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Uber das Se0parin 
(II. Abhandlung) 

v o n  

Guido  G o l d s c h m i e d t  und F r a n z  v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4. Mai 1894.) 

In unserer  ersten Abhandlung ~/_iber den im Titel genannten 
Pflanzenstoff haben wir nachgewiesen,  dass demselben nicht 
die ibm yon S t e :~ h o u s e zugeschr iebene Molecularformel 
C~H==O,0 zukommt, sondern dass dessen Zusammense tzung  
dutch C2oH~oO~o richtig ausgedrtickt  werde. Es gelang der 
sichere Nachweis  Einer Hydroxy lg ruppe  und Einer Methoxyl- 
gruppe im Molektil Scoparin;  ferner wurde gefunden,  dass 
der schon yon S t e n h o u s e  durch Kochen yon Scoparin mit 
Alkohol ents tehende unl6sliche K6rper, den dieser Forscher, 
ohne ihn analysirt  zu haben,  als >>unlOsliche Modifications< 
bezeichnet  hatte,  krystallisirt sei und thats&chlich dieselbe 
Zusammense tzung  habe, die wir ftir S c o p a r i n  ermittelt haben. 
Es wurde auch festgestellt, dass Scoparin beim Kochen mit ver- 
dtinnter Schwefelstiure eine Vertinderung in seiner Zusammen-  
se tzung erfahre, die der Abspal tung yon zwei Molektilen Wasser  
entsprechen wftrde. 

Wir haben diese Studien fortgesetzt  und theilen nun die 
Resultate derselben mit, t rotzdem die Frage nach der Structur 
des Scoparins noch nicht vollst~indig gel6st erscheint. 

1 Monatshefte ffir Chemie, Bd. 14, S. 202. 
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Acetylscoparin. 

Durch  zehnstt indiges Kochen von bei 105 ~ getrocknetem 
Scoparin mit einem grossen l~lberschusse von Essigstiure- 
anhydrid unter  Zusatz  yon entw~issertem Natr iumacetat  haben 
wit  eine sch6n krystallisirende w e i s s e A c e t y l v e r b i n d u n g  er- 
halten und dieselbe in der ersten Abhandlung beschrieben. Durch 
ein Versehen ist die Angabe des Schmelzpunktes  der reinen 
Substanz damals unterblieben. Derselbe ist nicht sehr scharf  zu 
beobachten;  bei 242 ~ f~ingt die Substanz zu sintern an und 
schmilzt zwischen '2.55--256 ~ unter beginnender  Zersetzung. 

Herr  B l u m r i c h ,  Assistent am mineralogischen Institute 
der Universit~it, hat sich der MLihe unterzogen,  die Substanz 
krystal lographisch zu untersuchen.  Indem wir ihm hief(ir auch 
an dieser Stelle danken, theilen wir im Nachs tehenden die uns 
zur Verft igung gestellten Resultate mit: 

, , K r y s t a l l s y s t e m :  lnonoklin hemimorph. 

a : b : c - -  0"8738 : 1 : 1 '3454 

s ~ 77 o 59'. 

Es wurden Krysttillchen von zwei Krystal l isat ionen unter- 
sucht. Die gelblich geftirbten KrysttilIchen der unreinen Sub- 
stanz sind nach der Symmetr ieaxe  nadelf6rmig gestaltet und 
bieten folgende Combination dar: a ( 1 0 0 ) . r ( 1 0 l ) . s ( 1 1 0 ) . c ( 0 0 1 ) .  
Die Fl~tchen der Ietzten Form sind stets sehr schmal und 
fehlen oft ganz. Der Umstand, dass diese Krysttillchen nach der 
gewtihlten Aufstellung immer mit dem linken Ende der Sym- 
metrieaxe aufgewachsen und nur am rechten Ende frei ausge- 
bildet sind, deutet  auf Hemimorphie hin. 

Die KrystS.11chen der reinen Substanz sind farblos, kurz 
siiulchenfOrmig, wenn sie, wie gew/3hnlich, mit dem einen, und 

zwar  wiederum dem linken Ende ~ 
der Symmetr ieaxe  aufsitzen, kurz 
tafelig nach ~(100), wenn sie frei ! 
entwickelt  sin& Sie erscheinen in 
der Combination yon . . . . . . . .  

a (100). c(001), r ( i 0 1 ) . s ( 1 1 0 ) .  ~ (011). 



318 G. G o l d s c h m i e d t  und F. v. t t emmelmayr ,  

Da  an den  r i n g s u m  a u s g e b i l d e t e n  K r y s t a l l e n  die Fl~ichen 

des  D o m a s  ~(011)  s te t s  n u r  an der  r e c h t e n  Sei te  de r  T M e l c h e n  

s i c h t b a r  w a r e n ,  wS.hrend an der  l i nken  Se i te  d e r s e l b e n  b l o s s  

die  Flgtchen yon  s (110)  b e o b a c h t e t  w u r d e n ,  so k a n n  die  H e m i -  

m o r p h i e  de r  K r y s t a l l e  a ls  e r w i e s e n  ge l ten .  

Gemessen 

1 0 0 : 0 0 1  - -  78 ~ 51 

Berechnet 

a : c 77o59 ' 

a : u  z 1 0 0 : 0 l l  z 8 0  48 80 53 

a : r ~  100:  lO i  ~ 6 5  43 ~ 

a : s z  1 0 0 : 1 1 0 z 5 2  57 52 46 

c : u z 0 0 1 : 0 1 1  ~ 4 0  42 40 31 

c : 1 , ' z 0 0 1 : 1 0 1  ~ 3 6  18 ~ 

c : s ~ 0 0 1  : I 1 0 ~ 8 2  25 82 45 

n : r ~ 0 1 1 : 1 0 1  -~-52  19 52 13 

u : s = O l l : l l O ~ _ 5 3  18 52 11 

r : s ~ 1 0 1 : i 1 0 ~ 7 5  30 75 35 

s : s ~  I I 0 : i 1 0 = 7 4  2 8 *  

Zur  B e r e c h n u n g  des  AxenverhS . l tn i s ses  d i e n t e n  unmi t t e l -  

b a r  die  mit  * b e z e i c h n e t e n  ~VVinkel. Die Fl~tchen des  P r i s m a s  

s ( l l 0 )  w a r e n  d u r c h  Vic ina l f l~chen  s eh r  gestOrt,  und  d a r a u s  

erkl~iren s ich  die b e i d e n  e r h e b l i c h e n  U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  den  

g e m e s s e n e n  u n d  b e r e c h n e t e n  W e r t h e n  der  W i n k e l  c : s und  n : s. 

E ine  a u s g e s p r o c h e n e  S p a l t b a r k e i t  w u r d e  n i ch t  b e o b a c h t e t .  

Die E b e n e  der  o p t i s c h e n  A x e n  l ieg t  s e n k r e c h t  z u r  S y m m e t r i e -  

ebene .  

A u f  der  TafelflS.che a(10t))  t r i t t  die e rs te  pos i t ive  Mit tel-  

l inie  nur  w e n i g  s ch i e f  aus ,  i n d e m  sie mit  de r  F l / i c h e n n o r m a l e n  

b l o s s  e inen  W i n k e l  yon  15t/2 ~ e in sch l i e s s t ,  u n d  z w a r  f indet  au f  

100 die  A b w e i c h u n g  g e g e n  die  K a n t e  1 0 0 : 1 0 1  hin start.  Der  

s c h e i n b a r e  A x e n w i n k e l  is t  g ross ,  die Sche i t e l  de r  H y p e r b e l n  

k o m m e n  in de r  4 5 ~  be r e i t s  a u s s e r h a l b  des  G e s i c h t s -  

fe ldes  zu  l i egen .  

Die  D i s p e r s i o n  is t  ho r i zon t a l ,  deu t l i ch  p < v.<< 

YVir h a t t e n  s e i n e r z e i t ,  1 u m  die A n z a h l  de r  A c e t y l e  z u  

ermi t te ln ,  w e l c h e  in das  S c o p a r i n m o l e k f i l  e i n g e t r e t e n  sind,  da  

1 I. Abhandlung, S. 214. 
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die Analyse des Acetylproductes hiertiber keinen Aufschluss 
geben konnte, dasselbe mit Kalilauge verseift, nach dem An- 
s~iuern mit Phosphors~.ure die gebildete Essigs~iure, zuletzt im 
Wasserdampfstrom, abdestillirt und ihre Quantit~it durch Titra- 
tion ermittelt; diesem Versuche, welcher ergab, dass Ein Acetyl 
(gefunden 9"43, berechnet 9' 31~ eingetreten war, war selbst- 
verst~indlich die Beobachtung vorausgegangen, dass Scoparin 
mit Lauge yon derselben Concentration in gleicher Weise 
behandelt, kein saures Destillat gebe. Wir haben schon in der 
ersten Abhandlung darauf hingewiesen, dass die Thatsache, 
dass Mono~ithylscoparin sich in Alkalien 15se und mit Eisen- 
chlorid, wenn auch nicht sofort, eine Farbenreaction liefere, 
dafiir spreche, dass im Scoparin mehr als eine Hydroxylgruppe 
enthalten sei. 

Die angebliche Monoacetylverbindung 16st sich, wie eben- 
falls bereits angegeben worden ist, nicht in kalten Alkalien und 
reagirt nicht mit Eisenchlorid. 

Wit kamen bald zur Einsicht, dass dieser scheinbare 
Widerspruch vielleicht in leichter Weise beseitigt werden 
konnte, wenn in der Art und Weise der Acetylbestimmung ein 
das Resultat beeinflussender principieller Fehler unterlaufen 
w/ire, und wir vermutheten, dass dieser Fehler in der allzu vor- 
sichtigen Verseifung des Acetylscoparins gelegen sein konnte. 
In der That hatten wir, um die m0gliche Bildung saurer fltichtiger 
Producte aus dem Scoparin selbst m0glichst hintanzuhalten, zur 
Verseifung m6glichst verd/lnnte Lauge verwandt und gerade 
nut so lange gekocht, bis die Acetylverbindung in L6sung 
gegangen war. Es ist klar, dass dies geschehen konnte, sobald 
auch nur E in e Acetylgruppe verseift war. Um nun die Richtig- 
keit dieses Gedankenganges zu prtKen, haben wit zunS.chst 
eine Acetylbestimmung unter Anwendung yon 6 - - 7 %  Kali- 
lauge und etwas l~inger andauerndem Kochen, als zur voI1- 
st~tndigen L/%ung erforderlich war, ausgeftihrt. Die Bestim- 
mung ergab 15"5~)/0 Acetyl, w~ihrend E i n e m  Acetyl 9"31~ 
entsprechen. Dieses Resultat schien die Berechtigung unseres 
Zweifels zu bestfi.tigen, und wir haben daher ftir die weiteren 
Bestimmungen noch concentrirtere Laugen in Verwendung 
genommen, und zwar circa 40procentige, aus Natrium bereitete 
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Natronlauge  und diese l~inger einwirken lassen. Zuna.chst 

muss te  jedoch untersucht  werden,  wie sich Scoparin selbst  
bezfiglich der Bildung flfichtiger Sgmren unter solchen Verh&lt- 
nissen verhalte. 

0 '  5311 g Scoparin gaben nach halbs t fmdigem Kochen mit 4 0 %  

Natronlauge und Ans/iuern mit PhosphorsS.ure ein saures  
DestilIat, welches  zur Neutral isat ion 2"9 c~z ~ Natronlauge 
(1 c m ~ ~ 0"004097 g NaOH) verbrauchte.  

Dies entspricht,  als EssigsS.ure berechnet :  

In 100 Theilen:  
Gef lmden  

Aeetyl . . . . . . . .  2" 45 

Obwohl  wir aus  diesem Befunde schliessen konnten,  dass  
uns  die gleichartige Behandlung der Acetylverbindung kein sehr 

genaues  Resultat  in Bezug  auf die Anzahl der Acetyle werde 

liefern kOnnen, haben wir  doch die Bes t immung ausgeffihrt,  
nachdem wir berechnet  hatten, dass  selbst zwischen  einem 

Hexa-  und Hep taace ty lp roduc t  des Scoparins  noch ein Unter-  

schied i m A c e t y l g e h a l t v o n  nahezu  4% , also eine so grosse  
Differenz im Werthe  sich ergebe, dass  durch die sauren Zer- 

se tzungsproducte  des Scopar ins  selbst, eine wesent l iche Beein- 
f lussung der Schlussfolgerungen aus  den AnaIysen,  nicht zu 
bef{irchten war. 

I. 0"69155,  bei 120 ~ getrocknete  Subs tanz  gaben ein saures  
Destillat, welches 6 3 6  cm ~ obiger Natronlauge verbrauchte .  

I[. 0 " 7 9 2 9 g  bei 120 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben ein saures  

Destillat, welches 73" 2 cm ~ Natronlauge verbrauchte.  

In 100 Theilen:  

Gefunden  Be rechne t  fiir den  G e h a l t  von  
. f  J- 

I. II. 5 A c e t y l  6 A c e t y l  7 A c e t y l  

Acetyl . . . .  40"51 40"67 34" 13 38"39 42" 15 

Nach diesen Resultaten erscheint  es am wahrscheinl ich-  
sten, dass  s e c h s  A c e t y l e  abgespal ten  worden  s i n &  
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Wir  haben jedoch selbstverstS~ndlich das Bedtirfniss em- 

pfunden, den Nachweis  mit gr6sserer  Sch~irfe zu fi:hren und 

daher  noch eine ganze  Reihe dahin zielender Versuche  aus- 
geftihrt. 

Die prakt isch vollsttindige Unl6slichkeit  des Acetylpro- 
ductes in kal tem W a s s e r  und selbst  in verdtinnter Essigstiure, 
liess es geeignet  erscheinen, durch Controle der Ausbeute  des 
aus  einer gewogenen  Menge Scopar ins  erhaltenen Acetylpro-  
ductes,  die Anzahl  der Acetyle, welche eingeftihrt werden,  zu 

ermitteln. 
Bei 120 ~ getrocknetes.  Scopar in  wurde  mit Essigst iure-  

anhydrid  und ess igsaurem Natron ftinf S tunden gekocht,  die 
Subs tanz  nach dem Erkalten in W a s s e r  gegossen,  der sich nach 

einiger Zeit aussche idende  feste Kuchen  nach theilweiser  Neu- 
tralisation der Essigst iure mit Natronlauge,  unter  der Flfissig- 

keit fein zerrieben, auf  ein bei 100 ~ get rocknetes  gewogenes  
Filter gebracht,  grt~ndlich mit kaltem "vVasser gewaschen  und 
nach den: T rocknen  bei 100 ~ gewogen.  Das Filtrat und die 
WaschwS.sser  waren  vol lkommen farblos und fSrbten sich 

beim Kochen mit Kalilauge nicht gelb, wodurch  bewiesen  

wird, dass  weder  unver/ indertes Scoparin, noch Acetylscopar in  

in LSsung  war.  

2"1475oa Subs tanz  lieferten auf  diese YVeise behandel t  3 '4458 g 
Acetylproduct .  

An Pentaace ty lproduct  h~itten ents tehen mtissen 3" 2213g.  

>> Hexaace ty lp roduc t  . . . . . .  3"4360g .  
,~ Hep taace ty lp roduc t  >. ,~ ,, 3 "6508g .  

