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Ober das Scutellarin, einen neuen K6rper bei 
Seutellaria und anderen Labiaten 

v o n  

H a n s  Molisch,  und Guido Goldschmied t ,  

c. M. k. Akad. w.M.k. Akad. 

Aus dem pflanzenphysioiogischen Institute und aus dem ehemischen Labora- 
torium derk. k. deutsehen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1901.) 

I. Phytoehemiselle Beobachtungen tiber das Scutellarin~ yon Hans 
Molisch, 

Kocht  man die Bltitter von Scnlel laria al l iss ima L. in 

einprocent iger  Salzs~iure e twa 10 Minuten, so bemerk t  man 

r~achher namentl ich an der Unterseite der Blg.tter zahlreiche 

weif3e, mit  freiem Auge deutlich w a h r n e h m b a r e  Flecke~von oft 

s ternart iger  Form, die sich unterm Mikroskope als dendrit isch 

verzweigte ,  gew6hnlich aus Nadeln zusammengese t z t e  Krystall-  

aggregate  entpuppen.  Die Krystal le  ents tehen in solcher Menge, 

dass  die Blat tuntersei te  oft weif3grau erscheint. 

Beim Eintauchen eines beblg.tterten Sprosses  in ein- bis 

ffinfprocentige kalte Salzsiiure bilden sich nach 1/2 bis 2 T a g e n  

gelbe, sph/ irokrystal l inische Bildungen, gew6hnlich in Gestalt  

yon Kltimpchen, Knollen oder Warzen ,  die entweder  einzeln 

oder zu kleineren Hg.ufchen angeordnet  in den Epidermiszel len 

liegen. 
Kocht  man die frisch gepflt ickten B[/itter mit der zehn- 

fachen Menge W a s s e r  e twa l/4 Stunde aus, so scheiden sich 

nach Zusatz  yon circa 1 bis 2 %  Salzs/iure zu dem filtrierten 

Ext rac t  reichlich Krystal le  in Form yon btischeI- oder kugel-  

art igen Drusen ab. Bei heif3er Ffillung treten zumeist  stern-, 
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btischel- oder besenartige Krystallaggregate yon hellgelber Farbe 
auf, bei kalter F~llung hingegen gewShnlich Sph/irite von 
goldgelber Farbe. 

Das Scutellarin 1 -  so sei der K6rper der Kt'trze wegen 
genannt -- ist ausgezeichnet dutch seine leichte Lgslichkeit in 
Ammoniak, Soda und Kalilauge, ferner dutch die Gelbf/irbung 
mit Spuren yon alkalischen Substanzen (Ammoniak; Kalilauge, 
Natronlauge, Kalkwasser, Soda, 5thylamin und Trimethylamin). 
Aus der gelben, ammoniakalischen LSsung l~isst sich dutch 
Zusatz yon Salzs~iure der Kgrper wieder in Krystallform 
abscheiden. Die alkoholische Lgsung nimmt auf Zusatz yon 
etwas Eisenchlorid eine grtine F~.rbung an. 

Die t r o c k e n e n  oder  nur  mit  w e n i g  W a s s e r  be- 
f e u c h t e t e n  K r y s t a l l e  w e r d e n  mit e t w a s  B a r y t w a s s e r  
m o m e n t a n  r o s t r o t h  u n d  k u r z e  Z e i t d a r a u f a n  d e r L u f t  
d u n k e l g r t i n .  D u r c h B r o m - ,  Chlor- oder  J o d w a s s e r  ent- 
s t e h t  die g r t ine  F a r b e  n a c h  v o r h e r g e h e n d e r  Behand-  
l u n g  mit  B a r y t w a s s e r  sofor t .  

l i k r o e h e m i s e h e r  Nachweis  des Seutellarins. 

a) Man bringt frische Bl~itter ftir eine Stunde oder mehr 
in SalzsS.uredampf, den man dadurch erzeugt, dass man in 
einer gut verschlielgbaren Glasdose concentrierte rauchende 
Salzsg.ure verdampfen lg.sst. Nach ein- bis mehreren Stunden 

In dem Kata loge  von Th.  S c h u e h a r d t  (G6rlitz) finder sich auch ein 

Priiparat Seutellarin angefiihrt.  Dieses ,,Scutellarin<< hat  das  Aussehen  eines 

br~iunlichen Pulvers yon  eigenthiimlichem, nicht  u n a n g e n e h m e n  Geruche. 

Unterm Mikroskop bietet dasse lbe  beim Pr~iparieren in W a s s e r  den Anblick 

eines amorphen  Niederschlages ,  der sich der Haup t masse  nach  aus  mehr  minder  

grogen Ballen, Tr i immern oder  Flocken yon gelber his  t iefbrauner  Farbe 

zusammense t z t ,  die sich in verdi innten Alkalien 15sen und dann in dem Riick- 

s tande  die Anwesenhe i t  yon Stgrkek6rnchen,  Pi lzmycel ien und Pi lzsporen 

erkennen lassen.  Mit HC1 liisst sich unser  K6rper da raus  nicht abscheiden.  Es 

ist  mithin sicher,  dass  das  Scutellarin aus  tier chemischen  Fabrik S e h u c h a r d t  

ein h5chs t  unreiner,  aus  mehreren Subs tanzen  bes tehender  K6rper ist, yon  dem 

es zur  Zeit noch  fraglich ist, ob er aus  Scutellaria bereitet wird und unseren  

K6rper  enth/ilt. 
Auf  meine Anfrage in der Fabrik,  was  das  Scutellarin sei und wie es 

gewonnen  wird, erhielt ich die Auskunf t :  ,,In tier Literatur konn ten  wit tiber 

diesen K~Srper nichts  auffinden<<. 
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nimmt man die inzwischen infolge der Zerst0rung des Chloro- 
phylls braun gewordenen B1/itter heraus und legt kleine Theile 
derselben ffir ein bis mehrere Stunden behufs Aufhellung des 
Gewebes in Chloralhydratl6sung (5 Theile Chloralhydrat und 
2 Theile Wasser). 

Die also behandelten Blattstficke enthalten in der Oberhaut 
zahlreiche, oft concentrisch geschichtete und radi/ir gestreifte 
Sphgtrite unseres K6rpers. Die Sphtirite Iiegen theils einzeln, 
theils in Gruppen. Gr/513e derselben im Maximum etwa 0" 1 ram. 

