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Uber das Scoparin

(II. Abhandlung)
von

Guido Goldschmiedt und Franz v. Hemmelmayr.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.
(Mit 1 Textigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.)

In unserer ersten Abhandlung?! iiber den im Titel genannten
Pflanzenstoff haben wir nachgewiesen, dass demselben nicht
die ihm von Steanhouse zugeschriebene Molecularformel
C,H,,0,, zukommt, sondern dass dessen Zusammensetzung
durch C, H,,0,, richtig ausgedriickt werde. Es gelang der
sichere Nachweis Einer Hydroxylgruppe und Einer Methoxyl-
gruppe im Molekiil Scoparin; ferner wurde gefunden, dass
der schon von Stenhouse durch Kochen von Scoparin mit
Alkohol entstehende unldsliche Korper, den dieser Forscher,
ohne ihn analysirt zu haben, als »unldsliche Modification«
bezeichnet hatte, krystallisirt sei und thatsdchlich dieselbe
Zusammensetzung habe, die wir flir Scoparin ermittelt haben.
Es wurde auch festgestellt, dass Scoparin beim Kochen mit ver-
dinnter Schwefelsdure eine Verdnderung in seiner Zusammen-
setzung erfahre, die der Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser
entsprechen wiirde.

Wir haben diese Studien fortgesetzt und theilen nun die
Resultate derselben mit, trotzdem die Frage nach der Structur
des Scoparins noch nicht vollstdndig geldst erscheint.

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 14, S. 202,
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Scoparin.

Acetylscoparin.

Durch zehnstiindiges Kochen von bei 105° getrocknetem
Scoparin mit einem grossen Uberschusse von Essigsdure-
anhydrid unter Zusatz von entwissertem Natriumacetat haben
wir eine schon krystallisirende weisse Acetylverbindung 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° fingt die Substanz zu sintern an und
schmilzt zwischen 255—256° unter beginnender Zersetzung.

Herr Blumrich, Assistent am mineralogischen Institute
der Universitdt, hat sich der Milhe unterzogen, die Substanz
krystallographisch zu untersuchen. Indem wir ihm hiefiit auch
an dieser Stelle danken, theilen wir im Nachstehenden die uns
zur Verfligung gestellten Resultate mit:

~Krystallsystem: monoklin hemimorph.

a:b:c—08738:1:1'3454
s=77°HY.

Es wurden Krystallchen von zwei Krystallisationen unter-
sucht. Die gelblich gefarbten Krystdllchen der unreinen Sub-
stanz sind nach der Symmetrieaxe nadelfdrmig gestaltet und
bieten folgende Combination dar: a(100).7(101).s(110).c(001).
Die Flachen der letzten Form sind stets sehr schmal und
fehlen oft ganz. Der Umstand, dass diese Krystéllchen nach der
gewihlten Aufstellung immer mit dem linken Ende der Sym-
metrieaxe aufgewachsen und nur am rechten Ende frei ausge-
bildet sind, deutet auf Hemimorphie hin.

Die Krystillchen der reinen Substanz sind farblos, kurz
saulchenformig, wenn sie, wie gewdhnlich, mit dem einen, und

zwar wiederum dem linken Ende < T )
der Symmetrieaxe aufsitzen, kurz : ;

i

i

|

i
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tafelig nach a(100), wenn sie frei
entwickelt sind. Sie erscheinen in

der Combination von ] 4
< r

a(100).¢(001).7(101).s(110).2(011).
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Da an den ringsum ausgebildeten Krystallen die Flachen
des Domas #(011) stets nur an der rechten Seite der Téfelchen
sichtbar waren, wahrend an der linken Seite derselben bloss
die Flachen von s(110) beobachtet wurden, so kann die Hemi-
morphie der Krystalle als erwiesen gelten.

Gemessen Berechnet
a:c—=100:001 —=78° & 77°59
a:n=100:011 = 80 48 30 53
a:r — 100:101 — 65 43 * —
a:s=100:110 =52 57 52 46
c:n=2001:011 =40 42 40 31
c:r=001:101 == 36 18~ —
c:s=001:110=282 25 82 45
n:r = 011:101 == 52 19 52 13
n:8s=011:110=153 18 52 11

:s=—=T101:110 =75 30 75 35
S

— 110: 710 =74 28* —

Zur Berechnung des Axenverhéltnisses dienten unmittel-
bar die mit * bezeichneten Winkel. Die Fldchen des Prismas
s(110) waren durch Vicinalflichen sehr gestort, und daraus
erkldren sich die beiden erheblichen Unterschiede zwischen den
gemessenen und berechneten Werthen der Winkel ¢: s und #:s.

Eine ausgesprochene Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.
Die Ebene der optischen Axen liegt senkrecht zur Symmetrie-
ebene. _

Auf der Tafelflache a(100) tritt die erste positive Mittel-
linie nur wenig schief aus, indem sie mit der Fldchennormalen
bloss einen Winkel von 15'/,° einschliesst, und zwar findet auf
100 die Abweichung gegen die Kante 100:101 hin statt. Der
scheinbare Axenwinkel ist gross, die Scheitel der Hyperbeln
kommen in der 45°-Stellung bereits ausserhalb des Gesichts-
feldes zu liegen.

Die Dispersion ist horizontal, deutlich p << v.«

Wir hatten seinerzeit,! um die Anzahl der Acetyle zu
ermitteln, welche in das Scoparinmolekiil eingetreten sind, da

1 1. Abhandlung, S. 214.
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die Analyse des Acetylproductes hieriiber keinen Aufschluss
geben konnte, dasselbe mit Kalilauge verseift, nach dem An-
sduern mit Phosphorsdure die gebildete Essigsdure, zuletzt im
Wasserdampfstrom, abdestillirt und ihre Quantitdt durch Titra-
tion ermittelt; diesem Versuche, welcher ergab, dass Ein Acetyl
(gefunden 9-43, berechnet 9:31%,) eingetreten war, war selbst-
verstdndlich die Beobachtung vorausgegangen, dass Scoparin
mit Lauge von derselben Concentration in gleicher Weise
behandelt, kein saures Destillat gebe. Wir haben schon in der
ersten Abhandlung darauf hingewiesen, dass die Thatsache,
dass Monoéathylscoparin sich in Alkalien 16se 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.

Wir 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 principietler Fehler unterlaufen
wire, und wir vermutheten, dass dieser Fehler in der allzu vor-
sichtigen Verseifung des -Acetylscoparins gelegen sein konnte.
In der That hatten wir, um die mogliche Bildung saurer fliichtiger
Producte aus dem Scoparin selbst mdglichst hintanzuhalten, zur
Verseifung moglichst verdiinnte Lauge verwandt und gerade
nur so lange gekocht, bis die Acetylverbindung in Ldsung
gegangen war. Es ist klar, dass dies geschehen konnte, sobald
auch nur Eine Acetylgruppe verseift war. Um nun die Richtig-
keit dieses Gedankenganges zu priifen, haben wir zunéchst
eine Acetylbestimmung unter Anwendung von 6—7°%, Kali-
lauge und etwas langer andauerndem Kochen, als zur voll-
stindigen Losung erforderlich war, ausgefiihrt. Die Bestim-
mung ergab 15-5"/, Acetyl, wahrend Einem Acetyl 9-31°,
entsprechen. Dieses Resultat schien die Berechtigung unseres
Zweifels zu bestdtigen, und wir haben daher fiir die weiteren
Bestimmungen noch concentrirtere Laugen. in Verwendung
genommen, und zwar circa 40procentige, aus Natrium bereitete
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Natronlauge und diese ldnger einwirken lassen. Zunédchst
musste jedoch untersucht werden, wie sich Scoparin selbst
bezliglich der Bildung fliichtiger Sduren unter solchen Verhalt-
nissen verhalte.

05311 ¢ Scoparin gaben nach halbstiindigem Kochen mit 40°/,
Natronlauge und Anséduern mit Phosphorsiure ein saures
Destillat, welches zur Neutralisation 2-9 cm?® Natronlauge
(L em® — 0-004097 g NaOH) verbrauchte.

Dies entspricht, als Essigsdure berechnet:

In 100 Theilen:

Gefunden

—

Obwoh! 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 Bestimmung ausgefiihrt,
nachdem wir berechnet hatten, dass selbst zwischen einem
Hexa- und Heptaacetylproduct des Scoparins noch ein Unter-
schied im Acetylgehalt von nahezu 4%/, also eine so grosse
Differenz im Werthe sich ergebe, dass durch die sauren Zer-
setzungsproducte des Scoparins selbst, eine wesentliche Beein-
flussung der Schlussfolgerungen aus den Analysen, nicht zu
beftirchten war.

I 0-6915 g bei 120° getrocknete Substanz gaben ein saures
Destillat, welches 636 cm® obiger Natronlauge verbrauchte.

II. 0-7929 g bei 120° getrockneter Substanz gaben ein saures
Destillat, welches 732 cm® Natronlauge verbrauchte.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur den Gehalt von
T T —— T T - T ——— </¥/\\\
I. 11, 5 Acetyl 6 Acetyl 7 Acetyl

Acetyl ... .40-51 40-67 34-13 3839 42-15

Nach diesen Resultaten erscheint es am wahrscheinlich-
sten, dass sechs Acetyle abgespalten worden sind.
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Wir haben jedoch selbstverstindlich das Bediirfniss em-
pfunden, den Nachweis mit grésserer Scharfe zu flihren und
daher noch eine ganze Reihe dahin zielender Versuche aus-
gefiihrt.

Die praktisch vollstdndige Unloslichkeit des Acetylpro-
ductes in kaltem Wasser und selbst in verdiinnter Essigsaure,
liess es geeignet erscheinen, durch Controle der Ausbeute des
aus einer gewogenen Menge Scoparins erhaltenen Acetylpro-
ductes, die Anzahl der Acetyle, welche eingefiihrt werden, zu
ermitteln.

Bei 120° getrocknetes, Scoparin wurde mit Essigsdure-
anhydrid und essigsaurem Natron flinf Stunden gekocht, die
Substanz nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der sich nach
einiger Zeit ausscheidende feste Kuchen nach theilweiser Neu-
tralisation der Essigsdure mit Natronlauge, unter der Flussig-
keit fein zerrieben, auf ein bei 100° getrocknetes gewogenes
Frilter gebracht, griindlich mit kaltem Wasser gewaschen und
nach dem Trocknen bei 100° gewogen. Das Filtrat und die
Waschwisser waren vollkommen farblos und farbten sich
beim Kochen mit Kalilauge nicht gelb, wodurch bewiesen
wird, dass weder unverdndertes Scoparin, noch Acetylscoparin
in Losung war.

21475 g Substanz lieferten auf diese Weise behandelt 34458 ¢

Acetylproduct.

An Pentaacetylproduct hitten entstehen miissen 3-2213 g.
» Hexaacetylproduct  ~ » » 34360 g.
> Heptaacetylproduct » » » 36508 g.

Von der theoretischen Menge waren demnach, in Pro-
centen ausgedriickt, entstanden, unter Voraussetzung der Bil-
dung eines

Penta- Hexa- Hepta-

T T ——— e —
Acetylproductes

10697 100-28 94-38

Es macht also auch diese Bestimmung die Bildung eines
Hexaacetylproductes im hbchsten Grade wahrscheinlich.
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Es wurde ferner eine Moleculargewichtsbestimmung auf
kryoskopischem Wege im Eykman’schen Depressimeter ge-
macht. Der als Losungsmittel angewandte Eisessig gestattete
jedoch nur in einer einzigen Concentration zu beobachten, da
die zweite zugesetzte Quantitdt Acetylscoparin sich selbst bei
méssigem Erwirmen nicht mehr vollstandig 16ste. (Constante
fur Eisessig = 39.)

Gewicht . 1 Berechnetes Mole- |.
Gewicht Gefundenes . .
des Concen- De- culargewicht
v der ) . Molecular-
Lésungs- Substanz tration | pression Gewicht
mittels = 5 Acetyl | 6 Acetyl
11-993 ‘ 0-3099 25840 0-162 622 630 672
|
i |

Diese Bestimmung ldsst es selbstverstindlich unentschie-
den, ob fiinf oder sechs Acetyle vorliegen. Aus der Losung
konnte das Acetylproduct unverdndert, vollkommen weiss und
mit dem gleichen Schmelzpunkte, wie frither beobachtet war,
wiedergewonnen werden.

Wir haben nun auch versucht, nach der Siedemethode zu
einem Resultate zu gelangen.

Losungsmittel: Eisessig (Constante = 25-3).