Von der theo:et ischen Menge wtiren demnach ,  in Pro- 

centen ausgedrtickt,  entstanden,  unter  Vorausse tzung  der Bil- 

dung eines 
Penta- Hexa- Hepta- 

Acetylproductes 

106"97 100"28 94"38 

Es macht  also auch diese Bes t immung  die Bildung eines 
H e x a a c e t y l p r o d u c t e s  in: hOchsten Grade wahrscheinl ich.  
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Es  w u r d e  ferner  e ine  M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u r ! g  a u f  

k r y o s k o p i s c h e m  W e g e  im E y k m a n ' s c h e n  D e p r e s s i m e t e r  ge -  

macht .  Der  a l s  L 6 s u n g s m i t t e l  a n g e w a n d t e  E i s e s s i g  ge s t a t t e t e  

j e d o c h  nu r  in e ine r  e i n z i g e n  C o n c e n t r a t i o n  zu  b e o b a c h t e n ,  da  

die  z w e i t e  z u g e s e t z t e  ~ u a n t i t / i t  A c e t y l s c o p a r i n  s ich  s e lb s t  be i  

mS.ss igem Erw~.rmen n i ch t  m e h r  vo l l s t t ind ig  16ste. ( C o n s t a n t e  

Kit E i s e s s i g  - -  39.) 

Gewicht 
des 

L6sungs- 
mitte[s 

11'993 
I 

Gewicht 
de," 

Substanz 

0"3099 

Col]r 
tration 

2"5840 

De- 
pression 

0" 162 

Gefundenes 
Molecular- 

Gewicht 

6'22 

Berechnetes Mole- 
culargewicht 

5 Acetyl 6 Acctyl 

630 672 

Diese Bes t immung  ltisst es selbstverst'~indlich unentschie-  

den, ob ft~nf oder sechs  Acetyle vorliegen. Aus der L6sung  
konnte  das Acetylproduct  unverS.ndert, vo l lkommen weiss  und 
mit dem gleichen Schmelzpunkte ,  wie frCther beobachte t  war, 

wiedergewonnen  werden. 
Wir  haben nun auch versucht,  nach der Siedemethode zu 

einem Resultate zu gelangen.  

L/3sungsmittel: Eisess ig  (Constante ~ 25"3). 

Gcflmdenes 
Gewicht des Gewicht der Concentration Erh6hung Molecular- 

L6sungsmittels Substanz gewicht 

L 17"910 0"3981 2"2228 0"097 579 

II. >, 0'6694 3" 7376 0' 178 531 

[1I. >~ 0" 8699 4" 8570 0' 231 532 

Diese Bes t immungen  wtirden im besten Falle, das ist bei 
de r  grOss ten  b e o b a c h t e t e n  V e r d f i n n u n g  die G e g e n w a r t  yon  n u t  

v ie r  A c e t y l  e r w e i s e n ;  d e r  U m s t a n d  abe t ,  class alas M o le c u l a r -  

g e w i c h t  bei  w a c h s e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  k l e ine r  wi rd ,  sowie ,  d a s s  

d ie  LOsung  s ich  be im K o c h e n  r 0 t h l i c h b r a u n  fth'bte, und  das s  a u s  

d e r s e l b e n  das  A c e t y l p r o d u c t  n ich t  unver~indert ,  s o n d e r n  rOthlich 

gefSrb t  u l ld  t h e i l w e i s e  s c h m i e r i g  w i e d e r g e w o n n e n  w u r d e ,  d a s s  
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es ferner schon unter 200 ~ sich verfltissigte, zeigt, dass eine 
partielle Zerse tzung der Substanz stat tgefunden habe, und es 
ist demnach dem gefundenen Moleculargewichte Beweiskraft  
nicht zuzusprecher~. Es war daher nothwendig, die Best immung 
unter  Anwendung eines anderen L6sungsmittels  zu wiederholen;  
wir haben Benzol gew:ihlt, obwohl es ftir Acetylscoparin ein 
geringes L6sungsverm/Sgen besitzt, und wie vorauszusehen  die 
Siedepunktserh0hung nur bei Einer Concentration beobachtet  
werden konnte. (Constante ftir Benzol ~ 26 '7.)  

Gewicht der Concentra- Berechnetesl Gewicht des Gefundenes Molecular- 
L6sungS-mittels Substanz tration Erh6hung Molecular-gewicht gewicht6 Acetylefar 

672 I. 17.800 
I[. 18.656 

0.2247 1.'26'23 
0-1859 0.9965 

0.050 
0.039 

674 
682 

Diese Best immungen ergeben also genau das dem H e x a -  
a c e t y l s c o p a r i n  zukommende  Moleculargewicht,  ftir welches 
die Acetylbest immungen dutch Destillation und die Resultate der 
quantitativei: Synthese  mit grt)sster ~Vahrscheinlichkeit spre- 
chen und von dem auch das bei der kryoskopischen Methode 
in Eisessig erhaltene Resultat keine alizu grosse Abweichung 
zeigt. Tro tzdem hielten w i r e s  ftir erwtinscht, weitere Belege 
far  die Richtigkeit dieser Gr6sse beizubringen, und es wnrden  
noch Moleculargewichtsbest immungen in Phenol  ausgeftihrt; 
diese erwiesen sich abet  als ganz unbrauchbar ;  es berechneten 

sich aus den Beobachtungen die Moleculargewichte 272, 303, 
301, also Gr6ssen, welche sogar welt unter dem Molecular- 
gewichte (420) des Scoparins selbst liegen. Dementsprechend 
zeigte sich die angewandte  Substanz vol lkommen zersetzt.  

Schliesslich haben wir noch durch die Bes t immung des 
Methoxyls  einen Anhal tspunkt  f(:r die Moleculargr6sse des Ace- 
tylscoparins zu gewinnen versucht.  

[. 0"6606 g bei 120 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 '1849 g 
Jodsilber. 

II. 0"7150 ~F bei 120 ~ getrockneter  Substanz gaben 0"2070 g 
Jodsilber. 
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llI. 0 '  78q7 g bei 120 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 " 2 1 3 8 3  

Jodsilber. 

IV. 0 " 7 9 8 1 3  bei 120 ~ getrockneter Substanz gaben 0 " 2 2 5 4 3  

Jodsilber. 

V. 0 " 2 1 8 6 3  bei 120 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 ' 0 6 7 3 3  

Jodsilber. 

VI. 0 " 5 9 6 4 3  bei 120 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 '  17203  

Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. !I. l[I. IV. V. VI. 

O .CH a . . . . .  3" 69 3" 82 3" 57 ;3" 73 4" 07 3" 80 

Diese Best immungen,  welche mit Priiparaten von ver- 

schiedener Darstellung mit ganz besonderer Sorgfalt ausgeK':hrt 

worden sind, ergaben unter einander in recht befriedigender 

0bere ins t immung stehende Zahlen, welche aber alle offen- 

bar zu niedrige Werthe darstellen, wie aus nachstehender  Zu- 

sammenstel lung ersichtlich: 

Gefunden Berechnet ffir Acetylscoparin 
im Mit te l  ' ~  - ~'~ 
. . . . . . . .  Pent'~ H e x a  Hepta  Otto N o n o  Deka 

3"78 4"92 4 6 1  4"34 4"10 3"88 3"69 

Wenn  auch der pl"ocenti.~;che Fehler unter der durch das 

vorstehend mitgetheilte analytische Materiale gerechtfertigten 

Vorausse tzung eines Hexaacetylproductes  nicht tiberm/issig 

gross erscheint, so ist doch der absolute Fehler viel gr/3sser, 

als bei der, so ausgezeichnete  Resultate liefernden, Z e i s e I -  

schen Methode vorzukommen pflegt. 

Unsere Methoxylbest immungen w6rden auf die Gegenwart  

"yon neun Acetylgruppen hinweisen, was durch die nach anderen 

Methoden ausgeftihrten Bestim:~aungen, sowie durch andere Er- 

fahrungen, die im Folgenden mitgetbeilt werdel: sollen, sehr 

unwabrscheinlich, wenn nicht ganz ausgeschlossen,  erscheint. 

Was  tibrigens die E ignung  der Methoxylbest immung zur 

Controle des Moleeulargewichtes in unserem Falle betrifft, so 

m0chten wir darauf aufmerksam machen, dass wir wohl be- 

rechtigt waren, hievon einen befriedigenden Erfolg zu erwarten, 
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was bei oberfl~.chlicher Beurtheilung, wegen der geringen Diffe- 

renzen der verschiedenen Acetylderivate im Procentgehalte an 

Methoxyl, bezweifelt werden k6nnte; es wird dies aus einem 

Falle leicht ersichtIich werden, ffir welchen wit die theoretischen 

Quantit:~ten des zu erwartenden Jodsilbers ffir die verschiedenen 

Acetylproducte bel"echnet haben:  

Bei der Best immung tV h~itte die gewogene  Menge Ace- 

tylproductes ---~ 0"7981e~, welche uns nur 0 " 2 2 5 4 g  Jodsilber 

ergab, liefern mfissen, wenn es enthielt 

Acetyle 

5 6 7 S 9 10 

A g J . . . 0 ' 2 9 7 7  0 '2791  0"2626 0"2481 0"2350 0"2233 

Es ergibt sich daher ft'~r die gewogene  Menge Substanz,  

selbst zwischen der Menge Jodsilber, die dieselbe als Nono- 

oder Dekaacetylderivat  liefern m/isste, eine Differenz von 

0" 0l 1 7 ~,,~ was bedeutend mehr ist, als die gew61]nlichen Fehler 

der Methoxylbes t immungen betragen. 

Den Grund dieses Fehlers zu ermitteln oder ihn zu ver- 

meiden, ist uns leider nicht gelungen, ~ doch wollen wir nicht 

unterlassen, darauf aufmerksam zu machen,  dass auch die 

Methoxylbest immung im Scoparin selbst uns seinerzeit Zahlen 

lieferte, die zwar keinen Zweifel fiber die Anzahl der Methoxyl- 

gruppen zuliessen, aber doch um nahezu Ein Procent unter dem 

berechneten Werthe lagen und mit einem absoIuten Fehler yon 

--0"017 g, beziehungsweise  --0 '01G g; Jodsilber behaftet waren ; 

Wit habcn s~immtliche Metlnoxylbestimn-mngen, die in dieser Arbeit 

m itgetheilt sind, mit dem yon P, ene  d i k t modificirten Apparate ausgef~hrt. Um 

dcm Einwurfe zu I_',egegnen, dass etwa die yon der urspr/_inglichen Z e i s e I 'schen 

etwas abweichende Versuchsanordnung weniger genaue Resultate ergebe, haben 

wir chemisch reine Veratrums~htre i*a demselben Apparate auf Methoxylgehait  

untersucht. 

0 '  24S9 ;," Subsr gaben 0.'{q44:2 g," Jodsiiber. 

In 100 ThciIen: 
Berechrlet f/Jr 

Gefunden (CHsO) e . CsH~;COOH 

O.CH 3 . . . .  34'  06 34'  06 

Es erscheint infolge dcr ausgezeichneten I~bcrcinsLimm~mg des gcfundenen 

mit dem bcrechneten Med~oxyigehalte obiges Bedenkcn nicht begr~mdet. 

Chemie-Het't Nr. 4 u. ,5. 24 
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hingegen haben die Methoxyl-  plus ]~thoxylbes t immungen till 

,/i_thylscoparin, sowie auch im acetylirten Athylscoparin,  wie 
nachs tehend mitgetheil t  werden soll, Zahlen geliefert, welche 

nur innerhalb der der Z e i s e l 'schen Methode anhaf tenden Fehler- 

grenzen  yon den theoret ischen abweichen.  Unsere  Methoxyl-  
bes t immungen ,  welche den Moleculargewichtsbes t immungen,  
die vors tehend mitgetheil t  sind, vo rausgegangen  waren,  l iessen 
uns  wegen  des grossen  Vertrauens,  welches  die Z e i s e l ' s c h e  

Methode ftir sich in Anspruch  nehmen darf, den Fall in Er- 

wS, gung ziehen, ob nicht e twa das Scoparin selbst ein hOheres 
Moleculargewicht  als der Formel  C2oH~oO~u entspricht,  besi tze;  
in der Tha t  lassen sich nahezu  alle im Laufe unserer  Unter-  
suchungen  gemachten  analy t i schen Beobach tungen  mit der 

Formel C,2H=20 . in ziemlich befriedigende l )bere ins t immung 

bringen;  das Acety lproduct  \vLtre dann ein Heptaace ty lp roduc t  
mit dem Moleculargewicht  756 und der gefundene  Methoxyl-  

gehalt  (tin Mittel 3" 780/0) wCirde mit dem berechneten (4'10"/'0) 
viel besser,  wenn  auch noch ilnmer nicht gut  st immen. Gegen 

diese Annahme  sprechen aber s/tmmtliche mit dem Scoparin 
und dessert Derivaten ausgefflhrten Moleculargewichtsbest im- 

mungen.  Wi t  verhehlen uns  zwar  nicht, dass .d iese  \vegen des 
g rossen  Molektils und der daher  geringen zur Beobachtm~g 

ge langenden Depress ionen,  bez iehungsweise  ErhOhungen, ~oe- 
wiss  nicht sehr  genaue  Resultate erwarten lassen, immerhin 
dfirften sie abet  gen~gend  verlLtsslich sein, um zwische~l den 

Molecul argewichten ftir: 
Scoparin . . . . . . . . . . . . . . .  420 oder 4(32, 

Acetylscopar in  . . . . . . . . .  (372 ,. 75G, 
5~thylacetylscoparin . . . . .  65S ,, 742 

die Entsche idung zu gestatten.  
Man kSnnte daher  in die Versuchung  kommelL mit S c h all  

anzunehmen,  dass  das Methyl in einzelnen F~tllen sich der 

Bes t immung nach Z e i s e  1 entziehen k,3nne. VVir enthalten uns 
aber  vorl~ufig in dieser Beziehu,ag eine Ansicht  auszusprechen ,  

indem wir uns  vorbehalten,  auf diesen Gegens tand  bet anderer  

Gelegenheit  zurfickzul~ommen. 

Bet. d. d. chem. Gcs., XXVII, 527. 
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Jedenfalls sprechen die Resultate unserer  Methoxylbest im- 

mungen bei Zugrundelegung der Formel C20H20010 eher ftir eine 
Anzahi von Acetylgruppen, die gri-Ssser ist als sechs, als ftir eine 
kleinere, und da die fibrigen als einwurfsfrei Zu bezeichnenden 
Versuche zur  ZahI yon sechs Acetylen ffihren, betrachten wit 
das beschriebene Acetylproduct  ats H e x a a c e t y l s c o p a r i n .  

Benzoylscoparin. 

Die Zusammense tzung  der Benzoylder ivate  des Scoparins 
differirt im Kohlenstoffgehalt  so bedeutend,  dass zu hoffen war, 
die Frage nach der Anzahl der Hydroxy lg ruppen  im Scoparin 
werde sich durch die Elementaranalyse  feststellen lassen, wenn 
es gelingt, ein vollkommen benzoylir tes  Scoparin in reinem 
Zustande darzustellen, und es werde dadurch eine BestS.tigung 
der bei dem Acetylproducte  gemachten Beobachtungen ge- 
wonnen werden kSnnen. 

2 g Scoparin, 10 g BenzoesS.ureanhydrid und 1,,~ trockenes 
Natr iumbenzoat  wurden sechs Stunden im Olbade auf 190 ~ 
erhitzt, hierauf die Masse mit zweiprocent iger  Natronlauge 
fibergossen und fiber Nacht  in der Ktilte stehen gelassen. Es 
hatte sich in der alkalischen Fltissigkeit ein braunes Pulver 
ausgeschieden,  welches abfiltrirt, mit Wasse r  grtindlich ge- 
waschen  und nachdem es lufttrocken geworden war, zm. 
ReinJgung mit Alkohol gekocht  wurde. Es 15ste sich darin 
vollkommen auf, und beim Erkalten schied sich ein dunkel 
geftirbtes, amorphes Pulver aus; dasselbe wurde abfiltrirt, mit 
Alkohol, Ather und Wasser  ausgiebig gewaschen,  dann noch- 
maIs ir~ heissem Alkohot gel6st. Nun schied sich beim Erkalten 
t in hellgelbes, bei 145 ~ schmelzendes  Puiver aus, welches 
abfiltrirt und nach dem Trocknen  bei 100 ~ analysirt  (I) wurde;  
tier Rest wurde nochmals umkrystall isirt ;  er zeigte nun den 
Schmelzpunkt  148- -150  ~ der sich nach nochmaliger  Krystalli- 
sation nicht mehr binderte, und gab die bei AnaIyse (II) ge- 
fundenea Zahlen. 