Ffir die Anfertigung yon Dauerprtiparate n empfiehlt es 
sich, die in der gesehilderten Weise behandelten Fragmente 
im Wasser rasch abzuspfilen, in ein Gemisch yon gleichen 
Theilen Was ser und Glycerin auf 1/2 Stunde zu/ibertragen und 
dann in reinem Glycerin einzubetten. 

b) Man legt Schnitte oder Fragmente der zu unter- 
suchenden Organe in etwa 10% Salzs~iure, worauf schon nach 
wenigen Minuten oder nach Ig.ngerer Zeit in der Epidermis 
Sph/irite oder bfischel-, beziehungsweise sternartig gruppierte 
Nadeln auskrystallisieren. Die Sphgtrite sowohl, als auch die 
Nadeln zeigen all die fr0.her angeRihrten Eigenschaften des 
Scutellarins. Besonderes Gewicht ist auf die Reaction mit Baryt- 
wasser und nachheriger Einwirkung der Halogene zu legen. 
Ich erzielte die besten Resultate, wenn ich die Schnitte, welche 
nach Behandlung mit Salzs~iure auskrystallisiertes Scutellarin 
enthielten, zumeist mit Wasser rasch abspfilte, mit einem 
Tr/Spfchen Barytwasser betupfte und dann in eine L6sung yon 
Jod in Chloralhydrat legte. Nach Behandlung mit Barytwasser 
f/irben sic sich augenblicklich rostroth und in Jodchloralhydrat 
bei gleichzeitiger Aufhellung des Gewebes sodann wunder- 
sch/3n malachitgrfin. Diese Reaction ist ffir das Scutellarin sehr 
charakt,eristisch. 

Die Vertheilung des Scutellarins in der Pflanze. 

Sculel laria a l l i ss ima L. Die W u r z e l  enthtilt, wie die mikro- 
chemische Untersuehung ergab, Scutellarin, jedoch nicht viel. 

Der S tengeI .  In der Oberhaut und im Rindenparenehym 
wenig Scutellarin. 
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Das L a u b b l a t t  stellt den Hauptsitz des genannten 
K6rpers dar. Es erscheint in der Oberhaut, zumaI in der Blatt- 

unterseite, localisiert und ist hier oft in sehr bedeutender Menge 

vorhanden. Die grSBten Sph~irite erreichen einen Durchmesser 
yon 0" 1 ~ .  Der Blattstiel enth~ilt sehr wenig. 

Die Blflte ftihrt besonders Jm Kelch, der Krone und dem 

Gyn~iceum vim Seutellarin. 
Es wurden ferner folgende S c ~ t e l l a r i a - A r t e n  mit positivem 

Effolge auf Scutellarin gepr/_ift: 

' S c # f e l l a r i ~  has fae fo l i a  L. 

,, a lp ina  L. 

,, la ler i fo l ia .  

,> galeric~,tlata L. 

,, v i sc ida  Spreng .  
,~ japo~Kca Morr. et Deca i sn .  

Es zeigte sich somit, dass das  S c u t e l l a r i n ,  oder vor- 

sichtiger ausgedrCtckt, ein K6rper yon den beschriebenen 
Reactionen in a l l en  u n t e r s u c h t e n  S c u t e l l a r i a - A r t e n  

vorkom.mt ,  d a s s  d e r s e l b e i n  d e r W u r z e l ,  dem S t e n g e l ,  
dem B l a t t e  und  d e r B l { i t e  au f t r i t t ,  in der  O b e r h a u t  de r  
L a u b b l S . t t e r a b e r a m m e i s t e n a n g e h ~ u f t i s t .  

Von Interesse ist, dass das Scutellarin nicht blo13 auf die 
Gattung S c u l e ! l a r i a  besbhr/inkt ist, sondern bei einer stich- 

probenartigen Umschau im Bereiche der Labiaten auch bei 
zwei anderen Gattungen, niimlich bei Galeops i s  Te t rah i l  L. und 
T e u c r i u m  C h a m a e d ~ y s  L. im Laube aufgefunden wurde. 

Hingegen erhielt ich negative Resultate bei 

L a ~ i u m  a l b ~ m  L. 

,, m a c ~ l a t u m  L. 

Gleclcomct hederacea  L. 

Thymz~s S e r p y l l u m .  

B a l l o l a  ~ igra  L. 

Brz tne l la  graladi f lora  L. 

Te~wri~tm Bo115,s L. 

Leo~l#recs vi l losl ts  D e s f. 

,, ta lariccts  L. 
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Mentha silvestris. 

NeFet~ ~uda~ L. 

,~ ~eFetoides L. 

Mir ist es nicht umvahrscheinl ich,  dass bei einer systema- 
tischen Untersuchung der Familien der Labiaten noch andere 

Gattungen, beziehungsweise  Arten mit Scutellarin gefunden 
werden dfirften, und dass demnach dem genannten K6rper eine 
weitere Verbrei tung zukommen  d0,rite, als es nach den der- 

zeitigen Untersuchungen  den Anschein hat. 

II, Ohemisohe Untersuchung des w~sserigen Extraotes yon Soutellaria 
altissima, yon 6uido 6oldschmiedt, 

Die im vorstehenden dargelegten mikrochemischen Beob- 

achtungen meines Collegen Herrn Prof. M o l i s c h  liel3en es ihm 

wfinschenswert  erscheinen, dass die von ibm entdeckte und 
S c u t e  I 1 a r i  n genannte  Substanz e ingebender  unterst lcht  werde, 

und ich habe reich, seiner Anregung folgend, gerne dieser 
Aufgabe unterzogen.  Das Materiale zu dieser Untersuchung 

wurde  mir yon Prof. M o l l s  c h zur Verftigung gestellt, welch er 
einige Beete seines Versuchsgartens mit Scutellaria altissimct 

bepflanzen liel3. Ich habe im Laufe eines Jahres drei Ernten ver- 

arbeiten k6nnen. Entsprechend den Beobachtungen M o l i s c h s  
tiber die Verbrei tung des Scutellarins in den verschiedenen 
Pflanzentheilen, wurden zun~ichst nur die Bl~itter und Blflten 
zur Extract ion verwendet  und die Stengel, welche nur wenig 

des K6rpers enthalten, erst bei der zweiten Extract ion zugeKigt. 
Als L6sungsmittel  wurde Wasse r  in der zehnfachen Menge 