S . Gefundenes
I .(,.Jc“mht .des . Ggwuﬂht der Concentration| ErhOhung Molecular-
_6sungsmittels Substanz -
gewicht
L 17-910 0-3981 22228 0-097 579
1I. » 06694 3:7376 0178 531
; 11, » 08699 4-8570 0-231 532
|

Diese Bestimmungen wiirden im besten Falle, das ist bei
der grossten beobachteten Verdlinnung die Gegenwart von nur
vier Acetyl erweisen; der Umstand aber, dass das Molecular-
gewicht bet wachsender Concentration kleiner wird, sowie, dass
die Losung sich beim Kochen rdthlichbraun farbte, und dass aus
derselben das Acetylproduct nicht unverandert, sondern réthlich
gefarbt und theilweise schmierig wiedergewonnen wurde, dass
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es ferner schon unter 200° sich verfliissigte, zeigt, dass eine
partielle Zersetzung der Substanz stattgefunden habe, und es
ist demnach dem gefundenen Moleculargewichte Beweiskraft
nicht zuzusprechen. Es war daher nothwendig, die Bestimmung
unter Anwendung eines anderen L&sungsmittels zu wiederholen;
wir haben Benzol gewihlt, obwohl es fiir Acetylscoparin ein
geringes Losungsvermogen besitzt, und wie vorauszusehen die
Siedepunktserhohung nur bei Einer Concentration beobachtet
werden konnte. (Constante fiir Benzol — 26-7.)

. I Berechnetes|
Ge‘_‘_’“ht des Gewicht der| Concentra- . Gefundenes Molecular-
Loésungs- . Erhéhung | Molecular- . .

. Substanz tration . gewicht fiir
mittels gewicht N
6 Acetyle
|
I. 17-800 02247 1-2623 0050 674 672
1. 18-638 0-1859 0-9965 0-039 682

Diese Bestimmungen ergeben also genau das dem Hexa-
acetylscoparin zukommende Moleculargewicht, fiir welches
die Acetylbestimmungen durch Destillation und die Resultate der
quantitativen Synthese mit grosster Wahrscheinlichkeit spre-
chen und von dem auch das bei der kryoskopischen Methode
in Eisessig erhaltene Resultat keine allzu grosse Abweichung
zeigt. Trotzdem hielten wir es flir erwiinscht, weitere Belege
fur die Richtigkeit dieser Grosse beizubringen, und es wurden
noch Moleculargewichtsbestimmungen in Phenol ausgefiihrt;
diese erwiesen sich aber als ganz unbrauchbar; es berechneten
sich aus den Beobachtungen die Moleculargewichte 272, 303,
301, also Grossen, welche sogar weit unter dem Molecular-
gewichte (420) des Scoparins selbst liegen. Dementsprechend
zeigte sich die angewandte Substanz vollkommen zersetzt.

Schliesslich haben wir noch durch die Bestimmung des
Methoxyls einen Anhaltspunkt fiir die Moleculargrdsse des Ace-
tylscoparins zu gewinnen versucht.

[. 0-6606 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°1849 g

Jodsilber.

II. 0-7150 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-2070 g

Jodsilber.
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L 0-7897 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-2138 g
Jodsilber.

IV. 0-7981 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-2254 ¢
Jodsilber.

V. 0-2186 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-0673 ¢
Jodsilber.

VI 0-5964 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0- 1720 g
Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
e N r——
I 11 1L INA A% VI

O.CH,.....3-69 3-82 3-57 3:73 407 3-80

Diese Bestimmungen, welche mit Pridparaten von ver-
schiedener Darstellung mit ganz besonderer Sorgfalt ausgefiihrt
worden sind, ergaben unter cinander in recht befriedigender
Ubereinstimmung stehende Zahlen, welche aber alle offen-
bar zu niedrige Werthe darstellen, wie aus nachstehender Zu-
sammenstellung ersichtlich:

Gefunden Berechnet fur Acetylscoparin

im Mittel TN — T
s — Penta  Hexa  Hepta Octo Nono Deka

378 4-92 4-61 4-34 4-10 3-88 3-69

Wenn auch der procentische Fehler unter der durch das
vorstehend mitgetheilte analytische Materiale gerechtfertigten
Voraussetzung eines Hexaacetylproductes nicht Ubermaissig
gross erscheint, so ist doch der absolute Fehler viel grésser,
als bei der, so ausgezeichnete Resultate liefernden, Zeisel-
schen Methode vorzukommen pflegt.

Unsere Methoxylbestimmungen wiirden auf die Gegenwart
“von neun Acetylgruppen hinweisen, was durch die nach anderen
Methoden ausgefiihrten Bestimmungen, sowie durch andere Er-
fahrungen, die im Folgenden mitgetheilt werden sollen, sehr
unwahrscheinlich, wenn nicht ganz ausgeschlossen, erscheint.

Was (brigens die Eignung der Methoxylbestimmung zur
Controle des Moleculargewichtes in unserem Falle betrifft, so
mochten wir darauf aufmerksam machen, dass wir wohl be-
rechtigt waren, hievon einen befriedigenden Erfolg zu erwarten,



X5 =4
Scoparin. 320

was bei oberflachlicher Beurtheilung, wegen der geringen Diffe-
renzen der verschiedenen Acetylderivate im Procentgehalte an
Methoxyl, bezweifelt werden konnte; es wird dies aus einem
Falle leicht ersichtlich werden, fiir welchen wir die theoretischen
Quantitdten des zu erwartenden Jodsilbers fiir die verschiedenen
Acetylproducte berechnet haben:

Bei der Bestimmung IV hdétte die gewogene Menge Ace-
tylproductes = 0-7981 g, welche uns nur 0-2254 ¢ Jodsilber
ergab, liefern miissen, wenn es enthielt

Acetyle

5 6 7 8 9 10
Agl...0-2977 0-2791 0-2626 0-2481 0-2350 0-2233

Es ergibt sich daher fiir die gewogene Menge Substanz,
selbst zwischen der Menge Jodsilber, die dieselbe als Nono-
oder Dekaacetylderivat liefern misste, cine Differenz von
0-0117 g, was bedeutend mehr ist, als die gewdhnlichen Fehler
der Methoxylbestimmungen 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
Methoxylbestimmung im Scoparin selbst uns seinerzeit Zahlen
lieferte, die zwar keinen Zweifel tiber die Anzahl der Methoxyl-
gruppen zuliessen, aber doch um nahezu Ein Procent unter dem
berechneten Werthe lagen und mit einem absoluten Fehler von
—0017 g, beziehungsweise —0016 ¢ Jodsilber behaftet waren;

I Wir haben sémmtliche Methoxylbestimmungen, die in dieser Arbeit
mitgetheilt sind, mit dem von Benedikt modificirten Apparate ausgefithrt. Um
dem Einwurfe zu begegnen, dass etwa die von der urspriinglichen Zeisel'schen
etwas abweichende Versuchsanordnung weniger genaue Resultate ergebe, haben
wir chemisch reine Veratrumsiure in demselben Apparate auf Methoxylgehalt
untersucht.
0+ 2489 r Substanz gaben 968442 g Jodsilber.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir

Gefunden (CH,0),. CgH,COOH
o DR S i
O.CHy. ... 3406 3408

Es erscheint infolge der ausgezeichneten Ubereinstimmung des gefundenen
mit dem berechneten Methoxylgehalte obiges Bedenken nicht begriindet.

. e A - 9
Chemie-Helft Nr. 4 u. 5. 24
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hingegen haben die Methoxyl- plus Athoxylbestimmungen im
Athylscoparin, sowie auch im acetylirten Athylscoparin, wie
nachstehend mitgetheilt werden soll, Zahlen geliefert, welche
nurinnerhalb der der Zeisel'schen Methode anhaftenden Fehler-
grenzen von den theoretischen abweichen. Unsere Methoxyl-
bestimmungen, welche den Moleculargewichtsbestimmungen,
die vorstehend mitgetheilt sind, vorausgegangen waren, liessen
uns wegen des grossen Vertrauens, welches die Zeisel'sche
Methode fiir sich in Anspruch nehmen darf, den Fall in Er-
wilgung ziehen, ob nicht etwa das Scoparin selbst ein hoheres
Moleculargewicht als der Formel C,,H,,0,, entspricht, besitze;
in der That lassen sich nahezu alle im Laufe unserer Unter-
suchungen gemachten analytischen Beobachtungen mit der
Formel C,,H,,0,, in ziemlich befriedigende Ubereinstimmung
bringen; das Acetylproduct wéare dann ein Heptaacetylproduct
mit dem Moleculargewicht 756 und der gefundene Methoxyl-
gehalt (im Mittel 3-78%,) wirde mit dem berechneten (4-10Y/)
viel besser, wenn auch noch immer nicht gut stimmen. Gegen
diese Annahme sprechen aber simmtliche mit dem Scoparin
und dessen Derivaten ausgefiibrten Moleculargewichtshestim-
mungen, Wir verhehlen uns zwar nicht, dass-diese wegen des
grossen Molekiils und der daher geringen zur Beobachtung
gelangenden Depressionen, beziehungsweise Erhohungen, ge-
wiss nicht sehr genaue Resultate erwarten lassen, immerhin
diirften sie aber genligend veridsslich sein, um zwischen den
Moleculargewichten fiir:

Scoparin..... ... ...... 420 oder 162,

Acetylscoparin ......... 672 » 706,

Athylacetylscoparin .. ...658 » 742
die Entscheidung zu gestatten.

Man konnte daher in die Versuchung kommen, mit Schall’
anzunehmen, dass das Methyl in einzelnen Fallen sich der
Bestimmung nach Zeisel entziehen kdnnc. Wir enthalten uns
aber vorlaufig in dieser Bezichung eine Ansicht auszusprechen,
indem wir uns vorbehalten, auf diesen Gegenstand bei anderer
Gelegenheit zurlickzukommen.

1 Ber. d. d. chem. Ges,, NXVII, 527,
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Jedenfalls sprechen die Resultate unserer Methoxylbestim-
mungen bei Zugrundelegung der Formel C, H,,0,, eher fiir eine
Anzahl von Acetylgruppen, die grosser ist als sechs, als fiir eine
kleinere, und da die tibrigen als einwurfsfrei zu bezeichnenden
Versuche zur Zahl von sechs Acetylen fiihren, betrachten wir
das beschriebene Acetylproduct als Hexaacetylscoparin.

Benzoylscoparin.

Die Zusammensetzung der Benzoylderivate des Scoparins
differirt im Kohlenstoffgehalt so bedeutend, dass zu hoffen war,
die Frage nach der Anzahl der Hydroxylgruppen im Scoparin
werde sich durch die Elementaranalyse feststellen lassen, wenn
es gelingt, ein vollkommen benzoylirtes Scoparin in reinem
Zustande darzustellen, und es werde dadurch eine Bestatigung
der bei dem Acetylproducte gemachten Beobachtungen ge-
wonnen werden kdnnen.

2 g Scoparin, 10 g Benzoesdureanhydrid und 1 ¢ trockenes
Natriumbenzoat wurden sechs Stunden im Olbade auf 190°
erhitzt, hierauf die Masse mit zweiprocentiger Natronlauge
tbergossen und iber Nacht in der Kélte stehen gelassen. Es
hatte sich in der alkalischen Fliissigkeit ein braunes Pulver
ausgeschieden, welches abfiltrirt, mit Wasser griindlich ge-
waschen und nachdem es lufttrocken geworden war, zur
Reinigung mit Alkohol gekocht wurde. Es loste sich darin
vollkommen auf, und beim Erkalten schied sich ein dunkel
gefarbtes, amorphes Pulver aus; dasselbe wurde abfiltrirt, mit
Alkohol, Ather und Wasser ausgiebig gewaschen, dann noch-
mals in heissem Alkohol gelést. Nun schied sich beim Erkalten
ein hellgelbes, bei 145° schmelzendes Pulver aus, welches
abfiltrirt und nach dem Trocknen bei 100° analysirt (I) wurde;
der Rest wurde nochmals umkrystallisirt; er zeigte nun den
Schmelzpunkt 148 —150°, der sich nach nochmaliger Krystalli-
sation nicht mehr dnderte, und gab die bei Analyse (II) ge-
fundenen Zahlen.

1. 0-2792 g Substanz gaben 07261 g Kohlensdure und

0-1056 g Wasser.

II. 0-1989 g Substanz gaben 0-5172 g Kohlensdure und

0-0741 g Wasser.

24
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T T T T T —
L. II. 5 Benzoyl 6 Benzoyl
C....... 70-92 7092 7021 7126
H....... 420 414 425 4-21

Das analysirte Product entspricht daher in seiner Zu-
sammensetzung einem Hexabenzoylscoparin.