I. 0 ' 2792  g Substanz gaben 0 ' 7~  g Kohlenstiure mad 
0" 1056 g Wasser.  

II. 0"1989 o- Substanz gaben 0"5172 g Kohlens/iure und 
0 '0741 g Wasser.  

24 ~ 
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~n 100 Theilen:  

Gel\mden 

i. II. 

C . . . . . . .  70 '92  70"92 
H . . . . . . .  4"20 4 '  14 

Berechnet f~r 

5 Benzoyl 6 Benzoyl 

70"21 71 "26 
4"25 4"21 

Das analysirte Prodtlct entspricht daher  in seiner Zu- 
sammense tzung  einem H e x a b e n z o y l s c o p a r i n .  

\~'ir bemerken, dass wir bei dem Versuche der Darstellung 
eines Benzoylproductes  nach der Methode von B a u m - B a u -  
m a n n ,  selbst nach zweimaliger Behandlung mit Benzoylchlorid 
und Kal iumhydroxyd,  die Benzoyl i rung nicht so welt treiben 
kolmten. Die im Ausseren sich von dem beschriebenen Hexa- 
benzoylproducte  kaum unterscheidenden Pr~parate hatten einen 
kleineren Kohlenstoffgehalt ,  waren daher nicht vollkommen 
benzoylirt .  

Mono~ithylscoparin. 

Die Darstellung wurde entsprechend den in unserer  ersten 
Abhandlung mitgetheilten Erfahrungen,  wonach es gelang, ein 
M o n o ~ t h y l s c o p a r i n  zu isoliren, abge~indert, insoferne eine 
geringere O~uantit~it Ka l iumhydroxyd  und Jodt%thyl zur  An- 

wendung  kam. 
2 0 g  Scoparin wurden mit einer L6sullg vca~ 3g~ Atzkali 

(wasserfrei) in eineinhalb Liter Alkohol ~ibergossen und 4 ~ 
Jod~tthyl zugeKigt. Beim Kochen ft~rbt sich die L6sung dunkel- 
gelb, xv~lnrend der gebildete intel~siv gelbe Niederschlag, die 
schwer lbsliehe Kaliverbindun a des Scoparins,  allmtilig in 
L6sung geht; es wel"den, sobald Neutralitt[t eingetreten, noch 
3 g~ Katihydrat  und 3~  Jod~thyI hinzugeftigt tlrld welter gekoci~t; 
der gelbe Niederschlag ist nach sechsstt indigem Kochen get6st, 
die frtiher dunkelgelbe LOstm a hellgelb. Es wurde welter g'e- 
koch% wobei bald ein hellgelber krystallinischet" Niederschlag 
zur Aussclleidulng kam. der yon der kochenden LOsun a abliltrh't, 
mit heissem Alkohol gewaschen,  den Schmclzpunkt  270 ~ zeigte 
ut~d @~/~ ~ wog. Vom Filtrat wurde ein Thcil des Alkol~ols 
abdestiliirt, wodurch ci,~e weitere Me,qge v,m abermals ~3~/~ A' 
dec Substanz, VOl]] Sclime!zpur_,kt 2(38 ~ attsgesclniedel~ wurde. 
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Dem Filtrate hievon, wurden  noch 2 g* Ka l iumhydroxyd  und 5 g 
dodmethyl  zugese tz t  und gekocht,  dann ein Theil des Alkohols 
abdestiI!irt; e s  krystall isirt  eine betr'~chliche Menge aus, die 
aber  viel Jodkal ium enthtflt. Zur Entt 'ernung desselben wird 

mit W a s s e r  behandelt ;  es entsteht  ein z/iher, schmierseifen-  

:~U~nlicher Leim; beim Kochen mit "VVasser ballt sich bald ein 
flockiger, hellgelber Niederschlag z u s a m m e n ,  der abgesaug t  
und mit kochendem W a s s e r  g e w a s c h e n  wird, bis keine Jod- 
reaction mehr  eintritt. 

De," R/.ickstand wog  " ~ ~ ~ . o / ~ , ,  sein Schmelzpunkt  lag bei 262 . 

Es  waren demnach  aus  2 0 g  Scoparin 17"75~ nahezu  reines 

Athylscoparin  erhalten worden;  aus  den letzten Mutterlauger.,  
die s tark verschmier t  waren,  liess sich nichts mehr  gewinnen.  

V~rir haben die auf  diesem Wege  erhaltene Substanz,  die 
schwer  in Benzol, leichter in kochendem Eisess ig  15slich i'st, 

nach nochmaligem Umkrysta l l i s i ren aus  Alkohol, wodurch  der 
frfiher beobachte te  Schmelzpunkt  272 ~ (tinter Gasentwicklung)  

erreicht wurde, mit nachs tehendem Resultate analysir t :  

0 '  2158 ~ Substanz gaben 0" 4667 .~ Kohlens~[ure 'dnd 0" ] 070,4' 

~vVasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  58" 98 

H . . . . . . . .  5"51 

Berechnet f(~!" 

(C~H,). C.,,H~!,OI0 

5 8 - 9 3  

5 " 3 6  

Die Bes t immung  yon Methoxyl  plus .;~_thoxyl lieferte %1- 

gende Zahlen:  

0 '  39.234 2' Subs tanz  gaben 0 '  3335 ,~ Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/it 

Gefunden (OCHa) (0C2H5) Ct,a Hl(;Os 

O . C H a + O . C s H  ~ . . . . .  16 '68  16"96 

Die in d e r A b h a n d l u n g  I mitgetheilte Analyse dieser Substanz hattc 

ergeben C ~ 58 '88,  H ~ 5"63~ 
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ZU dem bereits in der ersten Abhandlung  fiber das Athyl-  
scoparin Gesagten  sei erg~inzend nachget ragen,  d a s s e s  bei 

W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  F e h I i n g ' s che  L6sung  und ammoniakal i -  
sche Silberl6sung reducirt;  zehnst t indiges  Kochen  in alkoholi-  
scher L6sung  bringt keine Ver~inderung hervor;  es verh~ilt sich 

demnach Athylscopar in  in dieser Bez iehung  verschieden vom 

Scoparin. 
Bei dieser Dars te l lungsweise  entsteht  also neben unter-  

geordneten Mengen schmier iger  Producte  als Haup tp roduc t  
in guter  Ausbeute  M o n o ~ i t h y l s c o p a r i n ;  bei Anwendung  

gr6sserer  O~uantit~iten von Kal ihydrat  und ]od~ithyl bildet sich 
nur wenig dieses Derivates,  und es gelang aus dem Reactions- 
product  sonst  nichts Brauchbares  zu isoliren, wie wir bereits 

in unserer  ersten Mittheilung er\vt~hnt haben.  Wir werden 
(ibrigens die Versuche,  h6her  t~thylirte Scoparine zu erhalten, 

fortftihren. 

AcetyKithylscoparin. 

t h y 1 s c o p a r i n wurde  mit einem grossen Uberschusse  von 

Essigst~ureanhydrid unter  Zusa tz  yon entwttssertem Natr ium- 
acetat  f['mf Stunden gekocht ;  nach dem Erkal ten hatte sich ein 

Krysta l lkuchen ausgesch ieden ,  der mit W a s s e r  f ibergossen 
wurde. Nach 15.ngerem Stehen wt.n'de die harte, rOthliche Masse  

yon der ess igsauren  L0sung  filtrirt, unter W a s s e r  gepulvert ,  
wodurch  sie weiss  wurde,  mit YVasser grtindlich gewaschen  
und dann aus w a r m e m  Alkohol umkrystall isir t ,  welcher  die 

Subs tanz  leicht zu s chwach  gelblicher, s tark blau fluores- 

cirender L/3sung aufnimmt. Beim Erkal ten scheiden sich sehr 
zarte, w e i s s e ,  gew6hnl ich  zu Btischeln vereinigte Ntidelchen 
aus,  die nach mehrmal igem Umkrystal l is i ren ihr Verhalten 

im Schme lzpunk t sbes t immungsappa ra t  nicht 5.ndern. Es finder 
bei 120 ~ schwaches  Sintern statt; die Subs tanz  wird allmiiiig 

durchsichtig und hS.ngt in Form eines Cylinders an einer Seite 
der -Wand des Haar r6hrchens  (offenbar in harz igem Zustande),  

bei 140- -141  ~ erscheint  deutlich der Meniscus  und ist diese 
Tempera tu r  daher  als Schmelzpunk t  der Subs tanz  zu be- 

trachten. Beim Erkal ten erstarrt  dieselbe zu einem barren, 

durchsicht igen Hai:ze. 
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Die Subs tanz  ist in heissem Alkohol, Eisess ig  und Holz-  

geist leicht 1/3slich; Benzol nimmt selbst  in der KS.lte viel davon 

auf; beim Verduns ten  des Benzols hinterbleibt eine amorphe,  
glasart ige Masse,  die nach einiger Zeit weiss  und undurch-  

sichtig wird. In PetroleumS.ther und Ather ist die neue Ver- 

b indung sehr schwer  16slich, so dass  man dieselbe aus  der 
alkoholischen oder  Benzol l6sung durch diese Flt issigkeiten 

ausf/illen kann. 
Bei der Analyse  wurden  nachs tehende  Zahlen aus Prg- 

paraten verschiedener  Darste l lung erhalten. 

I. 0 '  2538g  bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  lieferten 0 " 5 4 4 2 g  

KohlensS.ure und 0"11792  Wasser .  
II. 0 "1987g bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  lieferten 0 '  4241 g 

Kohlenstiure und 0" 0932 g Wasser .  

in 100 Theilen" 
B e r e c h n e t  ftir 

G e f u n d e n  - - ~ ' ~ - -  ~ ' ~ -  
Te t ra -  Pen ta -  Hexa -  

l, II. acc ty l i i thy l  acetyI~ithyl  a ce ty l~ thy l  

C . . . . . . . . .  58" 48 58 '  21 58"44 58 '  36 58 '  29 
H . . . . . . . .  5" 1(3 5"21 5" 19 5 '  16 5 '  14 

Es geht  arts denselben mit Sicherheit  hervor, dass  minde- 

stens vier Acetyle  eingetreten sind, doch s t immen die erhal tenen 
Resultate ebensogut  auch auf ftinf oder sechs Acetyle,  die 

Differenzen zwischen den ftir diese Acetylder ivate  berechneten  

Zahlen sind eben sehr  gering. 
Zieht man in Erw/igung, dass  nach frQher Entwickel tem 

das Acetylscopar in  ein Hexaproduc t  ist, so muss  man mit dem 
gieichen Grade yon Wahrsche in l ichke i t  annehmen,  dass  in das  

A_thylscoparin f/_'mf Acetyle eingetreten sind, da es sowie das 
Acetylscoparin in Alkalien unl/3slich ist und mit Eisenchlorid 

nicht reagirt, somit  kein Hydroxy l  mehr  enthttlt. 
Die Darstel lung unter  quanti tat iver  Controle ftihrte zu  

nachs tehendem Ergebniss :  
I. 1"9584 g t rockenes  .~thylscoparin wurden  in oben be- 

schr iebener  YVeise acetylirt, das Product  in VWasser gegossen ,  

rein zerrieben, grCindlich mit V, Tasser gewaschen  und nach dem 
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Trocknen aufe in  gewogenes  Filter gebracht. Das entstandene 

Acetylproduct  wog 2. 6809 ~, wZihrend von einem Tetraacetyl-  

product htitten erhalten \verden sollen 2 "@928g und yon einem 

Pentaacetylproducte 2 '  87(34 g-. 

II. 1"l 16(3 5 ~ ~2~thylscoparin gaben 1'5409 g AcctyF~ithyl- 

scoparin, wtihl'end yon einem Tetraacetylproduct  �9 ~~ ~- 1 c)o~ J~ LlYIc| 

von einem Pentaacetylproducte 1'G400 g htitten entstehen 

m/_issen. 

Von der tlleoretischen Menge \\qiren demnach,  in Pro- 

centen attsgedrf[cl<t, entsta,~den: 

l l n t e r  Vol'tll_lSSetzl_lllg 
eines Tetraacctylproductes ci!lcs i'entaacctylpraductes 

I. II. I. II. 

9c)" 5(3 100" 35 93 '  20 q3" 9(3 

Trotz der vorzCiglichen 0bereinst immung,  odor rici~tiger, 

geradc wegen dicses Umstandes, im Vereine mit den flbrigen 

Anhaltspunkten, weIche uns zur Beurthei]ung dieser Frage zu 

Gebote stehen, m6chten wir doch nicl~t den Schluss ziehen, 

dass ein Tetraacetylproduct  vorliege, dcm~ wir habcn uns tiber- 

zeugt, dass die neue Acetylverbindung sclbst i1~ starl{ verdtinnter 

Essigsgure sehr meridich 16slich ist. In der That  f~trbten sich 

die \,Vaschw~sser beim Erwttl'men mit Alkali gclb, was auf die 

Verseifung noch gei6sten Acetyl~tthylscoparins hindeutet. ~VVir 

glauben daher, es mit dem P e n t a a c e t y l ~ t t h y l s c o p a r i n  zLt 

thun ZL* haben. \~?ir haben nun, um womOglich grOssere Sicher- 

heir zur Entscheidung dieser Fiage zu erlanger~, auch bei dem 

Acetylgthylscoparine alle jene Methode,~ angewandt,  die beim 

Acetylscoparin. selbst zur Al~nahme gefCihl"t haben, es entl~alte 

sechs Acetyle. 
I. 0"9002 g Acetyltithylscoparin wurden mit 40% Natl'O~:- 

lauge (aus Natrium bercitet) verseift, mit Phosphorstture a~q- 

ges~iuert ul!d zL,.letzt im "Wasserstoffstrome destillirt. Zur Neu- 

tralisation des sauren Destillates wurden verbrauct~t 63"5 c'u~' 

Natronlauge (Titer: 1 c'uz; ~ 0" 0040975 J Natronhydrat).  
II. 0"7012 g Acetyliithylscopari~ in gleicher \Veisc bc- 

handelt !ieferten ein Destillat, das zur Neutraiisation 51 "9 cuz' 

del"selben Natron auge verbraucl~te. 
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In 100 The i l en :  

Gefunden 

I .  I f .  

Acetyl  . . . . . . .  31"07 3 2 ' 6 0  

Die e rha l t enen  Z a h l e n  s t ehen  

0 0 0 

Berechnet ~r 
/ 

Tetraacetyl Pentaacetyl 

2 7 " 9 2  3 2 " 6 7  

d e m n a c h  in g e n ~ g e n d ~ r  

U b e r e i n s t i m m u n g  mit  den von  e inem Pentaace ty lS . thylscopar i~  

geforderten.  

Die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  des 5 t h y l a c e t y l s c o p a -  

r ins  in E i se s s ig  n a c h  der S i edeme thode  ftihrte in drei C onc e n -  

t r a t ionen  zu  
M--~  548, 543, 429, 

die F l t i ss igkei t  hatte sich roth gefSrbt;  es wa r  also wie bei dem 

Ace ty l s copa r in  se lbs t  in diesem L 0 s u n g s m i t t e l  Z e r s e t z u n g  ein- 

getreten.  Die B e s t i m m u n g  in Benzol  n a c h  der S i edeme thode  

(Cons tan te  z 2 6 ' 7 )  ergab n a c h s t e h e n d e s  Resul ta t :  

Gewicht des 
LOsungs- 

mittels 

15' 67 

>, 

16"51 

Gewicht 
der Sub- 

stanz 

0"379() 

0-7210 

0'9071 

1'0310 

0'2872 

C o l l c e i 1 -  

tration 

' Berechnet 
Gefundenesl f'i ~ i c r renL - Molectlar- . ' " 1 " �9 acetvlat lyl- 

I gewlcht " . scoparll~ 

2"4186 0"089 

4'6011 0"169 

5"7888 0" 202 

6"5794 0'22@ 

1"7395 0' 072 

J 

725 

727 

765 

777 

615 

t358 

Wie  die me i s t en  S u b s t a n z e n ,  so zeigt  auch  das Acetyl-  

t t thy lscopar in  bei w a c h s e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  in Benzol  ein 

z ieml ich  rasches  A n s t e i g e n  des Mo tecu l a r ge w i c h t e s ;  in ge- 

n~igend g ro s se t  V e r d t i n n u n g  b e r e c h n e t  s ich aus  der Siede-  

p u n k t s e r h 6 h u n g  das Molecu la rgewich t ,  das e inem P e n t a a c e -  

ty lder iva te  entspr icht .  