der zu extrahierenden Pflanzentheile angewendet  und diese 

etwa zehn Minuten darin ausgekocht;  dann wurde rasch dutch 
ein Tuch  coliert, die trtibe Fltissigkeit durch Papier filtriert uFld, 
noch heir3, mit etwa l ~ ihres Volums concentrierter SalzsS, ure 
versetzt. L~isst man die saute  Fltissigkeit stehen, so trflbt sie 
sich sehr bald, und fiber Nacht setzt sich ein Niederschlag ab, 
der, bei den verschiedenen Darstellungen , F~irbungen von sehr 
verschiedener  IntensitS, t, hel!gelb bis rehbraun zeigte, und sich 
bei der Prtifung unter dem Mikroskope jedesmal als deutlich 
krystall inische Nadeln erkennen liel3. Der Niederschlag wurde 
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abfiltriert und mit kaltem Wasser  grfindlich gewaschen;  der- 

selbe ist M o l i s c h s  Scutellarin in rohem Zustande, denn die 

Substanz  zeigt alle auf mikrochemischen Wege  an diesem 

beobachteten Reactionen. 

Die Ausbeuten an lufttrockenem Scutellarin (rob) waren 

folgende: 

Erste Ernte (14. November 1899): 4 8 0 g  Bl~itter und Bltiten 

]ieferten 4"02 g br~iunlich gef~rbte Substanz, entsprechend 

0"840/0 (nur einmal extrahiert). 

Zweite Ernte (16. Juni 1900): 1580gBl~itter und BIfiten 

(feucht gewogen,  weil unmittelbar nach einem Regen geerntet) 

lieferten bei der ersten Extraction 13" 18g  Substanz,  die hellgelb, 

nut  mit sehr schwacbem Stich ins br~unliche, gefiirbt war, ent- 

sprechend 0"83 ~ bei der zweiten Extraction mit den Stengeln 

noch 2" 2 g, ziemlich dunkel gef~rbt. Gesammtausbeute  0" 97 ~ 

Dritte Ernte (9. October 1900): 1890g  Blgttter und Bltiten, 

nach lange andauernder  Trockenheit  geschnitten, lieferten 8" 2 g 

braun gefii.rbter Substanz,  aus dem zweiten Auszug weitere 

3"5oa, augenscheinlich noch unreineren Scutellarins; Gesammt- 

ausbeute 0" 62 ~ 1 

Die sauren Filtrate yore Scutellarin (erste und zweite Dar- 

stellung) wurden in grol~en Reto~ten eingedampft; das iiber- 

destillierende Wasse r  war gelb gef~.rbt und hatte einen scharfen 

aromatischen Geruch, an 5.ther gab es das Ge16ste ab, das nach 

Abziehen desselben als" gelbbraune, stark riechende Schmiere 

in sehr geringer Menge zurtickblieb, in welcher einzelne Kry- 

stallflitterchen wahrzunehmen  waren. 

Bei fortschreitender Concentration des Retorteninhaltes 

schied sich eine schwarze  humusart ige Substanz ab, welche 

nach dem Erkalten abfiltriert, und nachdem sic trocken geworden 

war, mit koehendem Ather extrahiert wurde. Der P~therextract 

Diese Ernte stammte yon denselben Pflanzen, wdehe die zweite Ernte 
vom 16. Juni lieferten. Es ist begreiflich, dass bereits einmal gesehnittene 
Pflanzen in demselben Jahre sehw~ichere Triebe geben und dass die neu- 
gebildeten Assimilate in erster Linie als Baustoffe fiir die neu entstehenden 
Organe verbraueht werden und infolge dessen f/-ir Reservestof% und andere 
Stoffwechselproducte weniger Material iibrig bleibt. Beriieksichtigt man n~och 
aul~erdem, dass der Sommer sehr trooken war, so wird die geringere Ausbeute 
der dritten Ernte vom 9. October 1900 verstRndlieh. M o 1 i s e h. 
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hinterlief3 citronengelb gef~.rbte, gI~inzende, in Alkohol und 

kochendem Wasser .  leicht 16sliche KrystalibI~ittchen, die nach 
mehrmaligem Umkrystal l isieren aus Wasser  unter Anwendung  
von Thierkohle  und zweckm~l~ig auch unter geringem Zusatz 
von Alkohol, welcher  beigemengte Schmieren in L6sung h~lt, 
ihren Schmelzpunkt  yon 133 ~ nicht mehr veriindern. Von dieser 
Substanz,  welche eine S~iure und noch immer gelb gef~irbt ist, 
wurden circa 1 �9 5 g gewonnen.  

Die sauren Filtrate yon der dritten Extraction des Scutel- 
larins wurden im Vacuum concentriert,  sic Iieferten nur Spuren 

von dieser S'aure, hingegen mehr Schmieren. 

Bei weiterem Eindampfen der nun vereinigten gesammten 
Filtrate wurdr noch eine sehr geringe Menge der gelben S~iure 
erhalten, hauptsiichlich aber eine andere Substanz, die sich 
beim Erkalten der L~Ssungen in kugeligen Krystal laggregaten 

yon gelblicher Farbe ausscheidet,  die die W~inde des Kry- 
stallisierglases in zusammenhgngenden  Krusten bekleiden. 

Auch diese Substanz ist  eine Sgure; sic wurde dutch wieder- 
holtes Umkrystal l is ieren aus kochendem Wasse r  mit Thier- 
kohle gereinigt. Die S:iure scheint bei circa 190 bis 200 ~ im 
Capillarrohre zu sublimieren. Ich habe nahezu 5 g derseIben 
gewonnen.  

Es konnten demnach aus dem w~isserigen Extracte yon 
Scutellaria alfissima drei Subs tanzen isoliert werden, u. z. 

1. M o l i s c h s  Scutellarin, 

2. eine bei 133 ~ schmelzende Stture, 

3. eine bei circa 190 bis 200 ~ sublimierende S~.ure. 

t. Soutel l~rin.  

Die Beobachtungen,  welche ich mit der kleinen Menge 
dieses K6rpers, die mir zur Verfftgung stand, anstellen konnte, 
ftihrten nicht zur endgiltigen Aufkl~.rung seiner Structur, aber 
sie gewtthren immerhin einen Einblick in dieselbe; ich theile 
die erhal tenen Resultate vorl~iufig mit, da die Beschaffung 
gr6f~erer Mengen Materiales erst nach l~ingerer Zeit m6glich 
sein wird, und behalte mir vor, meine Untersuchung spgtter zu 
vervollst/indigen. 