Wir bemerken, dass wir bei dem Versuche der Darstellung
eines Benzoylproductes nach der Methode von Baum-Bau-
mann, selbst nach zweimaliger Behandlung mit Benzoylchlorid
und Kaliumhydroxyd, die Benzoylirung nicht so weit treiben
konnten. Die im Ausseren sich von dem beschriebenen Hexa-
benzoylproducte kaum unterscheidenden Priparate hatten einen
kleineren Kohlenstoffgehalt, waren daher nicht vollkommen
benzoylirt.

Monoéthylscoparin.

Die Darstellung wurde entsprechend den in unserer ersten
Abhandlung mitgetheilten Erfahrungen, wonach es gelang, ein
Monodthylscoparin zu isoliren, abgedndert, insoferne eine
geringere Quantitdt Kaliumhydroxyd und Joddthyl zur An-
wendung kam.

20 g Scoparin wurden mit einer Losung von 3 g Atzkali
(wasserfrei) in eineinhalb Liter Alkohol iibergossen und 4 &
Jodathyl zugefiigt. Beim Kochen farbt sich die Losung dunkel-
gelb, wahrend der gebildete intensiv gelbe Niederschlag, dic
schwer losliche Kaliverbindung des Scoparins, allmilig in
Losung geht; es werden, sobald Neutralitidt eingetreten, noch
3 ¢ Kalihydrat und 3 g Jodathyl hinzugefiigt und weiter gekocht;
der gelbe Niederschlag ist nach sechsstiindigem Kochen geldst,
die frither dunkelgelbe Losung hellgelb. Es wurde weiter ge-
kocht, wobei bald ein hellgelber krystallinischer Niederschlag
zur Ausscheidung kam, der von der kochenden Losung abfiltrirt,
mit heissem Alkohol gewaschen, den Séhmclzpunkt 270° zeigte
und 6'/, ¢ wog. Vom Filtrat wurde ein Theil des Alkohols
abdestillirt, wodurch cine weitere Menge von abermals G/, ¢
der Substanz, vom Schmelzpunkt 268°, ausgeschieden wurde.
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Dem Filtrate hievon, wurden noch 2 g Kaliumhydroxyd und 5 g
Jodmethy! zugesetzt und gekocht, dann ein Theil des Alkohols
abdestillirt; es' krystallisirt eine betrachliche Menge aus, die
aber viel Jodkalium enthélt, Zur Entfernung desselben wird
mit Wasser behandelt; es entsteht ein zdher, schmierseifen-
dhnlicher Leim; beim Kochen mit Wasser ballt sich bald ein
flockiger, hellgelber Niederschlag zusammen, der abgesaugt
und mit kochendem Wasser gewaschen wird, bis keine Jod-
reaction mehr eintritt.

Der Riickstand wog 5/, g, sein Schmelzpunkt lag bei 262°.
Es waren demnach aus 20 ¢ Scoparin 17:75 ¢ nahezu reines
Athylscoparin erhalten worden; aus den letzten Mutterlaugen,
die stark verschmiert waren, liess sich nichts mehr gewinnen.

Wir haben die auf diesem Wege erhaltene Substanz, die
schwer in Benzol, leichter in kochendem Eisessig 10slich ist,
nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, wodurch der
frither beobachtete Schmelzpunkt 272° (unter Gasentwicklung)
erreicht wurde, mit nachstehendem Resultate analysirt:

0+2158 g Substanz gaben 0-4667 g Kohlensdure und 0-1070 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden? (CoH5) . Co Hyw Oy

—_— N T ——
Cooviin, 58-98 298-93
H........ 551 530

Die Bestimmung von Methoxyl plus Athoxyl lieferte fol-
gende Zahlen:

0-3234 ¢ Substanz gaben 0-3335 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet tar

Gefunden (OCH,) (OCyHp) CygHy Oy
- R S
0.CH,+0.C,H, ..... 1668 1696

1 Die in der Abhandlung I mitgetheilte Analyse dieser Substanz hattce
ergeben C = 5888, H = 5" 637/,.
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7Zu dem bereits in der ersten Abhandlung Uber das Athyl-
scoparin Gesagten sei ergidnzend nachgetragen, dass es bei
Wasserbadtemperatur Fehling’sche Losung und ammoniakali-
sche Silberldsung reducirt; zehnstiindiges Kochen in alkoholi-
scher Losung bringt keine Veranderung hervor; es verhdlt sich
demnach Athylscoparin in dieser Beziehung verschieden vom
Scoparin. '

Bei dieser Darstellungsweise entsteht also neben unter-
geordneten Mengen schmieriger Producte als Hauptproduct
in guter Ausbeute Monoédthylscoparin; bel Anwendung
grosserer Quantititen von Kalihydrat und Jodéthyl 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 erwédhnt haben. Wir werden
{ibrigens die Versuche, hoher dthylirte Scoparine zu erhalten,
fortfiihren.

Acetylathylscoparin.

Athylscoparin wurde mit einem grossen Uberschusse von
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von entwissertem Natrium-
acetat fiinf Stunden gekocht; nach dem Erkalten hatte sich ein
Krystallkuchen ausgeschieden, der mit Wasser Ubergossen
wurde. Nach langerem Stehen wurde die harte, rothliche Masse
von der essigsauren Losung filtrirt, unter Wasser gepulvert,
wodurch sie weiss wurde, mit Wasser griindlich gewaschen
und dann aus warmem Alkohol umkrystallisirt, welcher die
Substanz leicht zu schwach gelblicher, stark blau fluores-
cirender LOosung aufnimmt. Beim Erkalten scheiden sich sehr
zarte, weisse, gewodnnlich zu Biischeln vereinigte Nadelchen
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren ihr Verhalten
im Schmelzpunktsbestimmungsapparat nicht dndern. Es findet
bei 120° schwaches Sintern statt; die Substanz wird allmilig
durchsichtig und hidngt in Form eines Cylinders an einer Seite
der Wand des Haarréhrchens (offenbar in harzigem Zustande),
bei 140—141° erscheint deutlich der Meniscus und ist diese
Temperatur daher als Schmelzpunkt der Substanz zu be-
trachten. Beim FErkalten erstarrt dieselbe zu einem harten,
durchsichtigen Harze.
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Die Substanz ist in heissem Alkohol, Eisessig und Holz-
geist leicht 18slich; Benzol nimmt selbst in der Kilte viel davon
auf; beim Verdunsten des Benzols hinterbleibt eine amorphe,
glasartige Masse, die nach einiger Zeit weiss und undurch-
sichtig wird. In Petroleumdther und Ather ist die neue Ver-
bindung sehr schwer loslich, so dass man dieselbe aus der
alkoholischen oder Benzollosung durch diese Flissigkeiten
ausféllen kann.

Bei der Analyse wurden nachstehende Zahlen aus Pra-
paraten verschiedener Darstellung erhalten.

I. 02538 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 05442 ¢
Kohlensdure und 0-1179 ¢ Wasser.

II. 0-1987 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 04241 ¢
Kohlensdure und 0-0932 g Wasser.

[n 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden T
S Tetra- Penta- Hexa-
L 1. acctylithyl  acetyldthyl acetyldthyl
C.o.oo. 58-48 58-21 28 -44 2836 58-29
H........ 516 521 519 516 S 14

Es geht aus denselben mit Sicherheit hervor, dass minde-
stens vier Acetyle eingetreten sind, doch stimmen die erhaltenen
Resultate ebensogut auch auf fiinf oder sechs Acetyle, die
Differenzen zwischen den fiir diese Acetylderivate berechneten
Zahlen sind eben sehr gering.

Zieht man in Erwédgung, dass nach friiher Entwickeltem
das Acetylscoparin ein Hexaproduct ist, so muss man mit dem
gleichen Grade von Wahrscheinlichkeit annehmen, dass in das
Athylscoparin fiinf Acetyle eingetreten sind, da es sowie das
Acetylscoparin in Alkalien unldslich ist und mit Eisenchlorid
nicht reagirt, somit kein Hydroxyl mehr enthdlt.

Die Darstellung unter quantitativer Controle fiihrte zu
nachstehendem Ergebniss:

I 1:9584 ¢ trockenes Athylscoparin wurden in oben be-
schriebener Weise acetylirt, das Product in Wasser gegossen,
fein zerrieben, grindlich mit Wasser gewaschen und nach dem
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Trocknen auf ein gewogenes Filter gebracht, Das entstandene
Acetylproduct wog 26800 g, withrend von einem Tetraacetyl-
product hitten erhalten werden sollen 2-6928 ¢ und von einem
Pentaacetylproducte 28764 g.

I 1-1166 ¢ Athylscoparin gaben 1'5400 g Acetylithyl-
scoparin, wihrend von einem Tetraacetylproduct 1-5333 £ und
von einem Pentaacetylproducte 116400 ¢ hdtten entstehen
mussen.

Von der theoretischen Menge wiren demnach, in Pro-
centen ausgedrickt, entstanden:

o

unter Voraussetzung

eines Tetraacctylproductes cines Pentaacctylproductes
T et T e SR G
I I I. Il
0056 100-35 9320 03496

Trotz der vorziglichen Ubereinstimmung, oder richtiger,
gerade wegen dicses Umstandes, im Vereine mit den Ubrigen
Anhaltspunlten, welche uns zur Beurtheilung dieser Frage zu
Gebote stehen, mochten wir doch nicht den Schiuss ziehen,
dass ein Tetraacetylproduct vorliege, denn wir haben uns tber-
zeugt, dass die neue Acetylverbindung sclbst in stark verdiinnter
Essigsdure sehr merklich 16slich ist. In der That firbten sich
die Waschwisser beim Erwdrmen mit Alkali gelb, was auf die
Verseifung noch gelosten Acetyldthylscoparins hindeutet. Wir
glauben daher, es mit dem Pentaacetyldthylscoparin zu
thun zu haben. Wir haben nun, um woméglich grossere Sicher-
heit zur Entscheidung dieser Frage zu erlangen, auch bei dem
Acetylathylscoparine alle jene Methoden angewandt, die beim
Acetylscoparin selbst zur Annahme geftihrt haben, es enthalte
sechs Acetyle.

1. 0-9002 ¢ Acetylathylscoparin wurden mit 40/, Natron-
lauge (aus Natrium bereitet) verseift, mit Phosphorsédure an-
gesiuert und zuletzt im Wasserstoffstrome destillirt, Zur Neu-
tralisation des sauren Destillates wurden verbraucht 63-5 cm’
Natronlauge (Titer: 1 cm’ = 0-0040975 ¢ Natrenhydrat).

I 0:7012 g Acetyldthylscoparin in gleicher Weisc be-
handelt lieferten ein Destillat, das zur Neutralisation 31 49 ¢’
derselben Natronlauge verbrauchte.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
R it . "_\//'»\_/-\
I. 11 Tetraacetyl Pentaacety!)
Acetyl . ...... 3107 32-60 27-92 3267

Die erhaltenen Zahlen stehen demnach in genligender
Ubereinstimmung mit den von einem Pentaacetyldthylscoparin
geforderten.

Die Moleculargewichtsbestimmung des Athylacetylscopa-
rins in Eisessig nach der Siedemethode fiihrte in drei Concen-
trationen zu

M = 548, 543, 429,

die Fllissigkeit hatte sich roth gefarbt; es war also wie bei dem
Acetylscoparin selbst in diesem Losungsmittel Zersetzung ein-
getreten. Die Bestimmung in Benzol nach der Siedemethode
{Constante == 26-7) ergab nachstehendes Resultat:

Gewicht des Gewicht - f Gefundenes bﬂerecln}eu !
‘ A Concen- | ) fiir Penta- '
Losungs- der Sub- . "Erhéhung | Molecular- 1w
\ i tration | S acetyldthyl-
mittels stanz | gewicht v .
‘ S scoparin
1 15-67 0-3790 24186 © 0-08Y 725 AN
2 » 0:7210 | 46011 ‘ 169 T27
3 0-9071 5°7888 ‘ 0-202 765
4 > 140310 | 6-5794 | 0°226 777
16°51 | 0-2872 | 1-7395 ’ 0072 645 !
i i
! I
i I

Wie die meisten Substanzen, so zeigt auch das Acetyl-
dthylscoparin hei wachsender Concentration in Benzol ein
ziemlich rasches Ansteigen des Moleculargewichtes; in ge-
niigend grosser Verdiinnung berechnet sich aus der Siede-
punktserhohung das Moleculargewicht, das einem Pentaace-
tylderivate entspricht.

