir letzteres anfgestellte Formel kann nicht die richtige
sein, da Cubebin als optisch aktiver Korper ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom im Molekiil enthalten muils, dieses ist aber in der
von genanntem Autor mitgeteilten Forme! nicht enthalten.

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

1. Ein mir zur Verfiigung stehendes Cubebin zeigte die
molekulare Zusammensetzung Cyg Hyy Op, ein anderes die-
jenige von Cgy Hyg Oyq.

2. Wibrend Weidel bei Einwirkung von konz. Salpeter-
sdure auf ein von ihm untersuchtes Cubebin, Pikringiure
und Oxalsiure erhielt, konnte ich das in meinem Besitz
befindliche, mit Leichtigkeit durch konz. Salpetersiure
in Nitrocubebin tiberfiihren.

3. Das von mir dargestellte Nitrocubebin ist in seinem ganzen
Verhalten durchaus verschieden von dem Nitrocubebin,
welches Weidel durch Einwirkung von Nj O, erhielt,
obgleich beide Korper die gleiche Anzahl von Nitro-
gruppen im Molekiil enthalten.

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

5, Vielleicht darf auch hierher gerechnet werden, dals
Angeli und Mole einerseits und Weidel anderer-
soits bei Innehaltung gleicher Operationsbedingungen
zu zwei unter sich verschiedenen Bromsubstitutionspro-
dukten gelangten.

Die Verschiedenheit der als Cubebin vorkommenden Handels-
gorten ist erklirlich, wenn man bedenkt, dals falsche Cubeben in
neuerer Zeit massenhaft als Surrogate der Cubeben auf den Markt
gebracht sind und noch gebracht werden.
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Das #therische Oel von Piper Lowong besteht im wesentlichen
aus zwei Hauptfraktionen, von welchen die eine optisch aktiv, die
andere optisch inaktiv ist. Die hdochstsiedenden Anteile enthalten
ein blaues Oel.

Aus einer Fraktion konnte ein Korper isoliert werden von der
Formel O,y Hy, Oy, derselbe diirfte wahrscheinlich als Dihydrat
(Cyp Hyg, 2 Hy O) eines Terpens, vielleicht des im Cubebendle ent-
haltenen Dipentens, aufzufassen sein.
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Erklirang der Zeichnungen,
Fig. L
Querschnitt durch das Pericarp von Piper ribesioides.
ep = Epidermis.

a.5t = Aeufsere Steinzellenschicht.
oe = Oelzellen.
ap = Aecufseres Parenchym.
skl = Sklereiden im Parenchym.
g = Gefilsbiindel.
h = Hohlungen.
ip = Inneres Parenchym.
i.st = Innere Steinzellenschicht.
Fig. IL
Querschnitt durch das Pericarp von Piper Cubeba,
ep =.Epidermis.
a.8t = Aculgere Steinzellenschicht.
oe = QOelzellen.
ap — Aeulseres Parenchym.

g = Gefilshiindel.
ip = Inneres Parenchym.
i. st = Innere Steinzellenschicht.
Fig. IIL
Querschnitt durch das Pericarp und durch einen Teil des Peri-
sperms von Piper mollissimum. Das Mittelstiick des Pericarps
ist nicht gezeichnet, um eine unnétige Grofse der Figur zu vermeiden
ep = Epidermis.

a. 8t = Aeulsere Steinzellenschicht, schwach entwickelt.
oe = Oelzelien.
ap = Aeufseres Parenchym.
g = Gefilsbiindel.
ip = Inneres Parenchym,
p = Perisperm.

Fig. IV.
Querschnitt durch das Pericarp und durch einen Teil des Peri-
sperms von Piper Lowong.

ep = Epidermis.

oe = Oslzellen.

ap = Aeufseres Parenchym.
g = Gefifsbiundel.

ip = Inneres Parenchym.
p = Perisperm.