(386 H. M o l i s c h  und G. G o l d s c h m i e d t ,  

Die Subs~anz yon der zweiten Darsteliung, welche ganz 
hell gef~.rbt, also anscheinend am reinsten war, wurde zun~tchst 
in Angriff genommen. Zur Reinigung wurden verschiedene 
LSsungsmittel versueht; die Verbindung 15st sich in den meisten 
organischen Fttissigkeiten selbst bei Kochhitze sehr schwer auf, 
so in Alkohol, Holzgeist, Ather, Benzol, Toluol; kochender Amyl- 
alkohol nimmt etwas mehr davon auf, relativ gut 15st sich tier 
KSrper in siedendem Eisessig. Da dutch letzteres LSsungs- 
mittel eine Ver~.nderung der Substaaz nicht ausgeschlossen 
schien, wurde dieselbe aus grogen Mengen kochenden Wein- 
geistes umkrystallisiert, woraus sich beim Erkalten ein Theil in 
hellstrohgelb gefS.rbten mikroskopischen Ngtdelchen, auffallend 
viel aber erst nach Concentration tier Flfissigkeit ausschied. Aus 
den letzten Mutterlaugen schied sich neben obigen Krystgllchen 
nur eine Spur schmieriger Substanz aus. Eine nochmalige 
Krystallisation iinderte nichts an den sp~iter zu beschreibenden 
Eigenschaften der Substanz, und die mit verschiedenen 
Fractionen der wasserhaltigen, sowie der wasserfreien Substanz 
ausgeffihrten Analysen fCthrten zu fibereinstimmenden Zahlen, 
weshalb dieselbe als rein betrachtet werden kann. 

I. 0" 1812 g Iufttrockener Substanz gaben 0" 3268 g Kohlen- 
s/iure und 0"0782 g Wasser. 

II. 0" 2054 g tufttrockener Substanz gaben 0' 3674 g Kohlen- 
s/iure und 0" 0857 g YVasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  49- 29 48" 78 
H . . . . . . . .  4"79 4"64 

Berechnet  ftir 

C21H~0012--1-21/2 H 2 0 

49" 51 
4-91 

Bei 130 ~ erf/ihrt die Substanz einen Oewichtsverlust, der 
mit Zugrundelegung der Molecularformel C21H2oO12 21/2 Mole- 
c0.1en Krystallwasser entspricht. 

I. 0"2215g Substanz ergaben 
0"0198g. 

II. 0"2266g Substanz ergaben 
0" 0220 g. 

einen Gewichtsverlust yon 

einen Gewichtsverlust, yon 
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III. 0"2355g  Substanz ergaben ei::en Gewichtsverlust von 

0"0197,r 
IV. 0"2248g  Substanz ergaben einen Gewichtsverlust yon 

0"0216g. 

Ill 100 Theilen : 

Oefunden  Be rechne t  fiir 

~ ~  C ~ H 2 0 0 : 2 - ~ 2 1 / 2 H 2 0  
I lI  III  IV 

H20 . . . .  8"94 9"71 8"36 9"60 8"84 

Die bei 130 ~ getrocknete Substanz ergab nachstehende 

Zahlen: 

I. 0"2046 g Substanz gaben 0 '4054 g Kohlens/iure und 

0" 0789 g Vv'asser. 
II. 0 "2032g  Substanz gaben 0 " 4 0 3 6 g  Kohlens/iure und 

0" 0785 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Oefunden  Berechne t  ftir 

~ ~ .-.---.~ -~ C21H2O012 
I II 

C . . . . . .  . .  54" 04 54" 18 54 J31 

H . . . . . . .  4"28 4"29 4"31 

Obwohl die ftir das S c u t e l l a r i n  aus den Analysen ab- 
geleitete Formel C~:H~o012 mit diesen in sehr guter lJberein- 
stimmut~g steht, so will ich dieselbe doch nut mit aller Reserve 

als Molecularformel der neuen Substanz bezeichnen, denn die 
bisherige Untersuchung hat, wenn sie auch keine Thatsachen 
zutage gefOrdert hat, die mit dieser FormeI in Widerspruch 

stehen, auch nicht gentigendes Material als sichere Sttitze 

derselben geliefert. 
Das Scutellarin zeigt gegen Reagentien nachstehendes 

Verhalten: In alkoholischer L6sung gibt es auf Zusatz yon 
Bleiacetat einen rothen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine 
intensiv gr/ine F~.rbung~ die sich beim Erw/irmen der Fltissigi 

keit in eine rothe umwandelt, wenn kein zu grol3er I21berschuss 
des Reagens angewendet wurde; alkoholische Kali- oder 
Natronlauge und ebenso Alkaliacetate f~illen rothgelbe Nieder- 
schl~tge, die an der Luft spinatgrtin werden; ebenso verh~tlt sich 
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Barytwasser; die Grtinf~irbung erfolgt sofort auf Zusatz eines 
Oxydationsmittels (Chlor- oder Bromwasser). Auch festes 
Scutellarin zeigt dieselben Erscheinungen. 

In w~.sserigen Laugen oder in Ammoniak, ebenso in den 
Carbonaten 10st sich Scutellarin sehr leicht mit tiefgelber Farbe, 
die an der Luft braun wird; es wird durch Sguren wieder aus- 
gef~.llt, jedoch in flockigem Zustande und mit intensiverer gelber 

Farbe; allm~ihlich werden diese Flocken in der Fltissigkeit 
wieder heller und krystalliniseh. In concentrierter Schwefel- 

s~iure 15st sich Scutellarin schon in der Kgtlte mit gelber Farbe, 
ohne Fluorescenz; beim Erwgrmen wird die L/Osung roth. 

Eine LOsung oder Suspension yon Scutellarin in kochendem 
Eisessig gibt auf Zusatz yon rauchender Salzs~.ure oder Brom- 
wasserstoffs~.ure, sowie yon concentrierter Schwefels~.ure 
F~illungen von tiefgelb bis orangegelb gef~rbten, deutlich kry- 

stallisierten Salzen, die, filtriert und mit kaltem Eisessig ge- 

waschen, auf Zusatz yon Wasser sich sofort unter Abspaltung 
der Minerals~iure zersetzen. Das in Wasser UnltOsliche ist ein 
hellstrohgelb gef~irbtes, krystallinisches Pulver. Ammoniakali- 
sche SilberlOsung und Fehling'sche LOsung werden, der LOsung 
yon Scutellarin in wgsserigem Alkali zugesetzt, in der Wgtrme 
redueiert. 