Zu demselben Resultate gelangt man hier auch bei der
Bestimmung von Methoxyl plus Athoxyl, da sich aus nach-
stehenden Zahlen das Moleculargewicht 681 berechnet, wihrend
dasjenige des Pentaacetyldathylscoparin 638 betrégt.
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0-6556 g Substanz lieferten 0+4521 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Pentaacetyldthylscoparin
N —— \_/—\\/—\__,/
0.CH;+0.C,H,.... 11-16 11-55

Es erscheint somit durch die Untersuchung des Athyl-
scoparins und seines Acetylproductes sowohl die Formel
CopH,0 0y, flir Scoparin, als auch die Zahl von sechs Hydro-
oxylgruppen im Molekiile dieser Verbindung, von flinf Hydro-
oxylgruppen, in seinem Monoé&thylderivat sichergestellt.

Monomethylscoparin,

Die Darstellung dieser ‘Verbindung im Zustande voll-
kommener Reinheit ist trotz zahlreicher, unter mannigfach
verdnderten Bedingungen ausgefiihrter Versuche leider nicht
gelungen. Kocht man vollkommen reines, getrocknetes Scoparin
mit der fiir eine Hydroxylgruppe berechneten Menge Atzkali
oder Atznatron in methylalkoholischer Losung, so entsteht
ein gelber, schwer ldslicher Niederschlag der Kaliverbindung,
welche abfiltrirt und mit Holzgeist gewaschen sich zersetzt,
indem das Alkali allmélig in Ldsung geht. Kocht man unter
Zusatz von iberschissigem Jodmethyl, so geht der Nieder-
schlag nach ldngerem Kochen in Losung, und man kann die
Fliissigkeit sehr stark einengen, ohne dass eine Ausscheidung
erfolgt; beim Abkiihlen der concentrirten Fliissigkeit scheiden
sich dann schone rhombische Bldttchen ab, welche auch
unter dem Mikroskop den Eindruck vollkommener Homogenitit
machen; dieselben zeigen im Schmelzpunktsbestimmungsappa-
rate ein eigenthlimliches Verhalten; bei 175° fingt die Sub-
stanz zu sintern an, ist bei 185° geschmolzen, um dann wieder
fest zu werden und bei 252—253° abermals zu schmelzen.
Dieses Verhalten legte selbstverstdndlich, trotz der scheinbaren
Homogenitat, die Vermuthung nahe, dass die Methylirung der
in den fritheren Versuchen dthylirten Hydroxylgruppe noch
nicht vollendet sei; es wurde daher die Behandlung mit Kalium-
hydroxyd (1 Molek{il) und Jodmethyl nochmals wiederholt und
als sich bei dem erhaltenen Producte dieseiben Erscheinungen
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zeigten, noch ein drittesmal. Das Verhalten des Reactionspro-
ductes erfuhr dadurch keine wesentliche Anderung, nur dass
die einzelnen Wahrnehmungen, welche beim Erhitzen gemacht
wurden, gegen die oben angeflihrten um einige Grade ver-
schoben waren, doch lag die Temperatur des zweiten Schmel-
zens immer bei 252°, Wurde die Darstellung unter Uberdruck
einer vorgelegten, etwa zwei bis drei Decimeter hohen Queck-
silbersdule ausgefithrt oder unter dem gleichen Uberdruck
Natriummethylat statt Kaliumhydroxyd angewendet, so wurde,
selbst wenn nach eingetretener Neutralitit die berechneten
Mengen Kaliumhydroxyd und Jodmethyl wieder zugesetzt
wurden, an dem Resultate nichts gedndert; jedesmal wurden
die bereits beschriebenen schonen rhombischen Blattchen er-
halten, welche beim Schmelzen immer das angefiihrte Ver-
halten zeigten.

Die Anwendung der Druckflasche bei der Reactionstem-
peratur des kochenden Wasserbades fithrte zu dem gleichen
Resultate; wurde unter diesen Umstdnden aber Kaliumhydro-
oxyd und Jodmethyl {iber eine gewisse Menge hinaus ange-
wendet, so erfolgte eine weitergehende Umwandlung, nach
welcher aus der Losung nichts mehr auskrystallisirte, und erst
bei sehr starker Concentration schied sich ein Syrup aus, der
in Wasser ausserordentlich 16slich, auch nach dem Ansduern,
an Ather nur aus dem Jodkalium frei gewordenes Jod, nebst
einer Spur schmieriger, organischer Substanz abgab.

Wir mussten nun, nachdem auch mehrfaches Umkrystalli-
siren aus Holzgeist, Alkohol, Weingeist oder Wasser, in welchen
Fliissigkeiten bei Siedehitze leicht Losung erfolgt, eine Ver-
dnderung der Substanz nicht herbeiflihrte, zur nidheren Unter-
suchung derselben schreiten.

In wiasseriger Kalilauge 15st sich eine Probe des nsuen
Productes leicht auf, scheidet aber bald ein krystallinisches
Salz ab, das sich beim Ubergiessen mit Alkohol nicht sofort
10st, bei anhaltendem Waschen aber ebenso in Ldsung geht
wie die gelbe Alkaliverbindung des Scoparins, welche selbst,
wie wir uns durch sehr hiufig wiederholte Versuche tiberzeugt
haben, aus den wisserigen Alkalilosungen unter gar keinen
Verhiltnissen zur Ausscheidung kommt. Besonders betont soll
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_auch werden, dass die methylitte Verbindung sowohl aus
wisseriger, methylalkoholischer, als auch aus alkoholischer
oder weingeistiger Losung immer krystallinisch, nie gelatints
zur Ausscheidung kommt, wihrend wir das Scoparin aus
wilsseriger und rein alkoholischer ausschliesslich, aus verdiinnt
alkoholischer sehr haufig gelatinds sich ausscheiden sahen.

Diese Beobachtung spricht nicht dafiir, dass die Substanz,
welche durch ihr eigenthiimliches Verhalten beim Erhitzen sich
der Unreinheit verddchtig zeigt, unverindertes Scoparin ent-
halte; auch die Reaction mit Eisenchlorid spricht nicht fir diese
Beimengung; withrend trockenes Scoparin mit diescm Reagens
ibergossen sofort eine dusserst intensive grinbraune Firbung
gibt, verhilt sich die neue Verbindung diesbeziiglich gerade so
wie Athylscoparin, das heisst es erfolgt unmittelbar keinc
Farbenreaction, bei langerem Stehen tritt dieselbe sehr allméilig
bis zu grosser Intensitiat ansteigend auf, infolge von Erwarmung
aber, sofort. Wir haben uns iiberzeugt, dass diesc Reaction aber
sofort eintritt, wenn man Athylscoparin oder das durch Methy-
lirung entstandene Product auch nur mit ciner ganz untet-
geordneten Menge Scoparin innig vermischt, mit Eiscenchiorid
benetzt.

Bei der Analyse lieferten 0-2115 ¢ bei 100° getrocknete
Substanz 0-4466 g Kohlensidure und 0-0982 ¢ Wasser,

In 100 Theilen:

Berechnet tir

Gefunden T e

e CZIH;”;’Oln L’EUI{‘_’UUJH
C..... o759 5806 5714
H..... 516 507 4-70

Die gefundenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen jenen,
welche Scoparin und Methylscoparin fordern; nachdem
aber das Scoparin sich als sehr schwer verbrennlich erwiesen
hat, das Deficit an Kohlenstoff daher auch bei der neuen Ver-
bindung auf diesen Umstand zurlickgeflihrt werden konnte,
hielten wir es flir zweckentsprechend, die Reinheit unseres Pri-
parates durch eine Methoxylbestimmung zu controliren.! Es

L Angesichts der beim Acetylscoparin gemachten Erfahrungen crscheint
dicse Conirole wohl von zweilclbattem Werthe.
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wurden an drei Pridparaten von verschiedenen Darstellungen
nachstehende Resultate erhalten:

[. 0-2727 g Substanz gaben 02282 ¢ Jodsilber.
[I. 0-1925 ¢ Substanz gaben 0-1723 ¢ Jodsilber.
[lI. 0+2513 g Substanz gaben 0-2402 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T e T e —
1. 1L I11. CiyHg0g(OCH;);  CigHy;O4(OCH,)
O.CH, 11-04 11-80 12-60 14-28 7-38

Ein Gemisch von gleichen Molekiilen Scoparin und Methyl-
scoparin wirde den Methoxylgehalt von 1083, von zwei Mole
kiillen Methylscoparin und einem Molekdl Scoparin 11-98 Pro-
centen ergeben, was anndhernd den von uns ermittelien Zahlen
entsprechen wiirde.

DasVerhalten bei derKrystallisation und gegen Eisenchlorid
ldsst es uns aber im hochsten Grade unwabrscheinlich er-
scheinen, dass hier ein solches Gemisch vorliege, und sind wir
viel eher geneigt anzunehmen, dass ein Theil der entstandenen
Methylverbindung in irgend einer Weise mit Scoparin in Ver-
bindung getreten sei.

Mit Rucksicht auf die grosse Anzahl vergeblicher Ver-
suche, welche zur Reindarstellung des Methylscoparins ange-
stellt worden sind, haben wir diesen Gegenstand vorldufig nicht
weiter verfolgt.

Einwirkung von Kalihydrat auf Scoparin.

10 ¢ Scoparin wurden mit 120 ¢’ einer sechs- bis
i@benmouentz%n Kaliumhydroxydidsung sechs Stunden am
aufsteigenden Kilhler gekocht; die Substanz 16st sich sofort zu
einer dunkelgrinlichgelben Fllissigkeit, die sich -allmélig noch
dunkler bis schwarzbraun firbt. Hierauf wurde Kohlensdure
eingeleitet, wodurch ein dunkler, gelatindser Niederschlag in
nicht unbetrichtlicher Menge ausgeschieden wurde, der nach
1

dem Umbkrystailisiren aus Wasser, leicht als unverdndertes
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Scoparin! (Schmelzpunkt 206°, Eisenreaction) erkannt werden
konnte. Das alkalische Filtrat von dieser Ausscheidung wurde
mit Ather bis zur Erschopfung ausgeschiittelt; der dtherische
Riickstand, ein gelblich gefirbtes Ol, erstarrt nach dem Zusatz
von Wasser und 16st sich darin, wenn auch nicht allzu leicht,
auf. Beim Erkalten fallen schwach gelblich gefdarbte, glas-
glinzende, kurze Prismen aus, die bei 115° schmelzen und
den Schmelzpunkt nach weiterem Umbkrystallisiren nicht mehr
indern. Die Substanz siedet bei circa 300°.
Die Analyse fihrte zur einfachsten Formel CyH,,0,.

02058 g Substanz gaben 0-4836 g Kohlensdure und 0-1134 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet {iir

Gefunden CyHy,,0,4
C.ooot. 6475 65-08
H........ 612 602

Die Substanz wird von kaltem Wasser nicht benetzt, ist
darin schwer, hingegen leicht in kochendem l16slich; sie ist
mit Wasserddmpfen fliichtig., Die wisserige Losung reducirt
ammoniakalische Silberldsung; mit Eisenchlorid gibt dieselbe
eine intensive blaue Farbung, die beim Erwirmen der Losung
viel intensiver wird, wihrend die feste Substanz mit Eisen-
chlorid sich erst beim Erwidrmen schwach blau farht.

Ungefahr 0-05 g der Substanz wurden im Silberldffelchen
mit einem kleinen Stlickchen Kaliumhydroxyd verschmolzen,
die Schmelze angesduert und die saure Losung mit Ather
extrahirt; der Riickstand hievon gab in Wasser geldst die Eisen-
reaction der Protokatechusdure, reducirte ammoniakalische
Silberldsung, aber nicht Fehling'sche Lésung. Nach dem

1 Durch ecinen besonderen Versuch wurde nachgewicsen, dass aus ciner
kalt bereiteten alkalischen Scoparinlésung das Scoparin durch Einleiten von
Kohlensiure, bis zur Uhersittigung, thatsichlich zur Ausscheidung kommt.

Wir machen darauf aufmerksam, dass anderseits Scoparin durch Natrium-
carbonat geldst wird und sogar Bariumecarconat beim anhaltenden Kochen mit
Wasser zersetzt (siehe Abhandlung 1).
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Erhitzen zwischen zwei kleinen Uhrgldschen wurde eine geringe
Quantitdt eines in Tafeln anschiessenden Sublimates erhalten,
das bei 102° schmolz und die Eisenreaction des Brenzkatechins
zeigte, ferner sowohl Silber-, als Fehling’sche Losung
reducirte.

Um festzustellen, cb die im Scoparin constatirte Methoxyl-
gruppe sich in diesem Spaltungsproducte des Scoparins befinde,
wurde eine Methoxylbestimmung der Substanz gemacht.

02353 g Substanz gaben 0+3137 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet flr

Gefunden CgH; 0, (OCHy)
S — N T —
0.CH, ... 1759 1865

Es ist durch das Resultat dieser Bestimmung die auf-
geworfene Frage im positiven Sinne erledigt.