Zu  d e m s e l b e n  Resul ta te  ge l ang t  m a n  hier  auch  bei der 

B e s t i m m u n g  yon  Methoxy l  p lus  AthoxyI ,  da s ich aus  nach-  

s t e h e n d e n  Z a h l e n  das M o l e c u l a r g e w i c h t  6S 1 berechne t ,  wt thrend 

das jen ige  des P e n t a a c e t y l S t h y l s c o p a r i n  658 betragt .  
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0 '  6556 g Substanz lieferten 0" 4521 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

O. CH:~+O. C2Hr, . . . .  11"16 

Berechnet f[Lr 
Pentaacetyl~thylscopadn 

11 "55 

Es erscheint somit durch die Untersuchung des ]~thy'l- 
s c o p a r i n s  und seines A c e t y l p r o d u c t e s  sowohl die Formel 
C~.H~oOlo ftir S c o p a r i n ,  als auch die Zahl von s e c h s  Hydro- 
oxylgruppen im Molekfile dieser Verbindung, von ft '[nf Hydro- 
(~xylgruppen, in seinem Monot'~thylderivat sichergestellt. 

M o n o m e t h y l s c o p a r i n .  

Die Darstellung d iese r -Verb indung  im Zustande voll- 
kommener  Reinheit ist trotz zahlreicher, unter mannigfach 
verttnderten Bedingungen ausgeKihrter Versuche leider nicht 
gelungen. Kocht  man vol lkommen reines, getrocknetes Scoparin 
mit der ftir eine Hydroxylgruppe  berechneten Menge Atzkali 
oder Atznatron in methylalkohol ischer  L6sung,  so entsteht 
ein gelber, schwer 16siicher Niederschlag der Kaliverbindung, 
welche abfiltrirt und mit Holzgeist  gewaschen  sich zersetzt, 
indem das Alkali allmF.lig in L6sung geht. Kocht man unter 
Zusatz von tiberschtissigem Jodmethyl,  so geht der Nieder- 
schlag nach l~ingerem Kochen in L6sung, und man kann die 
FKissigkeit sehr stark einengen, ohne dass eine Ausscheidung 
erfolgt; beim Abktihlen der concentrirten FKissigkeit scheidel~ 
sich dann sch6ne rhombische Bltittchen ab, welche auch 
unter dem Mikroskop den Eindruck vol lkommener  Homogenittit  
machen;  dieselben zeigen im Schmelzpunktsbes t immungsappa-  
rate ein eigenthtimliches Verhalten; bei 175 ~ f~ingt die Sub- 
stanz zu sintern an, ist bei 185 ~ geschmolzen,  um dann wieder  
lest zu werden und bei 252- -253  ~ abermals zu schmelzen. 
Dieses Verhalten legte selbstverst~indlich, trotz der scheinbaren 
Homogenittit, die Vermuthung  nahe, dass die Methylirung der 
in den fr/_iheren Versuchen ~ithylirten Hydroxy lg ruppe  noch 
nicht vollendet sei; es wurde daher die Behandlung mit Kalium- 
hydroxyd  (1 Molektil) und Jodmethyl  nochmals wiederholt  und 
als sich bei dem erhaltenen Producte dieselben Erscheinungen 
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zeigten, noch ein drittesmal. Das Verhalten des Reactionspro- 
ductes erfuhr dadurch keine wesentliche ~Smderung, nur dass 
die einzelnen Wahrnehmungen, welche beim Erhitzen gemacht 
wurden, gegen die oben angeftihrten um einige Grade ver- 
schoben waren, doch lag die Temperatur des zweiten Schmel- 
zens immer bei 252 ~ Wurde die Darstellung unter lJberdruck 
einer vorgelegten, etwa zwei bis drei Decimeter hohen O ueck- 
silbersS.ule ausgeftihrt oder unter dem gleichen 0berdruck 
Natriummethylat statt Kaliumhydroxyd angewendet, so wurde, 
selbst wenn nach eingetretener NeutralitS.t die berechneten 
Mengen Kaliumhydroxyd und Jodmethyl wieder zugesetzt 
wurden, an dem Resultate nichts getindert; jedesmal wurden 
die bereits beschriebenen sch6nen rhombischen Bltittchen er- 
halten, welche beim Schmelzen immer das angeftihrte Ver- 
halten zeigten. 

Die Anwendung der Druckflasche bei der Reactionstem- 
peratur des kochenden Wasserbades ftihrte zu dem gleichen 
Resultate; wurde unter diesen Umsttinden abet Kaliumhydro- 
oxyd und Jodmethyl tiber eine gewisse Menge hinaus ange- 
wendet, so erfolgte eine weitergehende Umwandlung, nach 
welcher aus der L6sung nichts mehr auskrystallisirte, und erst 
bei sehr starker Concentration schied sich ein Syrup aus, der 
in Wasser ausserordentlich 16slich, auch nach dem Ans~iuern, 
an 5ther  nut aus dem Jodkalium frei gewordenes Jod, nebst 
einer Spur schmieriger, organischer Substanz abgab. 

Wit mussten nun, nachdem auch mehrfaches Umkrystalli- 
siren aus Holzgeist, Alkohol, Weingeist oder Wasser, in welchen 
F1/_issigkeiten bei Siedehitze leicht LOsung erfolgt, eine Ver- 
tinderung der Substanz nicht herbeiftihrte, zur ngtheren Unter- 
suchung derselben schreiten. 

In w~isseriger Kalilauge 1/3st sich eine Probe des neuea 
Productes leicht auf, scheidet aber bald ein krystallinisches 
Salz ab, das sich beim Ubergiessen mit Alkohol nicht sofort 
10st, bei anhaltendem Waschen abet ebenso in LOsung geht 
wie die gelbe Alkaliverbindung des Scoparins, welche selbst, 
wie wir uns dutch sehr h~iufig wiederholte Versuche tiberzeugt 
haben, aus den w~sserigen Alkalil/3sungen unter gar keinen 
Verh~ltnissen zur Ausscheidung kommt. Besonders betont soll 
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auch werden,  dass  die methylirte Verb indung sow~hI aus 
wtisseriger, methylalkoholischer ,  als auch aus alkohoIiseher  

oder weingeis t iger  L6sung  immer krystall inisch, nie gelatin6s 
zur Aussche idung  kommt ,  wtthrend wit  das Scoparin aus 

w/tsseriger und rein alkoholischer  ausschliess!ich,  aus verdfmnt  

alkohol ischer  sehr h:~tufig gelatinOs sich ausscheiden sahen~ 
Diese Beobach tung  spricht nicht dafiir, dass  die Substanz,  

welche dutch ihr eJgenthf[mliches Verhalten beim Erhitzen sich 

der Unreinheit  verd&chtig zeigt, unverih~dertes Scoparin ent- 

halte; auch die Reaction mJt Eisenchlorid spricht nJcht ftir diese 
Beimengung;  \v~thrend t rockenes Scoparin mit diesem Reagens 
t ibergossen scffort eine ~tusserst intensive gr fmbraune FLh'bun~. 

gibt, verhfflt sich die neue Verbindung diesbeztiglich gerade so 
\vie .&thylscoparin, das heisst  es erfolgt unmittelbar keine 

Farbenreact ion,  bei itingerem Stehen tritt diese]be sehr allm:~li~ 
bis zu g rosse t  IntensitZit ansteJgend auf, infolge yon grw~tl'mung 
aber, so%rt. YVir haben uns f~berzeugt, dass  diese Reaction abet  

so%rt eintritt, \venn man ,~thylscoparin oder das dutch Methy- 
lirung ents tandene Product  auch nut  mit einer g'anz unter- 

geordneten  Mcngc Scoparin innig vernqis~cl-lt, mit Eisench!ork~ 
benetzt.  

Bei der Anatyse  lieferten 0"2115 <" bei 100 ~ getrocknete  

Subs tanz  0" 4466 5" Kohlenstture und 0"0952 .-7 \5~as~er. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fC~r 

Gefunden ~ ' - ~ ' ~ - - - - ~ "  ~ - - ~ ' ~ " - - ' -  

C . . . . .  57" 59 5S '06  57" 14 

H . . . . .  5 '  ]6 5 ' 0 7  4 ' 7 0  

Die gefundenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen  ]ene~,,, 

welche S c o p a r i n  und M e t h y l s c o p a r i n  fordern; nachdem 
aber  das Scoparin sich als sehr sch\ver  verbrennlich erwiesen 

hat, das Deficit an Kohlenstoff" daher  auch bei de,' neuen Ver- 

b indung auf  diesen Umstand  zurCickgefCihrt \verden konnte, 
hielten wit  es fC'lr zweckentsprechend,  die Reinheit unseres  Prtb 
parates  dutch eine Methoxy lbes t immung  zu controliren, t Es 

t Anges ich ts  der bcim Accty lscopar in  gemachten  Erfahrungen crscheint  

diesc ConLrole woh! vm~ :t\veffelhaftem \Verthe. 
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wurden an drei PrS.paraten yon verschiedenen Dars te l lungen 

nachs tehende  Resultate erhalten: 

I. 0" 2727 ~g Subs tanz  gaben 0" 2282 g Jodsilber. 

II. 0" 1925 o # Subs tanz  gaben  0" 1723 ~,; J odsilber. 
[[I. 0 ' 2 5 1 3 g  Subs tanz  gaben 0"2402 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 
^ .  

I. IL III. 

O . C H  a 11 ' 04  11 ' 80  12"00 

Berechnet f0.r 

C>~H~Os(OCH:~)2 C,~Hlv Ov(OCH::) 

14"28 7"38 

Ein Gemisch yon gleichen MolekCflen Scoparin und Methyl- 

scoparin wtirde den Methoxylgehal t  yon 10" 83, yon zwei  Mole- 
kfflen Methylscopar in  und einem MolektiI Scoparin 11' 98 Pro- 
centen ergeben, was  anntihernd den von uns ermittelten Zahlen 

entsprechen wtirde. 
DasVerhal ten bei der Krystal l isat ion und gegen Eisenchlorid 

ltisst es uns aber im h('~chsten Grade unwal~rscheinlich er- 

scheinen, dass  hier ein solches Gemisch  vorliege, und sind wi t  
viel eher  geneigt  anzunehmen,  class ein Theil  der ents tandenen 

Methylverbindung in irgend einer 'vVeise mit Scoparin in Ver- 
b indung getreten sei. 

Mit R~cksicht  auf  die grosse  Anzahl  vergebi icher  Ver- 
suche, welche zur Reindarstel lung des Methylscopar ins  ange-  

stel!t worden  sind, haben  wit diesen Gegens tand  vorlii.ufig nicht 
welter verfolgt. 

Einwirkung yon Ka!ihydrat auf Scoparin. 

1 0 ~  Scoparin wurden  mit 120 cm"; einer sechs-  bis 
s iebenprocent igen Kal iumhydroxydlOsung  sechs  Stunden am 
aufste igenden Kfihler gekocht ;  die Subs tanz  16st sich sofort  zu 

einer dunkelgr/_hllichgelben Fltissigkeit, die sich a!lmS.lig noch 
dunkler  bis schwarzbraun  fiirbt. Hierauf  wurde  Kohlenst iure 

e .-no-,~leit~* wodurch  ein dunkler, ge!at in6ser  Niederschlag  in 

t~icht kmbetrtlchtlicher Menge actsgeschieden wurde,  der nach 
dem Umkrystal l is i ren aus Wasse r ,  !eicht als unver~nder tes  
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Scoparin ~ (Schmelzpunkt  206 ~ Eisenreact ion)  erkannt  werden 
konnte. Das alkalische Filtrat yon dieser Aussche idung  wurde  

mit Ather bis zur  Ersch0pfung ausgeschti t tel t ;  der titherische 
Rtickstand, ein gelblich geftirbtes 01, erstarrt  nach dem Zusa tz  

yon W a s s e r  und 16st sich darin, wenn auch nicht allzu leicht, 
auf. Beim Erkal ten fallen schwach  gelblich gefiirbte, glas- 
gltinzende, kurze  Prismen aus, die bet 115 ~ schmelzen  und 
den Schmelzpunkt  nach wei terem Umkrystal l is i ren nicht mehr  

/tndern. Die Subs tanz  siedet bet circa 300 ~ 

Die Analyse  ftihrte zur einfachsten Formel  CgH~,O a. 

0 '  2058 ,g Subs tanz  gaben 0" 4S36 e~ Kohlenstture und 0- ] 134/,, 

\Vasser.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  64" 75 
H . . . . . . . .  6 ' 1 2  

Berechnet l'C~r 

@5"06 
6"02 

Die Subs tanz  \vird yon kaltem VVasser nicht benetzt, ist 
darin schwer, hingegen leicht in kochendem 15slich; sie ist 

mit \Vasserd/hnpfen fl~chtig. Die wtisserige LOsung reducirt 

ammoniaka l i sche  SilberlOsung; mit Eisenchlorid gibt dieselbe 
eine intensive b]aue F~i.rbung, die beim Erw:~h'men der L6sung  

vie1 intensiver wird, wghrend  die feste Subs tanz  mit Eisen- 
chlorid sich erst beim Erw~h'men schwach  blau f~irbt. 

Ungef~hr 0 '  05 ~ der Subs tanz  wurden  im SilberlOffelchen 

mit einem ldeinen SKickchen Ka l iumhydroxyd  vel 'schmolzen, 
die Schmelze angesthlert  und die saure L6sung  mit Ather 

extrahirt;  der R/ickstand hievon gab in \~Tasser gel/3st die Eisen- 
reaction der Protokatechust iure,  reducirte ammoniaka l i sche  

Silber]6sung, abet  nicht F e h l i n g ' s c h e  LOsung. Nach dem 

1 Dutch einen besonderen Versuch wurde nachgewiesen, dass aus t inct  

kalt bereiteten alkalischen ScoparinI6sung das Scoparin durch Einleiten yon 

](ohlensfiure, bis zur UbcrsEttigung, thats~chlich zur Ausscheidung kommt. 

\Vir machen darauf auflnerksam, dass anderseits Scoparin durch Xatrium- 

carbonat gel6st wird und so~ar Bariumcarconat beim anhaltenden I<ochen mit 

\Vasscr zerse~zt (siehe Abhandhmg I). 
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Erhitzen zwischen zwei kleinen Uhrgl/ tschen wurde  eine geringe 

Quantittit eines in Tafeln anseh iessenden  Subl imates  erhalten, 

das bei 102 ~ schmolz  und die Eisenreaction des Brenzkatechins  
zeigte, ferner sowohl  Silber-, als F e h l i n g ' s c h e  L6sung  
reducirte. 

Um festzustellen, ob die im Scoparin constatirte Methoxyl-  
g ruppe  sich in diesem Spal tungsproducte  des Scoparins  befinde, 
wurde eine Methoxy lbes t immung  der Subs tanz  gemacht .  