Durch Kochen yon Scutellarin mit Essigsgureanhydrid 
unter Zusatz yon Natriumacetat wird es acetyliert; es wurde 

ein blendendweiBes Acetylproduct isoliert, das bei 260 ~ sieh zu 
schwgtrzen beginnt, bei 267 ~ unter Zersetzung schmilzt; die 

Untersuchung dieser Verbindung konnte wegen Mangel an 
Materiale noeh nicht durchgeftihrt werdefi; der Versuch wird 
nut angeftihrt, well die weif~e Farbe des Acetates yon Inter- 
esse ist. 

Im Capillarrohre erhitzt, beginnt Scutellarin sieh bei circa 
200 ~ zu Ver~.ndern; die Substanz sintert, wird allm~hlich 
dunkel, ist aber bei 310 ~ noch nieht fltissig. Der Versueh einer 
quantitativen Methoxylbestimmung ergab die Abwesenheit 
solcher Atomgruppen. 

Die mitgetheilten Reactionen des Scutellarins erinnern 
lebhaft an jene, welehe den zahlreichen, nattirlichen gelben 
Farbstoffen eigenthtimlich sind, deren Kenntnis in den letzten 
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Jahren insbesondere dutch die grflndlichen und sch6nen Unter- 

suchungen yon G. A. P e r k i n ,  H e r z i g ,  K o s t a n e c k y  und 

deren Schfilern so aul3erordentlich gef6rdert worden ist und 
die man seither als Abk6mmlinge des Flavons bezeichnet. Die 

fflr die neue Verbindung vorl~iufig gefundene Formel C~iHeoO12 
unterscheidet sich yon jener des Quercitrins nut urn 2 Atome 

Wasserstoff. Es war also zun/ichst festzustellen, ob die Substanz 
wie dieses ein Glucosid ist. 

Ich habe versucht, Hydrolyse in vorsichtiger Weise herbei- 
zuffihren, indem ich dem Verfahren folgend, das H e r z i g  1 zur 
quantitativen Spaltung des Quercitrins anwandte, 1 g Scutellarin 

mit 700g  Wasser und l g concentrierter Schwefels/iure 9 bis 
10 Stunden am Wasserbade erw/trmte; der Versuch verlief 
negativ, denn ich erhielt 98"8o/o der unver/inderten Substanz 

zurfick; auch bei stundenlangem Kochen mit 10% Schwefel- 
s~.ure in grofiem Uberschusse gieng nur sehr wenig in L~sung, 

das sich aus der filtrierten Flfissigkeit beim Erkalten in fief- 
gelben Flocken ausschied, die beim Waschen mit kaltem 
Wasser wieder eine hellere Farbe annahmen; sie zeigten, im 

Capillarrohre erhitzt, dieselben Erscheinungen wie Scutellarin. 
Diese Beobachtungen und die weitere, dass Scutellarin die 

Molisch'sche Zuckerprobe nicht oder wenigstens nicht so gibt, 

wie sie sonst, auch bei Glucosiden, zur Beobachtung gelangt, 
liel3en es mir sehr zweifelhaff erscheinen, dass das Scutellarin 

zu diesen zu z/ihlen sei; ich hatte hiebei auch das Scoparin 
im Auge, das nach meinen in Gemeinschaft mit H e m m e l m a y r  ~ 

durchgeftihrten Untersuchungen die Formel Ce0He00~0 besitzt i 
in vielen Beziehungen den Flavonk6rpern g.hnlich ist, ohne 
dass es sich durch hydrolytische Spaltung in einen einfacheren 
K6rper der Flavongruppe fiberffihren liei3e. 

Bevor ich zur Beschreibung der weiteren Versuche tiber- 
gehe, mSchte ich das Verhalten des Scutellarins gegen ~-Naphtol, 
beziehungsweise Thymol schitdern. 

Verf/ihrt man nach M o l i s c h s  Vorschriff, so erhtilt man 
bei Anwendung yon ~-Naphtol eine smaragdgriine L~Ssung -  

1 Monatshefte f/-ir Chemie, 6, 876. 
s Monatsheffe fiir Chemie, 14, 202 und 15, 316. 
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nicht violette, wie sie nile in dieser Richtung geprtiffen Zucker- 
arten liefern; erst bei st~rkerem Erwiirmen wird die FKissigkeit 
ge lbro th- - ;  giei3t man die L6sung in Wasser, so f/irbt sich 
dasselbe nicht violett, sondern hellgelb, u n d e s  scheidet sich 
bald ein gelber, flockig-gelatin{Sser Niederschlag ab. Bei An- 
wendung yon Thymol nimmt die Schwefels~iure eine gelbrothe 
Farbe an, abet auch hier ist die mit Wasser  verdOnnte L/Ssung 
nur hellgelb geNrbt, und der sich ausscheidende Niederschlag 
ist yon ~ihnlicher Beschaffenheit, wie der bei Anwendung yon 
Naphtol entstehende. 1 

E i n w i r k u n g  yon  K a l i h y d r a t  au f  S c u t e l l a r i n .  2 g  
Scutellarin wurden mit ~tzkali, dem etwas Wasser  zugesetzt 
wurde, bei m/~13iger W~.rme verschmolzen, die Schmelze f/irbt 
sich roth; nach einiger Zeit wird die Operation unterbrochen, 
die Schmelze in Wasser  gel~Sst, angesi~uert und mit Ather aus- 
gesch~ttelt, der beim Verdunsten einen mit roth gef/irbter 
Schmiere durchsetzten, krystallinischen Riickstand hinterli~sst. 
Dieser wird in Wasser gel/Sst, Bleizucker zugesetzt, so lange 
derselbe noch eine F~illung erzeugt. Der rehbraun gef/irbte 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Schwefelwasserstoff 
unter Wasser zerlegt, vom Bleisulfid filtriert und die L6sung 
eingedampft. Es bleibt ein roth gef/irbter, krystallinischer Rftck- 
stand, der dutch Umkrystallisieren aus Wasser, unter Anwen- 
dung yon Thierkohle, gereinigt wurde. Dieser Riickstand ist 