Acetylproduct. 2g¢ der Verbindung CyH,,0, wurden mit
Uberschiissigem Essigsdureanhydrid und 1 ¢ geschmolzenem
Natriumacetat 2!/, Stunden am Rickflusskiihler im Metallbade
im Sieden erhalten. Die Substanz 16st sich leicht im Anhydrid.
Nach dem Erkalten der dunklen Flissigkeit wird Wasser zuge-
setzt; erst nach Zusatz von viel Wasser erfolgt die Ausschei-
dung eines dunkelgefdrbten Oles. Die Fliissigkeit wird mit
Natriumcarbonat neutralisirt und das Ol dann mit Ather auf-
genommen. Nach dem Abdestilliren des Lasungsmittels hinter-
bleibt ein gelb gefirbtes Ol, welches selbst nach mehrstiindigem
Stehen nicht erstarrte. In einer Kéltemischung wird dasselbe
sehr zahfliissig und erstarrt dann plétzlich zu einem sehr festen
Krystallkuchen. Eine Probe desselben auf einer Thonplatte
vollkommen trockengesaugt, schmilzt bei 48-—51°. Das Acetyl-
product ldsst sich unzersetzt destilliren. Man erhilt schone,
blendend weisse Nadelchen vom Schmelzpunkte 57 —58°, wenn
man die alkoholische Losung des Destillates mit Wasser ver-
mischt. In Alkohol ist der Kdrper ausserordentlich leicht 1éslich;
nach dem Verdunsten hinterbleibt die Substanz wieder als
Oliger Riickstand, welcher aber bei Berlihrung einer Spur des
festen Korpers sofort erstarrt. In Petroleumdither ist die Sub-
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stanz nahezu unloslich; sie wurde, zur weiteren Reinigung, mit
diesem Losungsmittel verrieben, das Krystallpulver abgesaugt,
wiederholt mit Petroleumither gewaschen und im Vacuum-
exsiccator getrocknet. Es stellt ein gelbliches Krystallpulver
dar, welches in kalter Kalilauge nicht 19slich ist, daher keine
Hydroxylgruppe mehr enthélt.

02680 g Substanz ergaben 0- 6213 g Kohlensédure und 0-1365 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy HyO3 (CoHgO)
Coooiini. 6322 6346
H........ 566 577

Es eriibrigte, nachdem festgestellt war, dass Ein Sauerstoff-
atom als Methoxyl, ein zweites als Hydroxyl im Molekiile der
Verbindung enthalten ist, die Ermittelung der Function des
dritten Sauerstoffatoms. Zu diesem Zwecke wurde versucht,
ein Hydrazon darzustellen.

Hydrazon. Nach kurzem Kochen ceciner alkoholischen
Losung der Verbindung C4H,,0, mit Phenyihydrazin und Essig-
saure wurde die Flilssigkeit in Wasser gegossen und der
dadurch gefillte gelbliche Niederschlag aus stark verdinntem
Alkohol zweimal umkrystallisirt. Die Substanz wird in bei 125°
schmelzenden, hellgelben Nadeln erhalten, dic am Lichte bald
dunkel werden.

0-3136 ¢ Substanz gaben 32 cw® feuchten Stickstofl bei 23° C.
und 744 mm Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy My, 0, (No HC, Hy)
e e L —
\ 11-25 10-94

Mithin ist die Substanz als ein methoxylirtes und hydro-
oxylirtes Keton oder Aldehyd charaktervisirt, und zwar miissen
die Gruppen —OH und —0O. CH, sich, wegen der beobachteten
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Bildung von Protokatechusdure in der dieser Sdure zukommen-
den relativen Stellung, d. i. der meta- und para-Stellung zur
dritten Seitenkette befinden.

Unter den bekannten Verbindungen, welche dieser Be-
dingung entsprechen und die Zusammensetzung CgH, 0O,
besitzen, zeigt nun das Acetovanillon:

OCH,
HO— / \]
—C—CHj

N

o

eine so auffailende Ubereinstimmung der Eigenschaften mit der
von uns aus dem Scoparin erhaltenen Verbindung, dass an der
Identitdat der beiden Substanzen nicht gezweifelt werden kann.

Das Acetovanillon ist zuerst von Tiemann! aus den
bei der Oxydation des Aceteugenols neben a-Homo-
vanillinsaure, Vanillinsdure und Vanillin entstehenden
harzigen Substanzen in geringer Menge isolirt worden. Obige
Formel ist von Tiemann und seinen Schiilern® in unanfecht-
barer Weise sichergestellt worden, sowohl durch Uberfiihrung
der Verbindung in Vanillinsdure, als durch den Nachweis der
Bildung des Ketons bei der Destillation eines Gemenges von
vanillinsaurem und essigsaurem Calcium; auch nach der
Methode von Nencki und Sieber durch Condensation von
Guajacol mit Acetylchlorid ist die Verbindung von Otto? er-
halten worden.

Die Ubereinstimmung unserer Beobachtungen mit jenen
der genannten Autoren geht aus nachstehender Zusammen-
stellung hervor.

Frihere Beob-

achter G. und H.

Schmelzpunkt ... ........... 115° 115°
Siedepunkt bei porm. Druck. .. 265°—300° circa 300°
Eisenreaction .............. blau blau

1 Ber. d. d. chem. Ges. 1891, 2835.

% Ebendaselbst (Neitzel), 2863.

3 Ebendaselbst, 'S, 2869,

Chemie-Heft Nr. 4 u. 5. 25



342 G. Goldschmiedt und F. v. Hemmelmayr,

Friihere Beob-

achter G.und H.
Beim Schmelzen mit KOH ent-
steht .. ... eeeu-e....... Protocatechu- Protocatechu-
saure saure
Verhalten gegen ammoniakali-
sche Silberlosung ....... keine Angabe wird reducirt
Schmelzpunkt des Acetylpro-
ductes......... e 58° 37°—58°
Schmelzpunkt des Hydrazons . 125° 125°

Die mit Kohlensdure gesittigte LOsung, welcher durch
Ather das Acetovanillon cntzogen worden war, wurde mit
Schwefelsidure angesiuert; es entsteht eine dunkelgraue flockige
Fallung, die nach mehrmaligem Umbkrystallisiren sich als un-
verdndertes Scoparin erwies. Nachdem die Ausbeute an
Acetovanillon bei dieser Behandlung eine recht geringe gewesen
ist, hingegen eine betriachtliche Menge Scoparin wicder-
gewonnen wurde, ist auf die weitere Verarbeitung dieses [Fil-
trates verzichtet und die Reaction mit Kalilauge von grosseres
Concentration wiederholt worden.

10 ¢ Scoparin wurden mit 100 cae’ 12"/, Lauge finf Stun-
den am Riickflusskithler gekocht und nach dem Erkalten mis
Ather extrahirt, der aber nichts aufnahm: hingegen wurden
nach dem Ubersittigen mit Kohlensiure, wodurch diesmal
keine Ausscheidung erfolgte, durch Ather cin, nach dem Ab-
destilliren desselben zuriickbietbendes, bald zu Krystallen
erstarrendes Ol aufgenommen, welches nach dem Umkrystalii-
siren 21/, g reines Acetovanililon (circa 64"/, der theoretisehen
Ausbeute) lieferte. Die Flissigkeit wurde nun angeséiuert, wo-
bei eine betrdchtiiche Menge brauner Flocken ausgeschieden
wurde. Dieselben wurden umkrystallisirt und es konnte auf
diese Weise nachgewicsen werden, dass ctwas unangegrifienes
Scoparin in dieser Fallung enthalten war; der Rest, dic Haupt-
masse ist amorph, nahezu schwarz und konnte aus dersclben
bisher kein brauchbares Product erzielt werden.
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Die angesduerte Losung wurde mit Ather wiederholt aus-
geschiittelt, von den vereinigten Extracten der Ather abdestillirt.
Es bleibt ein sauer reagirendes, braunes, dickes Ol (etwa Y, 9
zurlick, welches die Wiesner'sche Phloroglucinreaction
gibt. Bei dem Versuche der Reindarstellung des Phloroglucins,
in Ublicher Weise durch Bleifidllung, wurde aus dem Filtrate
des Schwefelbleiniederschlages eine sehr geringe, zur Analyse
lange nicht hinreichende Quantitdt einer krystallinischen Sub-
stanz, die schwach rothlich gefdarbt war, den Schmelzpunkt 207 °
zeigte und die Fichtenholz-Phloroglucinreaction gab, gewonnen.

Nachstehender Versuch mit 20%, Kalilauge ausgefiihrt,
ergab folgendes Resultat.

10 g Scoparin wurden in 100 cm® der Kalilauge geldst,
5 Stunden gekocht, hierauf mit Wasser verdiinnt, mit Schwefel-
saure angesduert. Es scheidet sich ein braunes Harz aus, das
mit 107/, Kalilauge gekecht, nur Schmieren gibt. Das Fiitrat
wird mit Ather extrahirt. Der dlige Riickstand wurde mit wenig
Wasser versetzt auf dem Wasserbade erwarmt, wobei theil-
weisce Losung stattfand; beim Erkalten tribte sich die Fliissig-
keit milchig, und auch der nicht geldste 6lige Antheil erstarrte
zu einem Krystallkuchen. Die Krystalle geben eine Reaction
mit Eisenchlorid, welche offenbar keinem reinen Kérper zuzu-
schreiben ist. Phloroglucinreaction deutlich. Es wurde nun
mit Kaliumcarbonat neutralisirt, mit Ather ausgeschiittelt, wo-
durch Acetovanillon abgetrennt wurde; der wieder ange-
sduerten Flussigkeit wurde durch Ather eine sehr geringe Menge
Phloroglucin entzogen. Dic mit Ather extrahirte wisserige
Losung wurde mit Pottasche neutralisirt, concentrirt und die
Flissigkcit dann zur Abscheidung von Kaliumsulfat in viel
Alkohol gegossen. Das Filtrat hinterliess, nach dem Eindampfen,
nicht nennenswerthe Mengen syrupdser Substanz.

Bei den beschriebenen und dhnlichen Versuchen der Ein-
wirkung wisseriger Kalilauge in steigender Concentration,
wurde immer, als Hauptproduct der Zersetzung des Scoparins,
Acetovanillon aufgefunden, withrend aus den sonst erhaltenen
Producten flir die Constitution des Scoparins kein geniigend
sicher verwerthbarer Anbaltspunkt gewonnen werden konnte.
Die beobachteten Quantitdten an Phloroglucin waren in allen

25%
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Fallen sehr klein, so dass selbst nach der Vereinigung der aus
30 g Scoparin erhaltenen Mengen, noch nicht 01 g davon zur
Verfigung stand. Es wurde nun versucht, ob bei der Ein-
wirkung von Kaliumhydroxyd bei solchen Concentrationen, bei
welchen Acetovanillon nicht mehr, sondern dessen Zersetzungs-
producte, also Vanillinsdure oder Protocatechusdure zu er-
warten waren, vielleicht aus dem Reste des Scoparinmolekiils
leichter fassbare Substanzen entstehen.

50 ¢ Kaliumhydroxyd wurden mit 20 ¢ Wasser im Silber-
tiegel bis zur Losung erhitzt, dann 10 g Scoparin eingetragen
und die Masse bis zur homogenen Ldsung mdglichst schwach
erhitzt; dies war nach etwa zwei Minuten der Fall, wobei
heftiges Schdumen beobachtet werden konnte. Die violette
Schmelze wurde mit Schwefelsdure iberséttigt und die saure,
wenig getriibte Fliissigkeit filtrirt. Das gelbréthliche Filtrat
wurde mit Ather bis zur Erschépfung extrahirt; der Atherextract
hinterliess gelblich gefarbte Krystallkrusten, welche mit wenig
Wasser verrithrt und an der Pumpe abgesaugt wurden.

Der Niederschlag war in heissem Wasser ziemlich leicht
16slich und beim Erkalten schieden sich schwach rosenroth
gefirbte Nadeln ab, die bei 204° schmolzen, unzersetzt sub-
limirten und so leicht vollkommen farblos erhalten werden
konnten. Die sublimirte Substanz zeigte keine Eisenreaction,
den Schmelzpunkt der Vanillinsaure (208°) und wie nach-
stehende Analyse darthut, auch die dieser Sdure zukommende
Zusammensetzung.