0" 2353 g Subs tanz  gaben 0 '  3137 g Jodsilber. 

h: 100 Theilen:  
Berechnet Kit 

Gefunden C s t-t: O~ (0 CH.~) 

O . C H  3 . . .  17"59 18"65 

Es ist durch das Resultat  dieser Bes t immung  die auf- 
geworfene Frage in: posit iven Sinne erledigt. 

A c e t y l p r o d u c t .  ~,o ~ de:" Verb indung CoH:~O 3 wurden  ::hit 
t~berschtissigem EssigsS.ureanhydrid und 1 ~,~ geschmolzenen:  

Nat r iumace ta t  2'/~ Stunden am Rfickflussktihler im Metallbade 
im Sieden erhalten. Die Substanz  lbst sich leicht im Anhydrid.  

Nach den: Erl:alten der dunklen Fltissigkeit  wird \,Vasser zuge-  
setzt;  erst nach Zusa tz  von viel W a s s e r  erfolgt die Ausschei-  

dung eines dunkelgef/irbten 01es. Die Fltissigkeit  wird mit 
Nat r iumcarbona t  neutralisirt  und das O1 dann mit Ather auf- 

genommen.  Nach dem Abdestilliren des Lt3sungsmittels hinter- 

bleibt ein gelb geftirbtes O1, welches  selbst  nach mehrs t t indigem 

Stehen nicht erstarrte. In einer K/ i l temischung wird dasselbe 
sehr  zS.hflt~ssig und erstarrt  dann pl6tzlich zu einem sehr festen 
Krystall l :uchen. Eine Probe desselben auf  einer Thonpla t te  

vo l lkommen t rockengesaugt ,  schmilzt  bei 48 - -51  ~ Das Acetyl-  
product  l:isst sich unzersetzt  destilliren. Man erhttlt schSl:e, 

blendend weisse  Ntidelchen vom Schn:elzpunkte  5 7 - - 5 8  ~ wenn  
man die alkoholische L~sung des Destil lates mit W a s s e r  ver- 
n:ischt. In Alkohol is: der K6rper ausserordent l ich  leicht li~slich; 

nach den: Verdunsten hinterbleibt die Subs tanz  wieder  als 
61iger Rtickstand, welcher  abet  bei Bert~hrung einer Spur  des 
festen KtSrpers s~fort erstarrt. In Petroleum:ither is: die Sub- 
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stanz nahezu  unl0slich; sic wurde, zur weiteren Reinigung, mit 

diesem L6sungsmit te l  verrieben, das Krysta l lpulver  abgesaugt ,  
wiederholt  mit Petroleumtither  gewaschen  und im Vacuum-  

exsiccator  getrocknet .  Es stellt ein gelbliches Krystal lpulver  
dar, welches  in kal ter  Kali lauge nicht 1/Sslich ist, daher  keine 

H y d r o x y I g r u p p e  mehr  enthttlt. 

0 '  2680 ~* Subs tanz  ergaben 0" 6213e~ Kohlenstiure und 0" 1365~ 
'vVasser. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  63"  22 

H . . . . . . . .  5 " 6 6  

Berechnet flu' 
C~) HgO a (C,~ HaO ) 

63" 46 

5"77 

Es erflbrigte, nachdem festgestell t  war, dass  Ein Sauerstoff- 

atom als MethoxyI,  ein zweites  als Hydroxy l  im Molekiile de," 
Verb indung enthalten ist, die Ermit te lung der Funct ion des 

dritten Sauerstoffatoms.  Zu diesem Zwecke  wurde  versucht,  
ein Hydrazon  dal'zustellen. 

H y d r a z o n .  Nach ku rzem Kochen einer alkoholischen 

LtSsung der Verbindung CgH~oO a mit Phenylhydraz in  und Essig- 

sS.ure wurde  die FKissigkeit i n - W a s s e r  gegossen  und der 
dadurch gefLi.llte gelbliche Niederschlag  aus stark verd~inntem 
Alkohol zweimal  umkrystall isir t .  Die Subs tanz  wird in bei 125 ~ 
schrnelzenden, hellgelben Nadeln erhalten, die am Lichte bald 

dunkel werden.  

0.31'~ ~ # o@~ Subs tanz  gaben 32 cliz ~ feuchten StickstoffI' bei 23 ~ C. 

und 744 i Jzilt Barometers tand.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  1 1 ' ~  

I~erechnct flu" 
C, H> 0.. (N~ HC,; H>) 

10 '94  

�9 1_) ~ Mithin iat die Stu stanz als ein methoxvl i r tes  und hvdro- 

oxylir tcs Ketch oder Aldehyd charakterisirt ,  und zwar  mtissen 

die Oruppcn ---OH k!t~d - O. C H  3 sicln, \vegcn der beobachtc ten  
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B i ldung  von  P ro toka techus~ tu re  in de r  d i e se r  SFmre z u k o m m e n -  

den  r e l a t iven  S te l lung ,  d. i. de r  me ta -  u n d  p a r a - S t e l l u n g  z u r  

dr i t ten  S e i t e n k e t t e  bef inden .  

U n t e r  den  b e k a n n t e n  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  d i e s e r  Be- 

ding, u n g  e n t s p r e c h e n  und  die Z u s a m m e n s e t z u n g  CgHL00.~ 

bes i t zen ,  ze ig t  nun  das  A c e t o v a n i l l o n :  

/,OCH3 

H o - / \  
l , [ 

- -C--CH 3 \ f f  
O 

e ine  so au f fa l l ende  L ; b e r e i n s t i m m u n g  der  E i g e n s c h a f t e n  mi t  de r  

von  u n s  aus  dem S c o p a r i n  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g ,  d a s s  an  de r  

Identi t '~t  der  be iden  S u b s t a n z e n  n ich t  g e z w e i f e l t  w e r d e n  kann .  

Das  A c e t o v a n i l l o n  is t  z u e r s t  yon  T i e m a n n  1 a u s  den  

bei  de r  O x y d a t i o n  des  A c e t e u g e n o l s  n e b e n  ~ . - H o m o -  

v a n i l l i n s / i u r e ,  V a n i l l i n s ~ i u r e  und  V a n i l l i n  e n t s t e h e n d e n  

h a r z i g e n  S u b s t a n z e n  in g e r i n g e r  M e n g e  i so l i r t  w o r d e n .  Ob ige  

F o r m e l  is t  von T i e m a n n  und  s e i n e n  Schf i l e rn  2 in u n a n f e c h t -  

b a r e r  W e i s e  s i c h e r g e s t e l l t  w o r d e n ,  s o w o h l  d u r c h  l )be r f /~hrung  

der  V e r b i n d u n g  in Vani l l insS.ure ,  ats  du rch  den  N a c h w e i s  de r  

B i l d u n g  des  K e t o n s  bei  der  Des t i l l a t i on  e ines  G e m e n g e s  von  

v a n i l l i n s a u r e m  und  e s s i g s a u r e m  C a l c i u m ;  a u c h  n a c h  der  

M e t h o d e  von N e n c k i  u n d  S i e b e r  d u r c h  Conde nsA t ion  von 

G u N a c o l  mit  A c e t y l c h l o r i d  is t  d ie  V e r b i n d u n g  yon  O t t o  3 er- 

ha l t en  w o r d e n .  

Die l J b e r e i n s t i m m u n g  u n s e r e r  B e o b a c h t u n g e n  mit  j e n e n  

der  g e n a n n t e n  A u t o r e n  geh t  aus  n a c h s t e h e n d e r  Z u s a m m e n -  

s t e l l u n g  hervor .  

Friihere ]3eob- 

achter G. und H. 

S c h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . .  t 15 ~ 115 ~ 

S i e d e p u n k t  bei  ~orm.  D r u c k . . .  2 9 5 ~  ~ c i rca  300 ~ 

E i s e n r e a c t i o n  . . . . . . . . . . . . . .  b !au  b l au  

]3er. d. d. chem. Ges. 1S91, o855. 
Ebendaselbst (Neitzet),  2863. 

3 Ebendaselbst, S. 2SG9. 

Chemie-I-t~ft Nr. 4 u. 5. ~ 
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Frfihere Beob- 
achter 

Beim S c h m e l z e n  mit  KOH ent- 

steht  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Protocatechu- 

stiure 

Verhal ten  gegen ammoniakali- 

sche Silberl~Ssung . . . . . . .  keineAngabe 

Schmelzpunkt  des Acetylpro- 

ductes . . . . . . . . . . . . . . . . .  58 ~ 

Schme!zpunkt  des H y d r a z o n s .  125 ~ 

G. und H. 

Protocatechu- 

stiure 

wird reducirt 

57 o__58 ~ 

125 ~ 

Die mit Kohlensiiure gesitttigte L6sung, welcher durch 

/3~ther das Acetovanillon cntzogen worden war, wurde mit 

Schwefelshure angest[uert; es entsteht eine dunkelgraue flockige 

FS.lll_lt~g, die nach mehx'maligem Umkrystallisiren sich als ui> 

ver~.ndel"tes S c o p a r i n  erwies. Nachdem die Ausbeute an 

Acetovanillon bei dieser Behandlung eine recht geringe gewesen 

ist, hingegen eine betrhchtliche Menge Scoparin \vieder- 

gewonnen wurde, ist auf die weitere Verarbeitung dieses Fi i  

trates verzichtet und die Reaction mit Kalilauge y o n  gr0sserel 

Concentration wiederho]t worden. 

10 ~g Sc(~parin wurden m it 100 c.m ':~ 12~'/0 Lauge f~il~f $ttli> 
den am Rtickt]ussk{ihier gekocht  und nach dcm Erkalten mi! 

-A_ther extrahirt, der abet nichts aufnahn-~; hingegen \vkIrdcn 

nach dem Crbers~{ttigcn :c~i: Kc)h!ens~ture, wodurch diesma} 

keine Ausscheidung erfolgte, dutch ./tther olin, nach dem A b  

destilliren desselben zur/ickbleibendcs, bald zu Krystallcn 

erstarrendes O1 aufgenommen, welches nach dem Umkrystaii5 

siren 2~/2g reines A c e t o v a n i l l o n  (circa 61-"/o de," theoretischcn 

Ausbeute) lieferte. Die Flfissigkeit wurde ,~un angesttuert, v,'(> 

bei eine betrttchtiiche Menge brauner Flocken ausgeschieden 

wurde. Dieselben wurden umkrystallisirt und es l<onnte au~ 
] o l diese \geise  nacnge\,~ itself_ werden, dass etwas unangegriffene,~: 

Scoparin in dieser Ft~llung enthalten war;  der Rest, die Haupt- 

masse ist amorph, m~hezu schwarz  tllqd konnte aus derselben 

bisher kein brauchbarcs  Pro, duct erzielt werden. 
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Die anges/iuerte LGsung wurde mit ~5~ther wiederholt  aus- 
geschtittelt, yon den vereinigten Extracten der ~ ther  abdestillirt. 
Es bleibt ein sauer  reagirendes, braunes,  dickes 01 (etwa 1/2 g) 
zuriick, welches die W i e s n e r ' s c h e  P h l o r o g l u c i n r e a c t i o n  
gibt. Bei dem Versuche der Reindarstellung des Phloroglucins, 
in tiblicher Weise dutch Bleif'allung, wurde aus dem Filtrate 
des Schwefelbleiniederschlages eine sehr geringe, zur Analyse 
lange nicht hinreichende O uantitS.t einer krystall inischen Sub- 
stanz, die schwach r/Sthlich gef~rbt war, den Schmelzpunkt  207 o 
zeigte und die Fichtenholz-Phloroglucinreact ion gab, gewonnen.  

Nachs tehender  Versuch mit 20% Kalilauge ausgeftihrt, 
ergab folgendes Resultat. 

10 g Scoparin wurden  in I00 c11z ~ tier Kalilauge gel6st, 
5 Stunden gekocht, hierauf  mit \Vasser  verdiinnt, mit Schwefel- 
s~iure anges'~iuert. Es scheidet sich ein braunes Harz aus, das 
mit lOa/o Kalilauge gekocht,  llur Schmieren gibt. Das Filtrat 
wird mit ~,ther extrahirt. Der 0[ige RticI<stand wurde mit wenig 
W a s s e r  versetzt  auf dem Wasserbade  erw~irmt, wobei thei]- 
weise L/3sung stattfand; beim Erkalten tr/ibte sich die FIi'~ssig- 
keit milchig, und auch der nicht gelOste 61ige Antheil erstarrte 
zu cinem Krystal lkuchen.  Die Krystalle geben eine Reaction 
mit Eisench!orJd, welche olTenbar l<einem reinen K/)rper zuzu  
scbreiben ist. Phloroglucinreaction deutlich. 1gs wurde nun 
mit Kaliumcarbonat  neutralisirt, mit .Ather ausgeschClttclt, wo- 
durch A c e t o v a n i l ! o n  abgetrennt  wurde;  der wieder  a,~ge- 
s~tuerten FlCissigkeit wurde dutch ]{ther eine sehr geringe Menge 
P h l ( ~ r o g l u c i n  entzogen. Die mit-i . ther extrahirte wtisserige 
LOsung wurde mit Pot tasche neutralisirt, conccntrirt  und die 
Flttssigi<cit dann zur Abscheidung yon Kaliumsulfat in viel 
Alkohol gegossen. Das Filtrat hinterliess, nach dem Eindampfen,  
nicht nennenswer the  Mengen syrupiSser Stlbstanz. 

Bei den beschr iebenen und /ihnlichen Versuchen der Ein- 
wirkung wiisseriger Katilauge in steigender Concentration, 
wurde immer, als Hauptproduct  der Zerse tzung des Scoparins, 
Acetovanillon aufgefunden, w~ihrend aus den sonst  erhaltenen 
Producten fiir die Constitution des Scoparins kein gentigend 
sicher verwerthbarer  Anhai tspunkt  gewonnen  werden konnte.  
Die beobachteten Qt',antitiiten an P h l o r o g l u c i n  waren in allen 

25"t: 
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Ftillen sehr klein, so dass  selbst  nach der Vereinigung der aus  

3 0 g  Scoparin erhaltenen Mengen, noch nicht 0" 1 g davon zur 
Verf t igung stand. Es wurde  nun versucht ,  ob bei der Ein- 
wi rkung  von Ka l i um hydroxyd  bei solchen Concentrat ionen,  bei 

welchen Acetovanil lon nicht mehr, sondern dessen Zerse tzungs-  

producte,  also Vanillins~iure oder  Protocatechust iure  zu er- 

warren waren,  vielleicht aus  dem Reste des Scoparinmolekt i ls  

leichter fassbare  Subs tanzen  entstehen.  
5 0 g  Ka l iumhydroxyd  wurden  mit 20 5 ~ W a s s e r  im Silber- 

tiegel bis zur L6sung  erhitzt, dann 10N Scoparin eingetragen 
und die Masse bis zur homogenen  LOsung m6gl ichs t  schwach  
erhitzt; dies war  nach e twa zwei  Minuten der Fail, wobei  

heftiges SchS.umen beobachte t  werden konnte. Die violet te  
Schmelze wurde  mit Schwefelst iure tiberstittigt und die saute,  

wenig  getrtibte Fltissigkeit  filtrirt. Das gelbr6thliche Filtrat 
wurde  mit .~ther bis zur  ErschOpfung extrahirt;  der .ff_therextract 

hinterliess gelblich gefiirbte Krysta l lkrusten,  welche mit wenig  
W a s s e r  verrtihrt and  an der Pumpe  abgesaug t  wurden.  

Der Niederschlag war  in heissem W a s s e r  ziemlich ieicht 

16slich und beim Erkal ten schieden sich schwach  rosenroth 
geftirbte Nadeln ab, die bei 204 ~ schmolzen,  unzerse tz t  sub- 

Iimirten und so leicht vo l lkommen farblos erhalten werden 

konnten.  Die sublimirte Subs tanz  zeigte keine Eisenreaction,  

den Schmelzpunk t  der V a n i l l i n s S . u r e  (208 ~ ) und wie nach-  
s tehende Analyse  darthut, auch die dieser Stiure zukommende  

Zusammense tzung .  