1 Um die Beeinflussung der bei der Zuckerreaction auftretenden Fgrbung 

durch einen gelben Farbstoff  kennen zu lernen, habe ich die Molisch'sche 
Reaction auch mit O, uercitrin aus Quercitronrinde ausgefiihrt. Man erhiilt hier 
mit ~.-Naphtol fief dunkelbraunrothe L~fsungen, die aber, in Wasser  gegossen,  
dieses violett f~trben und einen violetten Niederschlag abseheiden, dessen Farbe 
wohl nicht so seh6n ist wie jene, welche bei aussehliefllieher Anwendung yon 
Zuekerarten zur Beobachtung gelangt  - -  i~hnliches zeigt sich auch bei der 
ThymoIreaction - - ,  aber ein Zweifel dariiber, dass  man es hier mit einem 
Zueker zu thun habe, ist ausgeschlossen.  Die beobacht'ete violette Fgllung war  
mir auffallend, well R a y m a n  (Bull de la ace. chim., 47, 671) in einer Arbeit 
fiber Isodulcit angibt, dass diese Pentose, welehe ja im ~uercitrin enthalten ist, 
sich mit =-Naphtol und Sehwefelsiiure blauviolett  fgrbt, und dass der durch 
Wasser  erzeugte Niederschlag schmutziggrfin sei. Ieh habe mieh jedoch fiber- 
zeugt, dass reiner Isodulcit sich gegen g-Naphtol  und g egen Thymol  und 

Schwefelsiiure genau so verhglt, wie die Hexosen. 
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gewiss noch nicht rein; ich konnte mit dec geringen mir zur 
Verfiigung stehenden Menge mir tiber die Natur desselben 
keinen Aufschluss verschaffen, doch soviel konnte constatiert 
werden, dass die sehr leicht in Wasser 16sliche Substanz beim 
Eindunsten fiber Schwefelstiure in ziemlich grol3en Bl~tttern 
krystallisiert, dass die w~tsserige L6sung mit Bleiacetat weif~ 
gef~illt wird und mit Eisenchlorid eine rothbraune F~irbung 
liefert; das eingehendere Studium musste bis zur Beschaffung 
gr/SBerer Mengen Scutellarins zur/_ickgestellt werden. 

Das Fikrat vom Bleiniederschlage wurde entbleit, ein- 
gedunstet, die zur Ausscheidung kommende Krystallisation 
mit Thierkohle in wg.sseriger LOsung gekocht; beim Eindunsten 
ether Sehwefels~ure schiefJen weif3e Nadeln an, welche die 
Phloroglucinreaction auf dem Holzspahne nut sehr schwach 
gaben; immerhin kann spurenweise Beimengung yon Phloro- 
glucin oder einem ibm nahestehenden K/3rper als sicher be- 
zeichnet werden. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser bleibt die Reaction aus. Die Substanz schmilzt bei 
210~ sie ist eine S/iure und zersetzt sieh beim Schmelzen, 
wobei der Geruch nach Phenol auftritt; sie gibt in w~tsseriger 
Lasung keine F/irbung auf Zusatz von Eisenehlorid, sondern 
eine gelbe FS.11ung, sie ist demnach zweifelsohne P a r a o x y -  
b e n z o e s g u r e .  Zum 12Tberflusse wurde auch eine Bestimmung 
des Wassergehaltes ausgeftihrt. 

0" 2562 g lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0" 0310 g an 
Gewicht. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H~O . . . . . . .  12" 09 

Berechnet fiir 
C7H6034- H20 

11 "54 

Die Substanz schmilzt, mit reiner Paraoxybenzoes~ure 
innig gemischt, ohne Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

"vVennman eine L~Ssung von Scutellarin in Kalilauge in 
einer flachen Schale sich selbst tiberl/isst oder schneller, wenn 
man Luft durch die L6sung leitet, bis Siiuren keinen Nieder- 
schlag mehr erzeuge?, so kann man dann durch entspreel~ende 
Behandlung dieselben Spaltungsproducte isolieren. Die auf 

Chemie-Heft Nr. 7. 50 
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diese Weise  erha!,tene rohe Paraoxybenzoes / iu re  zeigt keine 

Andeutung  einer Verunre in igung mit Phloroglucin. 

A u s  S c u t e l l a r i n  d a r g e s t e l l t e  S c h w e f e l s / ~ u r e v e r -  

b i n d u n g ,  Zur  Darste l lung dieses Sulfates wurde  nach der 

Vorschrift ,  wetche G. H. P e r k i n gab, verfahren.  Einer  kochenden  

LSsung von Scutellarin in Eisessig wurde  e twas concentr ier te  

Schwefels/ iure zugesetz t ;  beim Erkal ten schied sich nichts 

aus, * als abe t  ein Theil  des Eisess igs  abdestil l iert  wurde,  kry-  

statlisierten bald, schon aus  der heifaen FKissigkeit,  schSne, 

glitzernde, kleine Prismen yon tiefgeIber Farbe  aus, deren Menge 

sich beim Erkal ten noch vermehr te ;  sie wurden  an der Pumpe 

abgesaugt ,  mit kal tem Eisess ig  gewaschen .  W a s s e r  zersetzt  

die Verb indung  sofort, wobei  wieder  ein hellstrohgelb gef~rbter 

Niederschlag,  der ganz  so auss ieht  wie Scutellarin, zudickbleibt ,  

wgthrend die Schwefels~iure vom Was s e r  au fgenommen  wird. 

Die Analyse  der SchwefelsEureverbindung wurde  mit bei 

100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  ausgeftihrt,  indem eine gewogene  

Menge mit W a s s e r  digeriert, das in W a s s e r  unlSsliche Spal tungs-  

p roduc t  nach 1Engerem Stehen filtriert, mit eiskaltem W a s s e r  

g e w a s c h e n  und schlieBlich auf  g e w o g e n e m  Filter zur W a g e  

gebracht  wurde.  Im Fi!trate wurde  die Schwefelsgmre best immt.  
( 

0"04906 g" Subs tanz  lieferten 0" 8673 g bei, 160 ~ get rockneten  

Spa l tungsproduc tes  und 0" 2915 g Bariumsulfat .  

in I00 Thei len:  

Spa t tungsproduc t  . . . . . . . . . . . . .  74" 87 

SchwefeIsi~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  24" 99. 