0-2199 ¢ Substanz lieferten 0- 1596 ¢ Kohlensdure und 0-0930 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CgHO,
C. ... ... 5700 5714
H........ +-74 176

Die vonder Vanillinsdure abgesaugte wisserige Fliissig-
keit gab mit Eisenchlorid eine wenn auch sehr schwache
Protokatechusidure-Reaction; sie wurde mit Bariumcarbonat
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kochend neutralisirt, das iberschiissige Carbonat durch Fil-
tration entfernt und die Fliissigkeit mit Ather abermals ausge-
schiittelt. Der Rickstand enthilt nur Spuren von Phloro-
glucin; nach dem Ansduern mit Salzsdure entzieht Ather
der Fliissigkeit eine ganz geringe Menge Protokatechu-
sdure. Die saure Ldsung, aus welcher Vanillinsdure aus-
geschiittelt worden war, wurde nun mit Kaliumcarbonat
neutralisirt, concentrirt, das abgeschiedene Kaliumsulfat abge-
saugt, dieses mit Alkohol gewaschen und das Filtrat durch viel
Alkohol von dem noch geldsten Sulfat befreit.

Die alkoholischen vereinigten Losungen hinterliessen nach
dem Verjagen des Alkohols und nach ldngerem Stehen im
Vacuum einen dicken, gelben Syrup, welcher selbst nach
wochenlangem Stehen nicht krystallisirte. Die wisserige Losung
reagirt schwach sauer, gibt mit Eisenchlorid eine rothe Reaction,
die Wiesner’sche Phloroglucinreaction nur dusserst schwach;;
sie reducirt ammoniakalische Silberlosung und Fehling'sche
Lésung, wird durch Bleizucker nicht, wohl durch Bleiessig
gefallt.

Nachstehender Versuch wurde gemacht, um zu unter-
suchen, wie sich Scoparin bei energischerer Einwirkung von
Kaliumhydroxyd verhalt.

10 g Scoparin wurden mit 50 g Atzkali und 10 ¢m® Wasser
7 Minuten lang geschmolzen. Heftiges Schaumen. Die Schmelze,
anfangs dunkelviolett, wird immer lichter, hellroth, gelblichroth,
schliesslich gelb. Sie wird mit Schwefelsdure angesduert und
mit Ather ausgeschiittelt; der Atherriickstand riecht sehr stark
nach Essigsdure. Es schieden sich aus ihm nicht unbetracht-
liche Mengen von Krystallen aus, die mit Wasser {ibergossen
und dann abfiltrirt circa 2'/, ¢ wogen. Das Filtrat wurde
kochend mit Bariumcarbonat neutralisirt und mit Ather bis zur
Erschopfung ausgeschiittelt. Der sehr geringe Atherriickstand
gibt sowohl Protokatechusidure-,! als Phloroglucin-
Reaction. Die beiden Substanzen werden durch Bleiacetat

i Nach einer von Barth und Schmidt mitgetheilten Beobachtung gibt
cine L.osung von neutralem protokatechusaurem Barium einen grossen Theil
der Protokatechusiiure an Ather ab, offenbar unter Bildung eines basischen
Salzes.
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getrennt. Phloroglucin war nur in Spuren vorhanden. Die Proto-
katechusaure wurde mit der Hauptmasse, die ebenfalls Proto-
katechusaure-Reactionen zeigte, vereinigt, durch das Bleisalz
gereinigt und umkrystallisirt. Alle charakteristischen Reactionen
der Protokatechusiure wurden beobachtet und der Schmelz-
punkt von drei nacheinander ausfallenden Fractionen lag bei
195°, 194° und 192°. Die hdchst schmelzende dieser Fractionen
hatte den flir Protokatechusdure charakteristischen Wasser-
gehalt von einem Molekill Wasser.

0-3463 g Substanz verloren bei 100° C. 0-0363 g Wasser.
In 100 Theilen

Berechnet flir

Gefunden C;Hg0,+H,0
HO...... 1048 10-46

Aus der neutralen und eingedampften Fliissigkeit wurde
dem Kaliumsulfat durch Alkohol nahezu nichts entzogen.

Als bei einem weiteren Versuche mit 10 ¢ Scoparin die
Schmelzdauer noch langer ausgedehnt wurde, so dass gewiss
wasserfreies Kalihydrat zur Reaction kam, wurden bei gleicher
Aufarbeitung 2'/, ¢ Protokatechusdure, hingegen noch
weniger Phloroglucin als bei fritheren Schmelzen erhalten.

Wir haben im Vorstehenden eine Reihe von Versuchen
beschrieben, die ausgefiihrt worden sind, um das Verhalten des
Scoparins gegen Kalihydrat bei verschiedenen Concentrationen
und zwar von 6—7% Lauge, bis zum schmelzenden wasser-
freien Kali zu studiren; es eriibrigte noch festzustellen, ob auch
bei noch grosserer Verdiinnung des Reagens, als bisher ange-
wendet worden war, eine spaltende Wirkung eintreten werde.

Zu diesem Zwecke wurden 2 ¢ Scoparin mit 50 cm’
2%/, Kalilauge im geschlossenen Rohre 26 Stunden im Wasser-
bade erhitzt. Unter diesen Bedingungen war die Einwirkung
gering; immerhin aber gelang es durch entsprechende Behand-
lung der Reactionsmasse die Bildung einer kleinen Quantitit
Acetovanillon mit vollster Sicherheit nachzuweisen.

Schliesslich sollte auch noch festgestellt werden, ob Kali-
hydrat auch bei gewdhnlicher Temperatur auf Scoparin ein-
wirke.
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52 Scoparin wurden in 190 em® 10"/, Kalilauge in der
Kilte aufgeldost und vom 15. Juli 1893 bis zum 25. April 1894,
also wédhrend 286 Tagen, in einer vollgefiillten, dichtver-
schlossenen Flasche im Dunkeln stehen gelassen. Hierauf
wurde mit Schwefelsdure angesduert, wodurch viel unver-
andertes Scoparin ausgeféllt wurde.

Das Filtrat hievon wurde mit Kaliumcarbonat neutralisirt
und sechsmal mit Ather ausgeschiiitelt. Der krystallinische
Riickstand vom Atherextract wog 028 ¢ und konnte mit un-
zweifelhafter Sicherheit, am Schmelzpunkt (115°) und an der
Eisenreaction, als Acetovanillon identificirt werden. Phloro-
glucin konnte in dem Atherextract nicht nachgewiesen werden.
Nun wurde wieder mit Schwefelsdure angesduert und abermals
mit Ather sechsmal ausgeschiittelt; der Riickstand war sehr
gering und betrug schidtzungsweise nur wenige Milligramme.
Er erschien unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch. Die
Substanz ist in Wasser ziemlich schwer 16slich und krystallisirt
daraus in gelblichen, bei 198—202° schmelzenden Nadelchen,
die unzersetzt zu weissen, wolligen Nadelchen sublimiren,
welche bei 206° schmelzen. Die wisserige Losung reagirt stark
sauer, reducirt weder Silberlosung noch Fehling'sche Losung.
Eine Spur des Korpers wurde im Silberschilchen mit Kali ver-
schmolzen und die mit Schwefelsdure angesiuerte Schmelze
mit Ather extrahirt, dessen in Wasser geloster Riickstand sehr
intensive Protokatechusdurereaction mit Eisenchlorid gab.
Die Substanz ist daher Vanillinsdure.

Die Mutterlauge vom Umkrystallisiren der Vanillinsdure
enthilt noch Spuren einer anderen Substanz, welche Fehling’-
sche Losung und ammoniakalische Silberldosung reducirt, auf
Zusatz von Kalilauge sich dunkler gelb farbt, mit Eisenchlorid
eine dunkelbraune Farbung gibt, die also moglicherweise
Scoparin sein kénnte. Auch in dem Atherextract der ange-
sduerten Flilssigkeit gelang der Nachweis von Phloroglucin
auf keine Weise.

Die wisserige Iliissigkeit wurde nun mit Kaliumcarbonat
neutralisirt, stark eingedampft und von auskrystallisirtem
Kaliumsulfat befreit, und nach abermaligem Einengen in viel
Alkohol gegossen. Nach dem Abziehen des Alkohols blieb nur
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ein ganz geringer dunkelgefarbter Riickstand, welcher mit
Vanillin und Salzsdure eine schwache Rothfidrbung zeigte,
daher eine Spur Phloroglucin enthalten haben dirfte.

Die Anwendung von Natronhydrat an Stelle des Kalium-
hydroxyds hatte auf den Gang der Reaction keinen Einfluss.
Auch hier wurden bei ldngerem Schmelzen, als Zersetzungs-
producte, Protokatechuséure in entsprechender Ausbeute, Phloro-
glucin hingegen nur in dusserst geringer Menge erhalten.

Die bei den beschriebenen Schmelzen erhaltenen Sub-
stanzen, welche die Wiesner'sche Fichtenholzreaction lieferten,
daher als Phloroglucin bezeichnet worden sind, wurden ver-
einigt in Wasser geldst, von geringer Schmiere filtrirt und mit
Bleiacetat gefillt. Aus dem Bleiniederschlage wurde nach Zer-
legung desselben mit Schwefelwasserstoff nur Schmieren, aus
dem Filtrat nach Ausfdllen des iiberschiissigen Bleies durch
Schwefelwasserstoff Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 209°
lag, vom charakteristischen Aussehen des Phloroglucins erhalten,
welche die Fichtenholzreaction, die Reaction mit Vanillin und
Salzsdure und die bekannte Weselsky’sche Reaction mit
Anilinnitrat und salpetrigsaurem Kalium zeigten.

Die Substanz war demnach sicherPhloroglucin, welches
ja auch Hlasiwetz! neben Protokatechusdure als Spal-
tungsproduct des Scoparins durch schmelzendes Kalihydrat
beobachtet hatte. Ob es diesem Forscher gelungen ist, bessere
Ausbeuten an Phloroglucin zu erzielen, als uns, ist aus dessen
in wenigen Zeilen gegebener Notiz nicht ersichtlich; immerhin
scheint dies der Fall gewesen zu sein, da er die Schmelze mit
nur 4 ¢ Scoparin ausgefiihrt zu haben angibt und zur damaligen
Zeit die empfindlichen Reactionen, {iber welche wir heute zur
Erkennung des Phloroglucins verfiigen, noch nicht bekannt
warern.

Durch einen besonderen Versuch war anlidsslich der
Acetylbestimmung im Acetylscoparin cunstatirt worden, dass
bei der Einwirkung von verdtinnter Kalilauge auf Scoparin auch
geringe Mengen fliichtiger Sduren entstehen.

I Licbig's Aanalen, 138, S. 190
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Die Natur dieser Sduren festzustellen schien uns wichtig
und wir haben desshalb 30 ¢ Scoparin mit 300 cs® 12% Kali-
lauge 10 Stunden am Rickflusskiihler gekocht und die Losung
mit reiner Phosphorsidure angesauert; die Flissigkeit wurde von
einer dadurch zur Ausscheidung gebrachten schwarzen Schmiere
filtrirt und dann im Wasserdampfstrome destillirt, so lange das
Ubergehende saure Reaction zeigte. Das Destillat wurde mit
{iberschiissigem Bariumcarbonat in der Wirme digerirt, filtrirt
und das Filtrat am Wasserbade eingedampft. Der Riickstand
an Barytsalzen wog nur etwas Uiber 0-5 g. Die Gegenwart von
Ameisensdure konnte durch die iblichen qualitativen Re-
actionen mit Sicherheit nachgewiesen werden, das Salz war
aber gewiss nicht reines Bariumformiat, da es einen Barium-
gehalt von 35-48%, zeigte, wihrend diesem 60-40°%, Barium
entsprechen. Die in Freiheit gesetzten Sduren hatten einen
buttersduredhnlichen Geruch. Zur Trennung der Sduren reichte
die dusserst geringe Menge nicht aus.

Aus den Resultaten der Untersuchung lassen sich fiir die
Aufstellung einer Structurformel des Scoparins vorlaufig nach-
stehende Anhaltspunkte gewinnen.

Das Scoparin enthélt eine Methoxylgruppe und sechs
Hydroxylgruppen. Eine Hydroxylgruppe und die Methoxyl-
gruppe gehoren einem Benzolkern zu, welcher mit dem Reste
des Molektils durch Kohlenstoffbindung verkniipft ist, und zwar
ist die Bindungsstelle in der meta-Stellung zum Hydroxyl,
in der para-Beziehung zum Methoxyl, entsprechend der
Vanillinsdure, wie nachstehende Formel zum Ausdrucke bringt.

OH
H,CO. /\E

|
\/! —Cy3H;05(0H);.

Ferner ist noch sichergestellt, dass der Rest —C,,;H,O;(OH),
eine bei der Behandlung mit Kalihydrat Phloroglucin liefernde
Atomgruppe enthélt
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Einwirkung von Kalihydrat auf Athylscoparin.