0 '  2199g  Subs tanz  lieferten 0" 4596 ~ Kohlens~ure und 0" 0 9 3 0 g  

W a s s e F .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . .  57" O0 

H . . . . . . . .  4 . 7 4  

Berechnetf~r 

CsHsOr 

57"14 

4"7~ 

Die v o n d e r  V a n i l l i n s t i u r e  abgesaug te  wt/sserige F1Lissig- 

keit gab mit Eisenchlorid eine wenn  auch sehr sch\vacI~e 

P r o t o k a t e c h u s  :~i.ure-Reaction; sie wurde mit Bar iumcarbol :a t  
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kochend neutralisirt, das f iberschtissige Carbonat  durch Fil- 

tration entfernt und die Fltissigkeit  mit .~ther abermals  ausge-  

schtittelt. Der Rt'~ckstand enth~ilt nu t  Spuren von P h l o r o -  
g l u c i n ;  nach dem AnsS.uern mit Salzstiure entzieht  Ather 

der Flt issigkeit  eine ganz  geringe Menge P r o t o k a t e c h u -  
s~iure.  Die saute  L6sung, aus w e l c h e r V a n i l l i n s t i u r e  aus- 

geschti t tel t  worden  war, wurde  nun mit Ka l iumcarbona t  
neutralisirt,  concentrirt ,  das abgesch iedene  Kal iumsulfa t  abge- 

saugt,  dieSes mit Alkohol gewaschen  und das Filtrat durch viel 
AlkohoI yon dem noch gel6sten Sulfat befreit. 

Die a lkohol ischen vereinigten L6sungen  hinter l iessen nach 

dem Ver jagen des Alkohols und nach Itingerem Stehen im 
Vacuum einen dicken, gelben Syrup, welcher  selbst  nach  

w o c h e n l a n g e m  Stehen nicht krystallisirte.  Die w~isserige L6sung  
reagir t  s chwach  sauer,  gibt mit Eisenchlor id  eine rothe Reaction, 
die V~;i e s n e r ' sche  Phloroglucinreact ion nur ~iusserst s chwach  ; 

sie reducirt  ammoniaka l i sche  Silberl6sung und F e h l i n g ' s c h e  

L6sung,  wird durch Bleizucker  nicht, wohl  durch Bleiessig 
geftillt. 

Nachs tehender  Versuch wurde  gemacht ,  um zu unter-  
suchen,  wie sich Scoparin bei energischerer  E inwi rkung  von 
Ka l iumhydroxyd  verh~ilt. 

10g" Scoparin wurden  mit 5 0 g  5 tzka l i  und 10cm a YVasser 
7 Minuten lang geschmolzen.  Heft iges Sch/iumen. Die Schmelze,  
an fangs  dunkelviolett, wird immer  lichter, hellroth, gelblichroth, 
schliesslich gelb. Sic wird mit Schwefels~ure angest iuert  und 

mit Ather ausgeschti t tel t ;  der A.therrtickstand riecht sehr  s tark 

nach E s s i g s ~ i u r e .  Es schieden sich aus  ibm nicht unbetrgtcht- 
liche Mengen von Krystal len aus, die mit \Vasser  t ' lbergossen 

und dann abfiltrirt circa 2'/~ g" wogen.  Das Filtrat wurde  
kochend  mit Bar iumcarbona t  neutralisir t  und mit ,'4ther bis zur 

ErschOpfung ausgeschfit telt .  Der sehr  geringe s 
gibt sowohl  P r o t o k a t e c h u s g t u r e - ,  ~ als P h l o r o g l u c i n -  
Reaction. Die beiden Subs tanzen  werden durch Bleiacetat  

i Naeh einer yon Barth und Schmidt  mitgetheilten Beobachtung gibt 
cine LSsung von neutralem protokatechusaurem Barium einen grossen Theil 
der Protokatechus'aure an "4.ther ab, offenbar unter Bildung" eines basiszhen 
Salzes. 
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getrennt. Phloroglucin war  nur in Spuren vorhanden.  Die Proto- 

katechus~iure wurde  mit der Hauptmasse ,  die ebenfalls Proto- 
katechusS.ure-Reactionen zeigte, vereinigt, durch das Bleisalz 

gereinigt und umkrystal l is ir t .  Alle charakter is t ischen Reactionen 
der Protokatechus/ iure  wurden  beobachte t  und der Schn:elz- 

punkt  yon drei nache inander  ausfal lenden Fract ionen lag bei 
195 ~ 194 ~ und 192 ~ Die h/Schst schmelzende  dieser Fract ionen 
hatte den Kir Protokatechus/ iure  charakter is t ischen Wasse r -  

gehalt  von einem Molektil Wasser .  

0 " 3 4 6 3 g  Subs tanz  verloren bei 100 ~ C. 0 ' 0 3 6 3  g Wasser .  

In 100 Thei len 
Berechnet ff:r 

G e f u n d e n  C:H~O~-pH,~O 

H20 . . . . . .  10"48 10"46 

Aus der neutra len und eingedampften Fltissigkeit  wurde  

dem Kaliumsulfat  durch Alkohol nahezu  nichts entzogen.  
Als bei einem wei te ren  Versuche mit 1 0 g  Scoparin die 

Schmelzdauer  noch I/inger ausgedehn t  wurde,  so dass  gewiss  
wasserf re ies  Kal ihydrat  zur  Reaction kam, wurden  bei gleicher 
Aufarbei tung 2t/zg P r o t o k a t e c h u s ~ i u r e ,  h ingegen noch 

weniger  P h l o r o g l u c i n  als bei frtiheren Schmelzen  erhalten. 
VVir haben im Vors tehenden eine Reihe von Versuchen  

beschrieben,  die ausgeKihrt  worden  sind, um das Verhal ten des 

Scoparins  gegen Kal ihydrat  bei verschiedenen Concentrat ionen 
und zwar  yon 6--70/0 Lauge,  bis zum schmelzenden  wasser -  

freien Kali zu  studiren; es ertibrigte noch festzustellen, ob auch 

bei noch gr6sserer  Verdf innung des Reagens,  als bisher ange-  
wende t  worden  war,  eine spal tende Wirkung  eintreten werde. 

Zu diesem Zwecke  wurden  2 g  Scoparin mit 50c1~ 3 

2 %  Kalilauge im geschlossenen  Rohre 26 Stunden im Wasser -  
bade erhitzt. Unter  diesen Bedingungen war  die E inwi rkung  
gering; immerhin aber  ge lang es dutch  en tsprechende  Behand-  

lung der Reac t ionsmasse  die Bildung einer kleinen Quantit/it 

A c e t o v a n i l l o n  mit vollster Sicherheit  nachzuweisen.  
Schliesslich sollte auch noch festgestell t  werden,  ob Kali- 

hydra t  auch bei gewOhnlicher Tempera tu r  auf  Scoparin ein- 

wirke. 
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5~ Scoparin wurden in 190c~ ~ I0~'/o Kalilauge in der 

K~Ite aufgel0st und vom 15. Juli 1893 bis zum 25. April 1894, 

also w$ihrend 286 Tagen, in einer vollgef~llten, dichtver- 

schlossenen Flasche im Dunkeln stehen gelassen. Hierauf 

wurde mit Schwefels~ure anges~uert, wodurch viel unver- 

tindertes Scoparin ausgef~llt wurde.  
Das Filtrat hievon wurde mit Kaliumcarbonat  neutralisirt 

und sechsmal mit Ather ausgeschfittelt.  Der krystall inische 
Rfickstand vom ~therex t rac t  wog  0"28 g und konnte mit un- 
zweifelhafter Sicherheit, am Schmelzpunkt  (115 ~ und an der 
Eisenreaction, als A c e t o v a n i l l o n  identificirt werden. Phloro- 
glucin konnte in dem ~therex t rac t  nicht nachgewiesen werden. 
Nun wurde wieder mit Schwefels~iure anges~.uert und abermals 
mit Ather sechsma! ausgeschflttelt;  der Rflckstand war  sehr 
gering und betrug sch~itzungsweise nur  wenige Milligramme. 
Er erschien unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch. Die 
Substanz ist in Wasse r  ziemlich schwer  15slich und krystallisirt 
daraus in gelblichen, bei 198--202 ~ schmelzenden N~idelchen, 
die unzersetz t  zu weissen,  wolligen N~.delchen sublimiren, 
welche bei 206 ~ sehmelzen. Die w~isserige L6sung reagirt stark 
sauer ,  reducirt  weder  Silberl6sung noeh F e h l i n g 'sche LSsung. 
Eine Spur des K6rpers wurde im Silberseh~ilchen mit Kali ver- 
schmolzen und die mit Schwefelsiiure angestiuerte Schmelze 
mit Ather extrahirt, dessen in Wasse r  gelSster Rfickstand sehr 
intensive P r o t o k a t e c h u s t t u r e r e a c t i o n  mit Eisenchlorid gab. 
Die Substanz ist daher V a n i l l i n s S . u r e .  

Die Mutterlauge vom Umkrystal l isiren der Vanillins~ure 
enth~lt noch Spuren einer anderen Substanz,  welche F e h l i n g ' -  
sche L6sung und ammoniakal ische Silberl6sung reducirt, auf 
Zusatz  von Kalilauge sich dunkter  gelb f~irbt, mit Eisenchlorid 
eine dunkelbraune F~irbung, gibt, die also m6glicherweise 
S c o p a r i n  sein k6nnte. Auch in dem Atherextract  der ange- 
s~iuerten Flfissigkeit gelang der Nachweis  yon P h I o r o g 1 u c in 
auf keine Weise. 

Die wtisserige Flfissigkeit wurde nun mit Kal iumcarbonat  
neutralisirt, stark eingedampft und von auskrystal l is ir tem 
Kaliumsulfat  befreit, und nach abermaligem Einengen in viel 
Alkohol gegossen. Naeh dem Abziehen des Atkohols blieb nut  
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ein ganz  geringer  dunkelgeft irbter Rfickstand, welcher  mit 

Vanillin und Salzstiure eine schwache  Rothftirbung zeigte, 

daher  eine Spur P h l o r o g l u c i n  enthalten haben diirfte. 
Die Anwendung  yon Nat ronhydra t  an Stelle des Kalium- 

hydroxyds  hatte auf  den Gang der Reaction keinen Einfluss. 

Auch hier wurden  bei Ittngerem Schmelzen,  als Zerse tzungs-  
producte,  Protokatechus~ure  in en tsprechenderAusbeute ,  Phloro- 

glucin hingegen nut  in ~iusserst geringer  Menge erhalten. 

Die bei den beschr iebenen  Schmelzen  erhal tenen Sub- 
stanzen,  welche die Wi e s n e r ' sche Fichtenholzreact ion lieferten, 

daher  als Phloroglucin bezeichnet  worden sind, wurden  ver- 
einigt in W a s s e r  gel6st, yon geringer  Schmiere  fittrirt und mit 
Bleiacetat  gef/illt. Aus dem Bleiniederschlage wurde  nach Zer- 

legung desselben mit Schwefe lwassers tof f  nut  Schmieren,  aus  
dem Filtrat nach Ausf~illen des t iberschfissigen Bleies dutch 

Schwefe twassers tof f  Krystalle, deren Schmelzpunk t  bei 209 ~ 
lag, vom charakter is t ischen Aussehen  des Phloroglucins erhalten, 

welche die Fichtenholzreaction,  die Reaction mit Vanillin und 

Salzs/iure und die bekannte  W e s e l s k y ' s c h e  Reaction mit 

Anilinnitrat und sa lpe t r igsaurem Kalium zeigten. 
Die Subs tanz  war  demnach  sicher P h l o r o g l u c i n ,  welches  

ja  auch H l a s i w e t z  I neben P r o t o k a t e c h u s t i u r e  als Spal- 

tungsproduc t  des Scopar ins  durch schmelzendes  Kalihydrat  
beobachte t  hatte. Ob es diesem Forscher  gelungen ist, bessere  

Ausbeuten  an Phloroglucin zu erzielen, als uns, ist aus dessert 

in wenigen  Zeilen gegebener  Notiz nicht ersichtlich; immerhin 

scheint  dies der Fall gewesen  zu sein, da er die Schmelze mit 
nur 4 g  Scoparin ausgef/,'lhrt zu haben angibt  und zur damaligen 
Zeit die empfindlichen Reactionen,  fiber welche wit  heute zur 
E rkennung  des Phloroglucins verffigen, noch nicht bekannt  

waren.  

Durch eiaen besonderen  Versuch war  anltisslich der 

Ace ty lbes t immung im Acetylscgparin constatirt  worden,  dass  

bei der E inwi rkung  yon verdt/nnter  Kali lauge auf Scoparin auch 

geringe Mengen flfichtiger Stiuren entstehen. 

i Licbig's Annalen, 138, S. 190 



Scoparin. 349 

Die Natur dieser SS.uren festzustellen schien uns wichtig 
und wir haben desshalb 30 N Scoparin mit 300 c~lr ~ 1~176 Kali- 
lauge 10 Stunden am ROckflusskfihler gekocht  und die L6sung 
mit reiner Phosphors/iure angesS.uert; die Fltissigkeit wurde yon 
einer dadurch zurAussche idung  gebrachten schwarzen  Schmiere 
filtrirt und dann im Wasserdampfs t rome destillirt, so Iange das 
lJbergehende saure Reaction zeig'te. Das Destillat wurde mit 
iibersch~issigem Bariumcarbonat  in der Wtirme digerirt, filtrirt 
und das Filtrat am \Vasserbade eingedampft. Der Rftckstand 
an Barytsa lzen wog nur etwas fiber 0" 5 g. Die Gegenwart  von 
A m e i s e n s / i u r e  konnte (lurch die ftblichen qualitativen Re- 
actionen mit Sicherheit  nachgewiesen  werden, das Salz wa t" 
aber  gewiss nicht reines Bariumformiat, da es einen Barium- 
gehalt von 35'480/0 zeigte, w/ihrend diesem 60"400,."0 Barium 
entsprechen. Die in Freiheit gesetzten S:iuren hatten einen 
buttersS.ureS.hnlichen Geruch. Zur T rennung  der S~uren reichte 
die /iusserst geringe Menge nicht aus. 

Aus den Resultaten der Untersuchung lassen sich fth' die 
Aufstel lung einer Structurformel des Scoparins vorl:iufig nach- 
s tehende Anhaltspunkte gewinnen. 

Das Scoparin enth/ilt eine Methoxylgruppe und sechs 
Hydroxylgruppen .  Eine Hydroxylgruppe  und die Methoxyl-  
gruppe geh6ren einem Benzolkern zu, welcher  mit dem Reste 
des Molekfils dutch Kohlenstoffbindung verknfipft ist, und zwa~_" 
ist die Bindungsstelle in der meta-Stellung zum Hydroxyl ,  
in der para-Beziehung zum Methoxyl,  entsprechend der 
Vanillins:ture, wie nachstehende Formel zum Ausdrucke bringt. 

OH 

H~co. / \  

Ferner  ist noch sichergestellt, d~ss der Rest --ClaHsOa(OH)- , 
eine bei der Behandlung mit Kal ihydrat  Phloroglucin liefernde 
Atomgruppe enth :~.It 
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E inwi rkung  von  Kalihyclrat  auf  Athy l scopar in .  

Es  war  zu erwarten, dass  diese Reaction darftber Auf- 

schluss geben  werde,  ob das A t h y l  i m A t h y l s c o p a r i n  den 
~r jenes  Hydroxy l s  vertrete, welches  dem Aceto- 
vanilIon liefernden Theile des Molek/_'tls angeh6rt,  oder einen 

Wassers to f f  der tibrigen ftinf Hydroxyle .  Im ersten Falle muss te  

A t h y l a c e t o v a n i l l o n ,  bez iehungsweise  - ~ , t h y l v a n i l l i n -  
s i iu re ,  im letzteren wie aus S c o p a r i n ,  A c e t o v a n i l l o n ,  
bez iehungsweise  V a n i l l i n s ~ i u r e  entstehen. 