Dies ftihrt zum Moleculargewichte  des SpaI tungsproductes  

292, wfi, hrend sich aus  der Formel  C~IH~oOI~ des ScuteI[arins 

464 ergibt. 
Es  kann  also keinem Zweifel unterliegen, dass  bei tier 

React ion yore Scutellarin e twas abgespal ten  ~ worden  ist. 

1 Es war wohl zuviel gisessig angewendet worden, denn bei Versuchen, 
die im Reagensglase ausgeftihrt worden waren, erhie~t ich szhon beim Erkalten 
einen krystallinisehen Niederschlag. 

Es mass erst festgestellt werden, ob Scutellaria selbst, such eine 
Schwefels~.ureverbindung gibe mSglicherweise halle ich eine solehe bei den 
Vorversuchen in Hiinden, bei welchen die essigsaure, mi{ Schwefelsffure ver- 
setzte LSsung nie, ht gekozht worden war. 
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Die Eigenschaften des Spaltungsproductes sind auch, wie 
sich bald zeigte, mit jenen des Scutellarins nicht tiberein- 
stimmende; ich will es ScuteI lare '~n nennen. 

Ich konnte nun nachtr/tglich feststellen, dass man diesen 
KSrper aus Scutellarin auch erl~itt, wenn man zur Hydrolyse 
noch concentriertere SchwefelsS.ure bentitzt, als bis dahin 
geschehen war, etwa 30- bis 40procentige. Nach 1~ingerem 
Kochen mit gr/513eren Mengen derselben, leichter, wenn man 
etwas Eisessig zusetzt, l/Sst sich die Substanz auf, um nach 
dem Erkalten Seutellarei'n abzuscheiden; sehr schnell erh~iit man 
.den K{Srper aueh, wenn man Scutellarin in Wasser suspendiert 
und dann in d/_~nnem Strahle und unter fortwghrendem R/.ihren 
soviel concentrierte Schwefelsg.ure zuflief3en lg.sst, aIs zur voll- 
st~ndigen L6sung erforderlich ist; die tiefgelbe Fltissigkeit 
wird dann schnell in viel kaltes Wasser gegossen, wodurch 
sofort dieAusscheidung einer flockigen, gelben Substanz erfolgt, 
die allmghlich krystallinisch wird; man kann auch so ver- 
fahren, dass man Scutellarin in kalter, concentrierter Schwefel- 
sgture auft6st und die gelbe L6sung nach I/ingeren Stehen in 
Wasser giel3t. 

Diese Versuche konnten nur inn kleinsten Mal3stabe aus- 
geftihrt werden; melne Bem/_'lhungen, das zweite Spaltungs- 
product zu fassen, waren infolgedessen ganz erfolglos; doch 
mtSchte ich meine Meinung vorlS.ufig dahin aussprechen, dass 
es nicht den Anschein hat, als ob eine zuckerartige Substanz 
hier vorIiegen wtirde. Ich hoffe, im weiteren VerIaufe der Unter- 
suchung hiertiber Klarheit zu bringen. 

Scute l Ia re i 'n .  Auch fiber diese Substanz k6nnen vorlg.ufig 
nur dtirftige Mittheilungen gemacht werden. Sie ist viel leichter 
16slich in Alkohol als Scutellarin. Eisenchlorid erzeugt in der 
alkoholischen LiSsung eine rothbraune Fttrbung, Bleiacetat 
einen gelbrothen Niederschlag, Barytwasser eine smaragdgrfine 
Fgrbung; der Schmelzpunkt liegt tiber 300 ~ erst kurz vorher 
wird die Substanz etwas dunkler; in Kalilauge 1/Sst sich Scu- 
tellare?'n mit gelber Farbe. 

Zur Analyse wurde Substanz verwendet, welche aus der 
sch6n krystatlisierten SchwefelsS.ureverbindung abgeschieden 
worden war. 

50* 
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0" 2063 g Substanz lieferten 0" 4715 g Kohlensiiure und 0" 0654g" 
Wasser .  

In 100 Theilen:  
Bereehaet f~r 

Gefunden C~sH10Oe 

C . . . . . . . . .  62" 33 62" 93 

H . . . . . . . . .  3 '  52 3" 49 

Das Resultat dieser Analyse steht m i t d e r  Formel C15H100 a 
in gent igender  12Ibereinstimmung, welche demMoteculargewichte  

286 entspricht, w~ihrend aus der Analyse des Sulfates sich 292 

ergeben halle. 1 
E i n w i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t  a u f  S c u t e l l a r e ' / n .  Ftir 

diesen Versuch s tanden nur circa 0" 5 g tier Substanz zur Ver- 
ftigung, die in einem kleinen Silbertiegel, welcher  in ein Olbad 

eingesenkt  war, mit etwas 5.tzkali, dem etwas Wasse r  zugese tz t  

worden war, kurze  Zeit geschmolzen .wurde. Die Versuchs- 
temperatur  tibersehritt  nicht 200 ~ Die Schmetze wurde in 

Wasser  gelbst, anges~iuert und die L/Ssung ausge/ithert. Die 

~itherische Lbsung  wurde mit einer verdiinnten Natrium- 
carbonatlSsung geschtittelt, der Ather dann verdunstet .  Er  

hinterlieB einen geringen, rbthlich gefiirbten, theilweise kry- 

stallinischen Rtickstand, der die Phloroglucinreaction auf  dem 
Holzspahne  mit sehr grol3er Intensit~t gab. Die Sodal/Ssung 

wurde nach dem Ans/itiern wieder mit Ather ausgeschfittelt ,  
welcher  als Destil lationsriickstand Krystalle hinterliefi, die nach 

einmaligem Umkrystal l isieren aus Wasser  mit Thierkohle,  den 
Schmelzpunkt  210 ~ zeigten und leicht als Paraoxybenzoes~ture 

erkannt  wurden.  Auch dieses Ergebnis  steht mit dem Resultate 

der Analyse in l)bereinst immung. 
Das gesammte Verhalten des Scutellareins lg.sst wohI 

kaum eine andere Deutung zu, a[s dass "es seiner St ructur  

Die Analyse des Sulfates halle ergeben in i00 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefundel~ C15H1006H2SO~ 

C~5HloO G . . . .  74" 87 74" 48 
H~SO~ . . . . . .  24" 99 25" 52 
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nach ein Derivat  des F lavons  oder eines diesem sehr  ~ihnlichen 