Es war zu erwarten, dass diese Reaction darliber Auf-
schluss geben werde, ob das Athyl im Athylscoparin den
Wasserstoff jenes Hydroxyls vertrete, welches dem -Aceto-
vanillon liefernden Theile des Molekiils angehort, oder einen
Wasserstoff der librigen fiinf Hydroxyle. Im ersten Falle musste
Athylacetovanillon, beziehungsweise Athylvanillin-
saure, im letzteren wie aus Scoparin, Acetovanillon,
beziehungsweise Vanillinsdure entstehen.

6 g Athylscoparin wurden mit 60 em® 10°, Kalilauge
5'/, Stunden gekocht; die Substanz 19st sich bald auf und die
Lésung wird immer dunkler, zuletzt nahezu schwarz. Nach
dem Erkalten wird Kohlensdure eingeleitet, wodurch eine
schwarze Masse ausgefallt wird; die wisserige Fliissigkeit wird
mit Ather geschiittelt, welcher nach dem Abdunsten ein dickes,
braunes Ol hinterlasst, das nicht zur Krystallisation gebracht
werden konnte, weder durch Behandlung mit verschiedenen
Losungsmitteln, noch durch Anwendung von Kaltemischungen;
es war also daraus das zu erwartende, bei 78° schmelzende,
von Neitzel! dargestellte Athylacetovanillon nicht zu iso-
liren. Die bei der Oxydation des gewonnenen Oles mit wisse-
rigem Kaliumpermanganat gemachten Beobachtungen gestatten
aber den Schluss, dass die genannte Verbindung in dem Ole
vorhanden gewesen sein miisse. Die vom Braunstein abfiltrirte
alkalische Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt und der
Ather abdestillirt; der geringe Riickstand — weisse Krystalle
— schmilzt bei 79—80°, dirfte also der gesuchte Korper,
welcher wegen zu vorsichtiger Oxydation zum Theile unange-
griffen geblieben war, gewesen sein. Nach dem Ansiduern ent-
zieht Ather der Fliissigkeit eine bei 187° schmelzende weisse
Séure, die unzersetzt sublimirbar ist und nach der Sublimation
bei 193° schmilzt, also jedenfalls Athylvanillinsdure ist,
welche sich nach Tiemann bei 193—194° verflissigt. Dem
Athylscoparin ist daher die Formel

1 Ber. d. d. chem. Ges., 1891, 2865.



Scoparin. 201
0C,H;
1,007\

!
/ —Cy5HgO5(0H);

N

zuzusprechen.

Einwirkung verdinnter Mineralsiduren auf Scoparin.

Am Schlusse der ersten Mittheilung wurde gezeigt, dass
Scoparin kein Glycosid ist, da zehn- und zwanzigprocentige
Schwefelsdure keinen Zucker abspaltet. Die Einwirkung der
verdiinnten Sdure beschrankt sich auf Abspaltung von zwei
Molekitlen Wasser. Neuerdings wurde beobachtet, dass ver-
diinnte Salzsaure (9%/,) denselben Effect habe; dass concen-
trirte Jodwasserstoffsdure, neben der Abspaltung von Methyl
aus der Methoxylgruppe, ebenfalls zwei Molekiile Wasser ent-
ziehe, darauf wurde schon frither hingewiesen, und diese That-
sache durch neue Versuche bestitigt.

2 ¢ Scoparin wurden mit 1/ 9%/, Salzsdure durch 30 Stun-
den am Riickflusskiihler gekocht. Die Substanz 16st sich anfangs
klar auf, die Losung triibt sich aber nach ldngerem Kochen und
beim Erkalten setzt sich eine braunlichgelbe, pulverige Substanz
(1-22) ab, welche ganz so aussieht, wie das bei analoger Be-
handlung mit verdlinnter Schwefelsdure entstehende Product.
Nach weiterem achtstiindigen Kochen konnten noch 0:3g¢
davon erhalten werden. Die Substanz zeigt dasselbe Verhalten,
wie die mit Schwefelsiure erhaltene, sowohl gegen Losungs-
mittel, als auch gegen Eisenchlorid, Fehling’sche Lésung und
ammoniakalische Silberldsung.

02147 g Substanz (bei 110° getrocknet) gaben 0-4909 ¢
Kohlensdure und 0°0802 ¢ Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden CooH405
N — e —
Coooo.. 62-36 62-50
H........ 4-15 4-17

Die Substanz hat daher auch dieselbe Zusammensetzung,
wie die bereits frither beschriebene unter Anwendung ver-
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diinnter Schwefelsiure erhaltene und durfte daher mit dieser
identisch sein.

Die Angaben tiber diesen Korper C, H,;O4 bediirfen aber
insoferne einer Ergidnzung, als wir es frither als wahrscheinlich
hinstellten, dass die aus der alkalischen Losung der neuen Ver-
bindung durch Siuren fillbare, gelatindse Substanz Scoparin
sei, wihrend dies, wie wir jetzt gefunden haben, thatsdchlich
nicht der Fall ist.

Eine kleine Quantitidt der Substanz wurde in verdlinnter
Kalilauge in der Kilte geldst. Auf Zusatz verdlinnter Salzsidure
entsteht ein gelatindser Niederschlag, welcher mit Wasser
gewaschen und in verdinntem Alkohol geldst wurde. Nach
langerem Stehen der Losung im Vacuum iiber Schwefelsédurc
schied sich die Substanz als brdunlichgelbes 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 Auflésung in Kalilauge.

0- 1813 g Substanz gaben 0-4125 g Kohlensédure und 0-0687 g
Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fir

Gefunden CynHy04
C........ 62-05 6250
H.o....... 4-21 4-18

Der aus der wisserig-alkoholischen Losung erhaltene
Korper enthdlt 11/, Molekiile Wasser, die er bei 110° abgibt.

01942 ¢ lufttrockene Substanz verloren 00129 ¢ Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden CgyH 405411/ H 0
N — TN T ——
H,O...... 664 657

Die durch verdiinnte Sduren aus Scoparin entstehende,
um zwei Molekile Wasser drmere Verbindung liefert beim
Kochen mit 12%/, Kalilauge ebenfalls Acetovanillon in ent-
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sprechender Quantitdt, Phloroglucin in durch die Fichten-
holzreaction nachweisbarer Menge.

Verhalten des Scoparins und Athylscoparins beim Schmelzen.

Die beiden Substanzen zersetzen sich beim Schmelzen
unter Gasentwicklung; um zu ermitteln, welches die fliichtigen
Substanzen sind, die bei dieser Zersetzung entweichen, wurde
eine im Platinschiffchen gewogene Menge Scoparin in einer
Verbrennungsrohre, welche in einem Luftbade lag, etwas iber
die Schmelztemperatur erhitzt und die sich entwickelnden Gase
durch einen von Wasser und Kohlensdure befreiten langsamen
Luftstrom in vorgelegte Absorptionsapparate flir Wasser und
Kohlensaure getrieben. Es zeigte sich hiebei, dass nur Wasser
abgespalten wird; das Gewicht des Kaliapparates dnderte sich
nicht und der Gewichtsverlust des Schiffchens stimmte mit der
Zunahme des Chlorcalciumrohres {iberein. Die Zusammen-
setzung des Riickstandes im Schiffchen entsprach ebenfalls der
beobachteten Wasserabgabe.

0-2579 g bei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 230°
0-0386 g Wasser und 0-2191 g Riickstand.

0-2735 g bei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 230°
00409 g Wasser.!

L. 0-2727 gbei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 220°
0-0386 g Wasser und 02339 g Riickstand.

In 100 Theilen

Gefunden Berechnet fur die Abgabe
T von 31/y Mol. Wasser
I il I -~
Wasser ... 14:96 14-95 14-15 15-00
Rickstand. 84-93 —- 8377 85-00

Innerhalb enger Grenzen scheint die Menge des abge-
‘webenen Wassers ‘also von der Temperatur abhéngig zu sein,
dass aber bis zu den beobachteten Temperaturen nur Wasser-

1 Der Riickstand konntec wegen stattgefundenen Uberschdumens nicht
gewogen werden,
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abgabe stattfindet, geht nicht nur aus der vorziiglichen Uber-
einstimmung von direct und durch Verlust bestimmtem Wasser,
sondern auch aus der Analyse des Riickstandes hervor. Der
bei dem Versuche I erhaltene Riickstand, eine vollkommen
amorphe, schwarzbraune, glasglinzende, sprode Masse, lieferte
nachstehendes Resultat.

0:2191 ¢ Substanz gaben 0°5399 ¢ Kohlensdure und 0-0740 ¢
Wasser.

[n 100 Theilen

Berechnet fur

Getfunden Cop Hap O — 3%/, H,0

R e et TN ——
C.oool. 67-20 3722
H........ 375 364

In gleicher Weise wurde auch das Verhalten des Athyl-
scoparins untersucht, nur wurde hier auf 283° erhitzt, da der
Schmelzpunkt dieser Substanz bei 272°, also etwa 53° hoher
liegt, als der des Scoparins. Es sei bemerkt, dass hier eine
minimale Spur eines festen Sublimates im kalten Theile des
Rohres bemerkbar war.

I 02452 g trockene Substanz gaben O ¢ Wasser
L. 02496 g trockene Substanz gahen O ()2&!);4 Wass

In 100 Theilen

Gefunden Percehnet 1
'/‘1\'/"\(’\ Abgabe von 3 H,0
i

e /\ﬂ o

HyGo.... . 11-09  11-86 12-05

Der Rilckstand im Schiffchen konnte nicht gewogen werden.
da er theilweise in das Rohr ausgetreten war.

Scoparin verliert demnach bei ciner wenig iiber dem
Schmelzpunkte liegenden Temperatur 3, Molekiile Wasser,
Athylscoparin bei einer gleichviel tiber seinem Schmelz-
punkte gelegenen, viel hdheren, nur 3 Molekiile. Es ist aus
diesen Beobachtungen der Schluss gerechifertigt, dass auch
das Hydroxyl des Vanillinrestes an der Wasserabspaltung im
svoparin betheiligt ist.
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Reduction des Scoparins.

Scoparin wurde in Alkohol geldst und 3%, Natriumamal-
gam eingetragen; durch zeitweisen Zusatz von Essigsidure
wurde die Reaction schwach sauer erhalten. Die Losung farbt
sich sehr bald roth und die Farbung nimmt bei ldngerer Ein-
wirkung des Amalgams eine so grosse Intensitidt an, dass die
Fliissigkeit selbst in diinnen Schichten undurchsichtig wird. Es
wird nun der Alkohol zum grossen Theile abdestillirt, das nach
dem Erkalten ausgeschiedene Natriumacetat abgesaugt, das
Filtrat nochmals concentrirt, noch ein Antheil Natriumacetates
abgetrennt und schliesslich die Flissigkeit mit Wasser ver-
diinnt. Bleiacetat fédllt aus dieser Losung einen flockigen,
violetten Niederschlag, der abfiltrirt, griindlich gewaschen und
dann in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt
wurde. Das dunkelroth gefdarbte Filtrat vom Schwefelblei wurde
am Wasserbade eingedampft und schliesslich im Vacuum {iber
Schwefelsdure zur Trockene gebracht. Der Riickstand bestand
aus einer sehr dunkelrothen, festen, sehr sproden und leicht
zerreiblichen Masse, die in Wasser und Alkohol loslich war;
auf Zusatz von Alkalien fidrbt sich die wisserige oder aiko-
holische Losung noch dunkler roth. Zweil scheinbar unter
gleichen Bedingungen ethaltene Priparate, die brigens trotz
aller Sorgfalt, welche bei der Bereitung beobachtet wurde, noch
eine Spur Asche enthielten, gaben bei der Analyse nicht gut
ibereinstimmende Werthe, aus welchen sich nach Abzug der
Asche die Formeln C, jH,, O, beziehungsweise C, ,H,,O4 be-
rechnen liessen. Wegen der Aussichtslosigkeit, bei diesem
amorphen Korper zu Ubereinstimmenden Resultaten zu ge-
langen, haben wir auf die weitere Untersuchung verzichtet und
fligen nur hinzu, dass sich Athylscoparin bei der Reduction mit
Natriumamalgam ganz dhnlich verhiit, d. h. ebenfalls einen tief
dunkelrothen amorphen Korper liefert.

Einwirkung von Phenylhydrazin und Hydroxylamin auf
Scoparin.