6 g  ,~thylscoparin wurden  mit 60 c~C 10~ Kalilauge 
51/2 Stunden gekocht ;  die Subs tanz  I6st sich bald auf  und die 

L6sung  wird immer  dunkler, zuletzt  nahezu  schwarz.  Nach 
dem Erkal ten wird KohlensS.ure eingeleitet, wodurch  eine 

schwarze  Masse ausgefiillt wird; die w~isserige FKissigkeit  wird 

mit Ather geschflttelt,  welcher  nach dem Abduns ten  ein dickes, 
b raunes  O1 hinterlS.sst, das nicht zur  Krystall isation gebracht  

werden konnte, weder  durch Behandlung  mit verschiedenen 

L6sungsmit te ln,  noch durch A n w e n d u n g  von K~iltemischungen ; 
es war  also daraus  das zu erwartende,  bei 78 ~ schmelzende,  
yon N e i t z e l  I dargestellte A . t h y l a c e t o v a n i l l o n  nicht zu iso- 
liren. Die bei der Oxydat ion  des gewonnenen  Oles mit w~sse-  

r igem Ka l iumpermangana t  gemachten  Beobach tungen  gestat ten 
aber den Schluss,  dass  die genannte  Verb indung  in dem Ole 

vorhanden  gewesen  sein mtisse. Die vom Braunste in  abfiltrirte 
alkal ische Ltisung wurde  mit .~,ther ausgescht i t te l t  und der 
~ the r  abdestillirt; der geringe Rfickstand - -  weisse  Krystal le  
- -  schmilzt  bei 7 9 - - 8 0  ~ , diirfte also der gesuchte  K6rper, 
welcher  wegen  zu vorsicht iger  Oxydat ion  zum Theile unange-  

griffen geblieben war, gewesen  sein. Nach dem Ansiiuern ent- 

zieht Ather der Fltissigkeit  eine bei 187 ~ schmelzende  weisse  
Stiure, die unzerse tz t  sublimirbar  ist und nach der Sublimation 

beJ 193 ~ schmilzt,  also jedenfalls  5 t h y l v a n i l l i n s A u r e  ist, 
welche sich nach T i e m a n n  bei 193- -194  ~ verflflssigt. Dem 
,~,thylscoparin ist daher  die Formel  

1 Bet. d. d. chem. Oes., 1S91, 2865. 
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OC2H 5 

H: co/\ 
I 

/ )  --C~3I-I,,O3(OH)5 

zuzusprechen. 

Einwirkung verdiinnter Minerals~iuren auf Scoparin. 

Am Schlusse der ersten Mittheilung wurde gezeigt, dass 
Scoparin kein Glycosid ist, da zehn- und zwanzigprocent ige  
Schwefels/i.ure keinen Zucker  abspaltet. Die Einwirkung der 
verdtinnten S'aure beschr~nkt  sich auf Abspal tung yon zwei 
Molektilen Wasser.  Neuerdings wurde  beobachtet,  dass ver- 
dtinnte Salzs~iure (9O/o) denselben Effect babe; dass concen- 
trirte Jodwasserstoffsb.ure, neben der Abspal tung von Methyl 
aus der Methoxylgruppe ,  ebenfalls zwei Molekfile Wasse r  ent- 
ziehe, darauf  wurde schon frtiher hingewiesen,  und diese That-  
sache dutch neue Versuche bestS.tigt. 

2 g Scoparin wurden mit 1 l 9 %  Salzstiure dutch 30 Stun- 
den am Rtickflussktihler gekocht.  Die Subs tanz  16st sich anfangs 
Mar auf, die L6sung trtibt sich aber nach liingerem Kochen und 
beim Erkal ten setzt sich eine brS.unlichgelbe, pulverige Substanz 
( l ' 2 g )  ab, welche ganz so aussieht, wie das bei analoger  Be- 
handlung mit verdtinnter  Schwefels~ture entstehende Product. 
Nach weiterem achtstt 'mdigen Kochen konnten noch 0 " 3 g  
davon erhalten werden. Die Subs tanz  zeigt dasselbe Verhalten, 
wie die mit Schwefels/iure erhaltene, sowohl gegen LOsungs- 
mittel, als auch gegen Eisenchlorid, F e h l i n g ' s c h e  L6sung und 
ammoniakal ische Silberl/Ssung. 

0 2 1 4 7  5 Substanz (bei 110 ~ getrocknet)  gaben 0 " 4 9 0 9 ~  
Kohlenstiure und 0" 0802 g Wasser.  

In 100 Theilen 

wie 

Berechnet ftir 
Gefunden C~0HI~O s 

C . . . . . . . .  62"36 62"50 
H . . . . . . . .  4"15 4"17 

Die Substanz hat daher auch dieselbe Zusammense tzung,  
die bereits frfiher beschriebene unter  Anwendung  ver- 
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diinnter SchwefelsS.ure erhaltene und dfirfte daher mit dieser 

identisch sein. 

Die Angaben fiber diesen KSrper C2oH,~O s bedtirfen aber 

insoferne einer ErgS, nzung, als wir es frfiher als wahrscheinlich 

hinstellten, dass die aus der alkalischen LSsung  der neuen Ver- 

bindung durch S/iuren f:,illbare, gelatin6se Substanz S c o p a r  i n 

sei, w/ihrend dies, wie wir jetzt gefunden haben, thats/ichlich 

nicht der Fali ist. 

Eine kleine Quantit/it der Substanz wurde in verdfinnter 

Kalilauge in der K/ilte gei6st. Auf Zusatz verd~nnter SalzsS.ure 

entsteht ein gelatin6ser Niederschlag, welcher mit Wasse r  

gewaschen und in verdfinntem Alkohol gel6st wurde. Nach 

lgmgerem Stehen der LSsung im Vacuum fiber Schwefels/iurc 

schied sich die Substanz als br/iunlichgelbes Pulver aus, das 

bei 250 ~ sintert und bei 297 ~ erst vollkommen geschmolzen ist. 

Die Substanz zeigt bei 110 ~ getrocknet  dieselbe Zusammen-  

setzung, wie vor ihrer AuflSsung in Kalilauge. 

0" 1813el Substanz gaben 0-4125~d Kohlens/iure und 0 ' 0 6 8 7  ( 

g a s s e r .  

In 100 Theilen 
Berechnet far 

Gefunden CaIIH j 60~ 

C . . . . . . . .  62" 05 62" 50 

H . . . . . . . .  4"21 4"18 

Der aus der w/isser ig-alkohol ischen L6sung erhaltene 

K6rper enthtilt 1 ~/z Molektile W'asser, die er bei 110 ~ abgibt. 

0 '  1942g lufttrockene Substanz verloren 0 '  0 1 2 9 ,  ~ VVasser. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C2~H1608-5- 1 ~/~H20 

H 2 0  . . . . . .  6" 64 6' 57 

Die dutch verdtinnte SS.uren aus Scoparin entstehende, 

um zwei Molekfile Wasse r  /irmere Verbindung liefert beim 

Kochen mit 12% Kalilauge ebenfalls A c e t o v a n i l l o n  in ent- 
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sprechender  Quantit~tt, P h l o r o g l u c i n  in durch die Fichten- 
holzreaction nachweisba re r  Menge. 

Verhalten des Scoparins und Athylscoparins beim Sehmelzen. 

Die beiden Subs tanzen  zerse tzen sieh beim Schmelzen  

unter Gasen twick lung;  um zu ermitteln, welches  die flClchtigen 

Subs tanzen  s i n g  die bei dieser Zerse tzung  entweichen,  wurde  

eine im Platinschiffchen gewogene  Menge S c o p a r i n  in einer 

VerbrennungsrOhre,  welche  in einem Luf tbade lag, e twas  tiber 
die Schmelz tempera tu r  erhitzt und die sich entwickelnden Gase 

durch einen von W a s s e r  und Kohlens~ture befreiten langsamen 
Lufts trom in vorgelegte  Absorp t ionsappara te  fiir W a s s e r  und 
KohlensS.ure getrieben. Es zeigte sich hiebei, dass  nut  W a s s e r  

abgespal ten  wird; das Gewicht  des Kal iappara tes  5.nderte sich 
nicht und der Gewichtsver lus t  des Schiffchens s t immte mit der 

Zunahme  des Chlorcalc iumrohres  ftberein. Die Z u s a m m e n -  
se tzung des RC~ckstandes im Schiffchen entsprach  ebenfaIls der 

beobachte ten  Wasse rabgabe .  

I. 0 " 2 5 7 9 , f  bei 120 ~ ge t rocknetes  Scoparin gaben  bei 230 ~ 

0"0386e~ W a s s e r  und 0" 2191 g Riickstand. 
ti. 0 " 2 7 3 5 g  bei 120 ~ ge t rocknetes  Scoparin gaben  bei 230 ~ 

0" 0409 g "vVasser. ~ 

tII. 0 ' 2 7 2 7  g b e i  120 ~ get rocknetes  Scoparin gaben bei 220 ~ 
0" 0386 g 'VVasser und 0" 2339 g Rtickstand. 

In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet fiir die Abgabe  

yon 3~/s Mol. W a s s e r  
I II IH ---- - .  ~ - - - - - - .~ .__ .~  

Wasser  . . .  14"q6 14"95 14- 15 15"00 

Riickstand.  84"93 - -  85 '  77 85 '  00 

Innerhalb enger  Grei~zen scheint  die Menge des atsge- 

gebenen W a s s e r s  a l so  yon der T e m p e r a t u r  abhtingig zu sein, 

dass aber bis zu den beobachte ten  Tempera tu ren  nttr V~rasser- 

s Der Rf~ckstand konnte wegen  s ta t tgefundenen Uberschgumcns  nicht  

gewogen  werdem 
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a b g a b e  stattfindet,  geht  nicht  nut  aus  der vorz f ig l i chen  Uber-  
e i n s t i m m u n g  y o n  d i rec t  u n d  durch  V e r l u s t  b e s t i m m t e m  W a s s e r ,  

s o n d e r n  a u c h  aus  de r  A n a l y s e  des  R f i c k s t a n d e s  hervor .  Der  

be i  d e m  V e r s u c h e  I e r h a l t e n e  R t i cks t and ,  e ine  v o l l k o m m e n  

am orp h e ,  s c h w a r z b r a u n e ,  g lasg lS .nzende ,  spr/3de Masse ,  l ieferte 
n a c h s t e h e n d e s  Resul ta t .  

0" 2191 g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  5399 g Kohlens~ture  u n d  0" 0740  el ~ 

k/Vasser. 

In 100 T h e i l e n  

Gefundcn 

C . . . . . . . .  6 7 " 2 0  

H . . . . . . . .  :3" 75 

Berechnet flu" 
C,_, 0 H._,,/b m -  :3~/e HeO 

67" 22 

3 " 6 4  

In g l e i c h e r V V e i s e  w u r d e  a u c h  d a s V e r h a l t e n d e s i t h y l -  

s c o p a r i n s  u n t e r s u c h t ,  n u r  w u r d e  hier  au f  23"{ ~ erhi tz t ,  da  der  

S c h m e l z p u n k t  d i e se r  S u b s t a n z  bei  272 ~ a lso  e twa  55 ~ h6her  

l iegt,  a ls  de r  des  Scopa r in s .  Es  sei bcmerk t ,  da s s  h ier  eine 

m i n i m a l e  S p u r  e ines  fes ten  Sub l ima te>  im ka! ten  The i l e  des  

Rohre s  b e m e r k b a r  war .  

- t l_~ .~ ~4, Wasse:,- I. 0 " 2 4 o 2  o t r o c k e n e  S u b s t a n z  gabc l ;  ()' , , - 9  

II. 0" 24c}~5 g* t r o c k e n e  S u b s t a n z  g a b e n  t)- 029(3 ,~ W a s s e r  

in 100 Tl~eilen 

Gcfunden b'crcchnet t't~i 

f -~" ' - - J*~-"" ' - -~  .-\bgabe yon 3 H,/~ 

Hs(D . . . . . .  11 " 0 9  11 " 8 6  12' ( [ )5 

Der  R[ i cks t and  im Sch i f fchen  k o n n t e  n ich t  g e w o g e n  werdc~: 

da  er t h e i l w e i s e  in das  Rohr  a u s g e t r e t e n  war .  

S c o p a r i n  ver l ie r t  d e m n a c h  bei  c iner  w e n i g  t iber  dem 

S c h m e i z p u n k t e  l i e g e n d e n  T e m p e r a t u r  '3~/z Molek t i l e  YVasser, 

) k t h y l s c o p a r i n  bei e ine r  g l e i chv ie l  f iber  s e inem Schmetz -  

punk te  ge ! egenen ,  vieI h0he ren ,  nur  3 Molekt i le .  E s  ist  aus  

d%sen  t 3 e o b a c h t u n g e n  de~, S c h l u s s  gc rech t fe r t ig t ,  d a s s  auch  

d'.~s I J y d r o x y l  des  \ : a n i l l i n r e s t e s  an der  YVassel"abspal tung im 

5 c o p a r i n  be the i l i g t  ist. 
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Reduction des Scoparins. 

Scoparin wurde in Alkohol gel6st und 3~ Natriumamal- 
gain eingetragen; durch zeitweisen Zusatz yon Essigs/iure 
wurde die Reaction schwach sauer  erhalten. Die LOsung fttrbt 
sich sehr bald roth und die F/irbung nimmt bei ltingerer Ein- 
wirkung des Amalgams eine so grosse Intensit/it an, dass die 
Fltissigkeit selbst in dtinnen Schichten undurchsicht ig  wird. Es 

wird nun der Alkohol zum grossen Theile  abdestillirt, das nach 
dem Erkal ten ausgeschiedene Natriumacetat  abgesaugt,  das 
Filtrat nochmals concentrirt,  noch ein Antheil Natr iumacetates  
abgetrennt  und schliesslich die Fltissigkeit mit VVasser ver- 
dtinnt. Bleiacetat fttllt aus dieser L6sung einen flockigen, 
violetten Niederschlag, der abliltrirt, grtindlich gewaschen  und 
dann in YVasser suspendirt,  mit Schwefehvassers toff  zerlegt 
wurde. Das dunkelroth gefttrbte Filtrat vom Schwefelblei wurde 
am \Vasserbade eingedampft und schliesslich im Vacuum tiber 
Sehwefelst%ure zur Trockene  gebracht. Der Rfickstand bestand 
aus ciner sehr dunkelrothen,  festen, sehr sprOden u n d l e i c h t  
z~rreiblichen Masse, die in YVasser und Alkohol 16slich war;  
auf Zusatz von Alkalien fE~rbt sich die wLi.sserige oder aiko- 
holische LOsung noch dunkler roth. Zwei scheinbar untor 
gleichen Bedingungen erhaltene Prtiparate, die fftbrigens trotz 
aller Sorgfalt, welche bei der Berei tung beobachtet  wurde, noch 
eine Spur Asche enthielten, gaben bei der Analyse nicht gut 
t ibereinstimmende Werthe,  aus welchen sich nach Abzug der 
Asche die Formein C~oi-I~;OI,,, bez iehungsweise  C2o1-~O 9 be- 
rechnen liessen. \,Vegen der Aussichtslosigheit,  bei diesem 
amorphen KOrper zu f tbereinst immenden Resultaten zu ge- 
langen, haben wir auf die weitere Unte rsuchung  verzichtet  und 

fftgen nur hinzu, dass sich A_thylscoparin bei der Reduction mit 
Natr iumamalgam ganz /ihnlich verhtiit, d. h. ebenfalls einen fief 
dunkelrothen amorphen K6rper liefert. 

Einwirkung von Phenylhydrazin und HydroxyIamin auf 
Scoparin. 

Nachdem dutch die vorausgehenden Untersuchungen die 
Gegenwart  yon Einer  Methoxylgruppe und sechs Hydroxyl-  
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gruppen sichergestellt ,  also sieben yon den zehn Sauerstoff- 
a tomen im Molekfile des Scoparins  in Bezug  auf  ihre Function 
erkannt  waren,  woll ten wir dutch die A n w e n d u n g  yon Phenyl-  

hydraz in  und Hydroxy lamin  prflfen, ob eine Keton- oder Alde- 

hydgruppe  nachweisbar  wS.re. Die Darstel lung eines Hydrazons  

oder Oxims ge lang  nicht, so dass  die gestellte Frage  derzeit  
noch unerledigt  bleibt, da aus dem Nichtgel ingen nach dem 
jetzigen Stand unserer  Kenntnisse  noch nicht unbedingt  auf  die 

Abwesenhei t  yon Carbonylgruppen  geschlossen  werden kann. 
Wenn  man Scoparin mit freiem oder  ess igsaurem Phenyl-  

hydraz in  in a lkohol ischer  L6sung  erhitzt, so ist, selbst  nach 

s tundenlangem Kochen, die Bildung einer Hydraz inverb indung  
nicht nachwei sba r ;  wird aber  das Erhitzen ohne LSsungsmit tel  

vorgenommen,  so erfolgt bet Anwendung  eines gent igenden 
121berschusses an Phenylhydraz in ,  schon bet Wasse rbad t empe-  

ratur, bald vollsttindige L6sung  des Scoparins  und nach kurzer  
Zeit erstarrt  die Fltissigkeit, selbst  bet 100 ~ zu ether KrystaI1- 
masse ;  beim W a s c h e n  derselben mit Alkohol, .5~ther oder Benzol 

wird die neue Verb indung  zersetzt  und unver~indertes Scoparin 
erhalten, w~thrend Phenylhydraz in  in L6sung  geM. Durch An- 

wendung  yon Chloroform glaubten wir die Hydraz inverb indung  
isoliren zu k6nnen ;  es wurde ntimlich die Krys ta l lmasse  mit 

kal tem Chloroform angertihrt,  am Saugfilter filtrirt und mit 
Chloroform gewaschen ,  wodurch  eine hellgelbe, unter  dem 
Mikroskope krystal l inisch erscheinende Masse erhalten wurde,  
die bei 225 ~ anftingt sich dunkler  zu f~irben, bet 235 ~ schwarz  

wird und bet 236 ~ sich unter  stf irmischer Gasentwic ldung zer- 
setzt. Die Subs tanz  roch noch nach mehrtg.gigem Stehen an der 
Luft nach Phenylhydraz in ,  wodurch  allmS.lige Zerse tzung  wahr-  

scheinlich gemach t  wurde.  

o~o 0 " 1 6 8 0 ~  bet l~o getrocknete  Subs tanz  
Kohlenstiure und 0" 0743 ~o- Wasser .  

In 100 Theilen:  

Geflmden 

C . . . . . . . .  56"96 
H . . . . . . . .  4"9 i  

Iieferten 0"3513 ~; 

Berechnet fiir 

C,2,H~00 i,~ 

5 7 ' 1 ~  

4 .76  
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ES war  daher  bei der Tempera tu r  von 125 ~ das ge sammte  

Phenylhydraz in  ausgetr ieben und Scoparin regenerir t  worden.  
Obige Analyse  kann gleichzeitig als Controle ffir die yon uns  
rectificirte Scoparinformel  gelten. 

Die Bes t immung des Gewichtsver lus tes  bei 125 ~ an einem 

PrS.parate, welches  I~ingere Zeit an der Luft ges tanden  hatte, 

ergab nachs tehende  Resultate: 

I. 0" 2015 g Subs tanz  verloren 0" 0313 g an Gewicht. 

II. 0" 5230 g Subs tanz  verloren 0" 0829 g an Gewicht.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 

Verlust  . . . . . . . .  15" 53 15" 85 

Da ein Molek~l Phenylhydraz in  in der Verbindtmg 

C20H2oO1. , C6HsN~, 20"450/0 ausmacht ,  so folgt aus  den beob- 
achteten Verlusten, dass  die Verb indung  schon bei Zimmer-  

t empera tur  einen betrS.chtlichen TheiI ihres Phenylhydraz in-  
gehaltes verloren hatte. 

Erhitzt  man S c o p a r i n  mit P h e n y l h y d r a z i n  fiber freiem 
Feuer, so ertblgt eine st t irmische Reaction, die auch noch fort- 

dauert, wenn  die F lamme entfernt wird. Die ents tehende dunkle, 
ztthe Flfissigkeit  16st sich leicht in Alkohol;  die L6sung  wurde 
mit EssigsS.ure anges~uer t  und in W a s s e r  gegossen,  wodurch  
bei den verschiedenen Darstel lungen mehr  oder weniger  

dunkelgelb bis orange gefiirbte, flockige NiederschlS.ge ent- 

stehen, die aus L6sungsmit te ln  immer  nur  in a m o r p h e m  Zu- 

s tande wiedergewonnen  werden  konnten.  Es  wurde  versucht ,  
dieselben durch AuflSsen in Alkohol und Ftillen mit W a s s e r  zu 
reinigen. E s  ge lang  aber  nicht, hiedurch aus den Producten 

verschiedener  Darste l lungen K6rper  yon t ibere ins t immendem 
Schmelzpunkte  und gleicher Z u s a m m e n s e t z u n g  zu erhalten. 

Die mit den Subs tanzen  ausgeft ihr ten Ana tysen  ftihrten 

nicht zu b rauchbaren  Zahlen und machen  es wahrscheinl ich,  

dass  eine t iefgehende Zer se tzung  des Scopar ins  erfolgt sei. 

Auch das ~ t h y l s c o p a r i n  verh~ilt sich gegen Phenylhydraz in  

in analoger  YVeise. 

Chemie-Hef t  Nr. 4 u. 5. 2 6  
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Versuche,  ein fiir die Un te r suchung  geeignetes  Oxim des 

Scoparins  darzustellen,  unter  A n w e n d u n g  yon Hydroxy lamin -  
chlorhydrat  oder, nach L o b r y  d e B r u y n dargestell tem, freiem 

Hydroxy lamin  bet gew6hnlicher,  bet Wasse rbad t empera tu r  und 

auch unter  Druck bet 170 ~ waren vollst:~tndig resultatlos. Es 

wurden  nut  amorphe  React ionsproducte  erhalten. 

Im Nachs tehenden  mbgen einige React ionen kurz mitge- 

theilt werden, welche, obwohl sic nicht zur Gewinnung  ana- 
lysenreincr  Subs tanz  ftihrten, doch den Nachweis  Iieferten, 
dass  das Scoparin additionelle Verbindungen,  dic sehr leiclnt 

zersetzlich sind, zu bilden vermag.  
Obergiess t  man  feingepulvertes  Scoparin mit concentrir ter  

Salzs~iure, so ftirbt sich das Prtiparat dunkel citronengelb; beim 
Verd~nnen mit W a s s e r  stellt sich die ursprt ingliche Farbe 

wieder  her. 
Rauchende Bromwassers toffs t iure  unter  Eiskflhlung im 

l )berschusse  angewendet ,  16st Scoparin auf; sehr bald scheidet 

sich eine schmutziggr t ine  Gallerte aus, wclche mit W a s s c r  
t ibergossen,  sich wieder  in Scoparin umwandel t .  

W e n n  man zu in W a s s e r  vertheiltem Scoparin Bromwasse r  

hinzuftigt, so ftirbt es sich roth; der Niederschlag ist amorph,  
schmilzt  unter  kochendem YVasser. W e n n  er abfiltrirt wird und 

mit W a s s e r  ausgiebig gewaschen,  an der Luft eintrocknet,  so 
ist noch lange Bromgeruch  wahrnehmbar .  

Ahnliche Ersche inungen  (RothfS.rbung) kann man bet der 
E inwi rkung  yon unterchlor igsaurem Natron und Bleichkalk 

beobach ten}  

Scoparin mit Phosphorchlor id in der Reibschale verrieben 
gibt eine orangegeft irbte Masse, ohne dass eine energische Re- 

action w a h r n e h m b a r  write. Dieselbe wurde  in ether Retorte im 
Olbade erhitzt, wodurch  bet etwa 2 0 0  ~ Reaction herbeigeKihrt 

wurde ,  Salzs~iure entwich und Phosphoroxychlor id ,  sowie 

das Qberschtissige Phosphorpentachlor id  tiberdestillirten. Das 

1 S t c n h o u s e g ib t  an,  Scnpa r in  f~irb e s ich  mit  Bleioh kalk dunkelgr~u~. 
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Destillat und der Retortenrf ickstand wurden  mit W a s s e r  zersetzt  
und im Dampfs t rome destillirt. In dem Destillate land sich nur 

eine 5.usserst geringe Spur organischer  Substanz.  Der Rflck- 
s tand stellte eine schwarzbraune ,  harzige Masse dar, aus  der 

nichts zu isoliren war. 

Ein zweiter  Versuch,  bei welchem in Phosphoroxychlor id  
gelSstes Phosphorpentachlor id  zur  A n w e n d u n g  kam, ergab 

kein besseres  Resultat. 

Es sei auch hervorgehoben,  dass  Scoparin Thonerdebe izen  
gelb anfarbt, dass  aber  die Ftirbungen wenig  intensiv sind. 

S t e n h o u s e g i b t i n  s e i n e r A b h a n d l u n g  I an, dass  sowohl  
nach einigen tilteren Beobachtungen,  ala such  nach, auf  seine 

Veran lassung  yon A. M i t c h e l  ausgeft ihr ten Versuchen ,  das 
Scoparin ein s tarkes Diuret icum sei. Die Versuche  wurden,  wie 

S t e n h o u s e  angibt, an Mensch und Thieren  mit g le ichem Er- 
folge ausgeffihrt  und hiezu *das auf  dem W a s s e r b a d e  einge- 
dickte Decoct  2 von Spartht#~z scopa~'ir verwendet ,  welches,  

um es yon Sparte'fn zu befreien, zuers t  mit e twas  verdfinnter  

Salzs~im'e und dann mit kal tem ~Vasser g e w a s c h e n  worden  

war.<< Es wurde  daher  ein unreines Pr/iparat verwendet ,  wie 
S t e n h o u s e  ausdrficklich hervorhebt:  >>Ob ich e s g l e i c h n i c h t  

fflr nSthig halte, chemisch  reines Scoparin ffir medicinische 

Zwecke  anzuwenden ,  so hatte ich es doch ffir zweckm/iss ig  

gehalten,  dasselbe vorher  yon Sparte'/n zu befreien.~ 
S t e n h o u s e  ve r such t  die Tha t sache ,  dass  manche  Beob- 

achter die Pflanze in Bezug auf ihre diuretische W i r k u n g  als 

sehr  wirksam,  andere als unwi rksam bezeichnen,  dadurch zu 
erkl~iren, dass  Ers tere  Pflanzen anwendeten,  die unter  gfinstigen, 
die Anderen solche, die unter  ungfinst igen Einflflssen aufge- 
wachsen  sind. 

1 Liebig's Ann., 78, S. 29. 
~- Wir haben aus solchen eingedickten Decocten im besten Falle nur 

600/o reines Scoparin erhalten k6nnen, in der Regel abel" noch viel weniger. 

26 ~ 
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Wir  vermutheten,  dass der verschiedene Grad der Verun- 
reinigung des Prtiparates zu den auseinandergehenden Befunden 
Anlass gegeben haben konnte, und haben daher Herrn Prof. 
Dr. Ritter v. J a k  s c h  ersucht, die physiologischen Wirkungen  
des Scoparins mit ganz reinem Scoparin zu prfifen. Herr  Prof. 
v. J a k s c h ,  dem wir hieftir unseren Dank aussprechen,  hatte 
die Gtite uns mitzutheilen, dass er das reine Scoparin auf  
Grund mehrfach wiederholter  Thierversuche  als ~>absolut  
u n w i r k s a m ~ erkltiren mtisse. 

IJber die Constitution des Scoparins, das, wie aus den 
gemachten Mittheilungen ersichtlich ist, der Untersuchung 
grosse Schwierigkeiten entgegenstellt ,  l~isst sich vorl~ufig mit 
Sicherheit  nicht mehr aussagen,  als bereits in dieser Mittheilung 
dutch Aufstellung nachstehender  Formel geschehen ist: 

OH 
/ \  

CH a. 0 ~ f  

Hiernach erscheint der Rest --C,aHsO:;(OH)a bis auf die 
sichergestellte Thatsache,  class in demselben ein Atomencom- 
plex enthalten ist, welcher  bei der Behandlung mit Kalihydrat  
Phloroglucin liefert, vol lkommen unaufgekl'~irt und auch fiber 
die Art des Zusammenhanges  dieses Restes mit der Gruppe 

OH 

cH .o/\ 
\ /  

k6nnen vorI~ufig nur Vermuthungen ausgesprochen werden, 
welche sich auf gewisse Beobachtungen sttitzen, die in dieser 
und unserer  ersten Abhandlung niedergelegt  sin& 

l)berblickt man nttmlich das gesammte Material, so kann 
man nicht umhin, eine auffallende Analogie zwischen dem Ver- 
l~alten des Scoparins und jenem gewisser  anderer  Substanzen 
des Pflanzenreiches und ihnen analogen ktinstlichen Ver- 
bindungen,  wie das G e n t i s i n ,  Q u e r c e t i n ,  D a p h n e t i n ,  
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C h r y s i n ,  P a r a c o t o i n ,  die neuerdings von C i a m i c i a n  und 
S i l be r  in der wahren C o t o r i n d e  entdeckte Substanz CllHsO l 
zu erkennen. 

Die .ff_hnlichkeit im Verhalten und den Eigenschaften sind 
die gelbe Farbe aller dieser Substanzen und die Farblosigkeit 
ihrer Acetylverbindungen; die Thatsache, dass alle diese K6rper 
intensiv gelb gefS.rbte, grSsstentheils in Atkohol schwer tSsliche 
und leicht zersetzliche Alkaliverbindungen eingehen. 

Bei manchen der genannten Verbindungen bezieht sich die 
Analogie auch auf die Spaltungsproducte mit Kalihydrat; so 
tiefert beispielsweise C h r y s i n  hiebei P h l o r o g l u c i n  und 
B e n z o e s t i u r e  nebst A c e t o p h e n o n .  

P a r a c o t o i n  liefert bei der gleichen Behandlung Ace to -  
p iperon .  

Die Substanz aus der C o t o r i n d e ,  A c e t o p h e n o n .  
Auch die Bildung leicht zersetzlicher Additionsproducte 

ist bei einigen dieser Substanzen, ebenso wie beim Scoparin, 
beobachtet worden. 

Allen genannten Verbindungen ist nun in Bezug auf ihre 
Structur Eines gemeinsam, und dies ist ein P y r o n r i n g ,  seien 
die in Rede stehenden K6rper nun als Derivate des C u m a l i n s ,  
des P h e n o - 7 - P y r o n s  , des C u m a r i n s  oder X a n t h o n s  auf- 
zufassen. 

Es liegt daher nahe, einen solchen Pyronring auch im 
Scoparin zu vermuthen. 

Wir wollen uns, obwohl es verlockend wtire, auf Grund 
dieser auffallenden Ahnlichkeit schon jetzt weitergehende 
Speculationen fiber die Structur des Scoparins zu discutiren, 
vorl~iufig mit diesem Hinweise begnflgen, und hoffen, im weiteren 
Verfolge der Untersuchung, gentigendes thatsS.chliches Material 
zur volIsttindigen AufklS.rung des Scoparinmolekfils beibringen 
zu k6nnen. 

Dass die Aufgabe bier eine schwierigere und complicirtere 
ist, als bei jenen Verbindungen, yon welchen eben die Rede 
gewesen ist, ergibt sich schon aus der gr6sseren Molecular- 
formel des Scoparins. 