Nachdem durch die vorausgehenden Untersuchungen die
Gegenwart von Einer Methoxylgruppe und sechs Hydroxyl-
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gruppen sichergestellt, also sieben von den zehn Sauerstoff-
atomen im Molekiile des Scoparins in Bezug auf ihre Function
erkannt waren, wollten wir durch die Anwendung von Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin priifen, ob eine Keton- oder Alde-
hydgruppe nachweisbar wire. Die Darstellung eines Hydrazons
oder Oxims gelang nicht, so dass die gestellte Frage derzeit
noch unerledigt bleibt, da aus dem Nichtgelingen nach dem
jetzigen Stand unserer Kenntnisse noch nicht unbedingt auf die
Abwesenheit von Carbonylgruppen geschlossen werden kann.

Wenn man Scoparin mit freiem oder essigsaurem Phenyl-
hydrazin in alkoholischer Ldsung erhitzt, so ist, selbst nach
stundenlangem Kochen, die Bildung einer Hydrazinverbindung
nicht nachweisbar; wird aber das Erhitzen ohne Losungsmittel
vorgenommen, so erfolgt bei Anwendung eines geniligenden
Uberschusses an Phenylhydrazin, schon bei Wasserbadtempe-
ratur, bald vollstdndige Losung des Scoparins und nach kurzer
Zeit erstarrt die Flussigkeit, selbst bei 100°, zu einer Krystall-
masse; beim Waschen derselben mit Alkohol, Ather oder Benzol
wird die neue Verbindung zersetzt und unverdndertes Scoparin
erhalten, wahrend Phenylhydrazin in Losung geht. Durch An-
wendung von Chloroform glaubten wir die Hydrazinverbindung
isoliren zu kénnen; es wurde ndmlich die Krystallmasse mit
kaltem Chloroform angerthrt, am Saugfilter filtrirt und mit
Chloroform gewaschen, wodurch eine hellgelbe, unter dem
Mikroskope krystallinisch erscheinende Masse erhalten wurde,
die bei 225° anfingt sich dunkler zu fiarben, bei 235° schwarz
wird und bei 236° sich unter stiirmischer Gasentwicklung zer-
setzt. Die Substanz roch noch nach mehrtdgigem Stehen an der
Luft nach Phenylhydrazin, wodurch allmailige Zersetzung wahr-
scheinlich gemacht wurde.

01680 g bei 125° getrocknete Substanz lieferten 0-3513 ¢
Kohlensdure und 0-0745 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet {Gr
Gefunden CooHay Oy,

Coooo oG-96 o7 14
H........ +-91 4-76
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Es war daher bei der Temperatur von 125° das gesammte
Phenylhydrazin ausgetrieben und Scoparin regenerirt worden.
Obige Analyse kann gleichzeitig als Controle fiir die von uns
rectificirte Scoparinformel gelten.

Die Bestimmung des Gewichtsverlustes bei 125° an einem
Praparate, welches ldngere Zeit an der Luft gestanden haite,
ergab nachstehende Resultate:

1. 0-2015 g Substanz verloren 0-0313 ¢ an Gewicht.
1. ©9-5230 g Substanz verloren 0-0829 g an Gewicht.

In 100 Theilen:

Gefunden

Verlust ........ 15-53 15-85

Da ein Molekill Phenylhydrazin in der Verbindung
CooHz0040, CoHGN,, 20-45%, ausmacht, so folgt aus den beob-
achteten Verlusten, dass die Verbindung schon bei Zimmer-
temperatur einen betrdchtlichen Theil ihres Phenylhydrazin-
gehaltes verloren hatte.

Erhitzt man Scoparin mit Phenylhydrazin iber freiem
Feuer, so erfolgt eine stiirmische Reaction, die auch noch fort-
dauert, wenn die Flamme entfernt wird. Die entstehende dunkle,
zéhe Flissigkeit 10st sich leicht in Alkohol; die Losung wurde
mit Essigsdure angesiduert und in Wasser gegossen, wodurch
bei den verschiedenen Darstellungen mehr oder weniger
dunkelgelb bis orange gefarbte, flockige Niederschlage ent-
stehen, die aus Losungsmitteln immer nur in amorphem Zu-
stande wiedergewonnen werden konnten. Es wurde versucht,
dieselben durch Aufldsen in Alkohol und FFallen mit Wasser zu
reinigen. ‘Es gelang aber nicht, hiedurch aus den Producten
verschiedener Darstellungen Korper von ubereinstimmendem
Schmelzpunkte und gleicher Zusammensetzung zu erhalten.

Die mit den Substanzen ausgefiihrten Analysen fiithrten
nicht zu brauchbaren Zahlen und machen es wahrscheinlich,
dass eine tiefgehende Zersetzung des Scoparins erfolgt sei.
Auch das Athylscoparin verhilt sich gegen Phenylhydrazin
in analoger Weise.

Chemie-Heft Nr. 4 u. 5. 26
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Versuche, ein flir die Untersuchung geeignetes Oxim des
Scoparins darzustellen, unter Anwendung von Hydroxylamin-
chlorhydrat oder, nach Lobry de.Bruyn dargestelltem, freiem
Hydroxylamin bei gewdhnlicher, bei Wasserbadtemperatur und
auch unter Druck bei 170° waren vollstindig resultatlos. Es
wurden nur amorphe Reactionsproducte erhalten.

Im Nachstehenden moégen einige Reactionen kurz mitge-
theilt werden, welche, obwohl sie nicht zur Gewinnung ana-
lysenreiner Substanz fiihrten, doch den Nachweis lieferten,
dass das Scoparin additionelle Verbindungen, dic sehr lcicht
zersetzlich sind, zu bilden vermag.

Ubergiesst man feingepulvertes Scoparin mit concentrirter
Salzsidure, so farbt sich das Praparat dunkel citronengelb; beim
Verdiinnen mit Wasser stellt sich die urspriingliche Farbe
wieder her.

Rauchende Bromwasserstoffsdure unter Eiskithlung im
Uberschusse angewendet, 16st Scoparin auf; sehr bald scheidet
sich eine schmutziggriine Gallerte aus, welche mit Wasser
Ubergossen, sich wieder in Scoparin umwandelt.

Wenn man zu in Wasser vertheiltem Scoparin Bromwasser
hinzufiigt, so farbt es sich roth; der Niederschlag ist amorpl,
schmilzt unter kochendem Wasser. Wenn er abfiltrirt wird und
mit Wasser ausgiebig gewaschen, an der Luft cintrocknet, so
ist noch lange Bromgeruch wahrnehmbar.

Ahnliche Erscheinungen (Rothfarbung) kann man bei der
Einwirkung von unterchlorigsaurem Natron und Bleichkalk
beobachten.!

Scoparin mit Phosphorchlorid in der Reibschale verrieben
gibt eine orangegefarbte Masse, ohne dass eine energische Re-
action wahrnehmbar wire. Dieselbe wurde in einer Retorte im
Olbade erhitzt, wodurch bei etwa 200° Reaction herbeigefiihrt
wurde, Salzsdure entwich und Phosphoroxychlorid, sowie
das {iberschissige Phosphorpentachlorid iiberdestillirten. Das

1 Stenhouse gibt an, Scoparin firbe sich mit Bleichkalk dunkelgrin.
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Destillat und der Retortenriickstand wurden mit Wasser zersetzt
und im Dampfstrome destillirt. In dem Destillate fand sich nur
eine #Ausserst geringe Spur organischer Substanz. Der Rick-
stand stellte eine schwarzbraune, harzige Masse dar, aus der
nichts zu isoliren war.

Ein zweiter Versuch, bei welchem in Phosphoroxychlorid
geldstes Phosphorpentachlorid zur Anwendung kam, ergab
kein besseres Resultat.

Es sei auch hervorgehoben, dass Scoparin Thonerdebeizen
gelb anfdrbt, dass aber die Farbungen wenig intensiv sind.

Stenhouse gibt in seiner Abhandlung! an, dass sowohl
nach einigen &lteren Beobachtungen, als auch nach, auf seine
Veranlassung von A. Mitchel ausgefiihrten Versuchen, das
Scoparin ein starkes Diureticum sei. Die Versuche wurden, wie
Stenhouse angibt, an Mensch und Thieren mit gleichem Er-
folge ausgefithrt und hiezu »das auf dem Wasserbade einge-
dickte Decoct® von Spartinm scoparium verwendet, welches,
um es von Spartein zu befreien, zuerst mit etwas verdiinnter
Salzsdure und dann mit kaltem Wasser gewaschen worden
war.« Es wurde daher ein unreines Praparat verwendet, wie
Stenhouse ausdriicklich hervorhebt: »Ob ich es gleich nicht
fiir ndthig halte, chemisch reines Scoparin fiir medicinische
Zwecke anzuwenden, so hatte ich es doch fiir zweckmaéssig
gehalten, dasselbe vorher von Spartein zu befreien.«

Stenhouse versucht die Thatsache, dass manche Beob-
achter die Pflanze in Bezug auf ihre diuretische Wirkung als
sehr wirksam, andere als unwirksam bezeichnen, dadurch zu
erkldren, dass Erstere Pflanzen anwendeten, die unter glinstigen,
die Anderen solche, die unter ungiinstigen Einfliissen aufge-
wachsen sind.

1 Liebig’s Ann, 78, S. 29.
2 Wir haben aus solchen eingedickten Decocten im besten Falle nur
600/, reines Scoparin erhalten kénnen, in der Regel aber noch viel weniger.

26*
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Wir vermutheten, dass der verschiedene Grad der Verun-
reinigung des Praparates zu den auseinandergehenden Befunden
Anlass gegeben haben konnte, und haben daher Herrn Prof.
Dr. Ritter v. Jak sch ersucht, die physiologischen Wirkungen
des Scoparins mit ganz reinem Scoparin zu priifen. Herr Prof.
v. Jaksch, dem wir hieflir unseren Dank aussprechen, hatte
die Giite uns mitzutheilen, dass er das reine Scoparin auf
Grund mehrfach wiederholter Thierversuche als »absolut
unwirksam« erkldren misse.

Uber die Constitution des Scoparins, das, wie aus den
gemachten Mittheilungen ersichtlich ist, der Untersuchung
grosse Schwierigkeiten entgegenstellt, ldsst sich vorlaufig mit
Sicherheit nicht mehr aussagen, als bereits in dieser Mittheilung
durch Aufstellung nachstehender Formel geschehen ist:

OH
CH,.0 AN
\/‘ —Cy3H304(0H);

Hiernach erscheint der Rest —C,,H,0,(OH), bis auf die
sichergestellte Thatsache, dass in demselben ein Atomencom-
plex enthalten ist, welcher bei der Behandlung mit Kalihydrat
Philoroglucin liefert, vollkommen unaufgekldrt und auch dber
die Art des Zusammenhanges dieses Restes mit der Gruppe

OH

CH;.0 N

e

NS

kbonnen vorldufig nur Vermuthungen ausgesprochen werden,
welche sich auf gewisse Beobachtungen stiitzen, die in dieser
und unserer ersten Abhandlung niedergelegt sind.

Uberblickt man ndmlich das gesammte Material, so kann
man nicht umhin, eine auffallende Analogie zwischen dem Ver-
halten des Scoparins und jenem gewisser anderer Substanzen
des Pflanzenreiches und ihnen analogen kiinstlichen Ver-
bindungen, wie das Gentisin, Quercetin, Daphnetin,
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Chrysin, Paracotoin, die neuerdings von Ciamician und
Silber in der wahren Cotorinde entdeckte Substanz C,,H O,
zu erkennen.

Die Ahnlichkeit im Verhalten und den Eigenschaften sind
die gelbe Farbe aller dieser Substanzen und die Farblosigkeit
ihrer Acetylverbindungen; die Thatsache, dass alle diese Korper
intensiv gelb gefarbte, grosstentheils in Alkohol schwer 10sliche
und leicht zersetzliche Alkaliverbindungen eingehen.

Bei manchen der genannten Verbindungen bezieht sich die
Analogie auch auf die Spaltungsproducte mit Kalihydrat; so
liefert beispielsweise Chrysin hiebei Phloroglucin und
Benzoesdure nebst Acetophenon.

Paracotoin liefert bei der gleichen Behandlung Aceto-
piperon.

Die Substanz aus der Cotorinde, Acetophenon.

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 Pyronring, seien
die in Rede stehenden Korper nun als Derivate des Cumalins,
des Pheno-y-Pyrons, des Cumarins oder Xanthons auf-
zufassen.

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

Wir wollen uns, obwohl es verlockend ware, auf Grund
dieser auffallenden Ahnlichkeit schon jetzt weitergehende
Speculationen iber die Structur des Scoparins zu discutiren,
vorlaufig mit diesem Hinweise begniigen, und hotfen, im weiteren
Verfolge der Untersuchung, gentigendes thatsidchliches Material
zur vollstindigen Aufklarung des Scoparinmolekiils beibringen
zu kodnnen.

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