Kernes  sei. u n t e r  den Zahlreichen, natfirlichen, gelben Farb-  

stoffen dieser Gruppe besi tzen mehrere  dieselbe Z u s a m m e n -  

se t zung  (C1~H1006) wie das Scutellarei'n, und zwar :  Fisetin, 

Luteolin, K~impferol, eine Substanz,  welche P e r k i n  und W i l -  

k i n s o n 1 vor kurzem ausDelpI~i~iu~ consolida gewonnen  haben, 

die vielleicht mit K~mpferol  identisch ist, das Lotoflavin, welches  

D u n s t a n  und H e n r y  ~ aus  Lutosin, dem Glucosid aus  Lotus  

arabica isoliert haben, ohne bisher N~,heres fiber dasse lbe  be- 

kannt  zu machen,  und sehlief~lich das Digitoflavin a yon K ill an  i. ~ 

Alle diese Substanzen,  mit Ausnahme des Kb.mpferols, liefern 

bei der Ze r se tzung  mit Alkalien andere Spal tungsproducte ,  als 

das Scutellare~'n. Das K~mpferol, welches  als Monomethyl~,ther 

in der Galangawurzel ,  in den Bltiten yon Robinia psendacac~ 
als Glucosid (Robinin) vorkommt,  wird durch Alkalien, wie 

Scutellare'/n, in Phloroglucin und Paraoxybenzoes~.ure zerlegt. 

G o r d i n 5  hat den Schmelzpunk t  dieser Verb indung  bei 271 bis 

272 ~ also bei viel tieferer T e m p e r a t u r  beobachtet ,  als nach 

meinen Bes t immungen  ScutellareYn sich verfltissigt, w e s h a l b  

wohl a n g e n o m m e n  werden muss,  dass  die beiden Subs tanzen  

nicht identisch sind. Ftir Kfimpferol ergibt sich nach den Unter-  

s u c h u n g e n  Go r d i n  s 6 u n d T  e s t o n i s  7 tiber Ktimpferid dieFormel  
eines 1, 3, 4~-Flavonols 

O 

H o / \ / \  oH 
-,o-,,H___/- �9 \ / \ / -  

OH CO 

Obwohl  meine bisherigen Beobach tungen  die Aufstel lung 

einer Structurformel nicht zulassen,  sei es doch gestattet ,  die 

1 Proe. chem. sot., 1900, XII, 182. 
9 Chem. News, 1900, 81,301. 
3 Dill er und Kostanecki  (Ber. 34, 1449) halten Digitoflavin fiir identiseh 

mit Luteolin. 
4 Bet. tier d i. chem. Ges., 82, 1184. 
5 On the crystallised substances contained in the galanga root. Inaug. 

Diss., Bern, 1897. 
e g . e .  
7 Gazz. chim., XXX, 2, 327. 
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M5glichkeit  ii~s Auge zu f a s s e n ,  dass  dem Seutellare'fn dec 

Kern eines ~.-Phenyl-; '-Pyrons zugrunde  liegen k6nnte, w o n a c h  

ibm dann nachs tehende  Formel  z u k o m m e n  wfirde: 

o 

no/\/\--OH 

I c 
of{ o 

/ \  

welche  die Bildung yon Phloroglucin und Paraoxybenzoes i iu re  

bei der Spal tung dutch  Alkalien auch verst/indlich machen. 

w~irde. 

2. U n t e r s u e h u n g  d e r  b e i  133 ~ s e h m e l z e n d e n  S~,ure. 

Die in schSnen, gelben, gl~inzenden Bl~ttchen krystall i-  

sierende Siiure zeigt zun/ichst  nachs tehende  React ionen:  Sie 

16st sich in Alkalien und Ammoniak  mit tiefgelber Farbe  und 

wird durch S~iuren aus  der LSsung  wieder  gef/illt. Eisenchlorid 

e rzeugt  einen gelben Niederschlag,  desgleichen Bleiacetat. 

Ammoniaka l i sche  Silber- und Fehl ing ' sche  L6sung  werdel~ 

beim ErwErmen energisch reduciert, Ka l iumpermangana t  dec 

in Sodal6sung aufgel6sten S~iure zugesetz t ,  wird schon in der  

K/ilte entfiirbt, wobei  der Geruch nach Benza ldehyd  auftritt. 

Alle diese Reactionen, 1 sowie auch der Schmelzpunk t  deuten, 

darauf  hin, dass  die S~iure Zimmtsi iure sei; dem stand nur  die 

n i ch t  zu entfernende gelbe F~rbung  entgegen. 

Bei der Ti t ra t ion der S~ture verbrauch ten  0"0788 g Sub-  

s tanz  5"2 c m  ~ 1/1 o N. Alkali, woraus  sich das Molecular-  
gewich t  t 5 t  bereehnet ,  w~ihrend der Formel  der Z immtd iu re  

CgHsO ~ 148 entspricht.  Auch das zum Reinigen der Zimmt-  
s~iure yon Harzen  yon R u d n o w 2 empfohlene Umkrys ta l l i s ie ren  

aus Pe t ro leumbenzin  hatte nicht den Erfolg, ungef/irbte S~iure 

zu liefern. 

Ich habe dartiber, ob Zimmtsiiure Silber- und Fe[~ling'sehe L6sung 
reduciert, nirgend$ eine Angabe finden k6nnen; dass sie es abet, wie za 
erwarten stand, thut, habe ich an reiner S~ure festgestellt. 

-~ A., 178. 10. 
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Ich habe schliefllich die Sgure in wS.sserigem Ammoniak 

geI6st, das fiberschtissige Ammoniak verdampft  und die w/tsse- 

rige LSsung des Ammoniaksalzes  mit Bleiacetat gefiillt. Der 
gelbe Niederschlag wurde  abfiltriert, gewasehen  und unter  

kochendem Wasse r  durch Schwefelwassers toff  zersetzt.  Die 
kochend filtrierte Flfissigkeit sehied nun beim Erkalten ganz 

weifle Krystallbl/ittchen aus, deren Schmelzpunkt ,  wie jener  
der noch durch f~irbende Substanz verunreinigten bei 133 ~ lag. 

Die oben mitgetheilten Reactionen wurden  wiederholt und ver- 

Iiefen ganz so, wie bei der gelben Sgture, nur dass jetzt  die 

L6sung  in Alkali farblos, die Fgtllung mit Blei weir3 war. Da 

auflerdem auch das Resultat einer Elementararmlyse den yon 
der Formel C9H80 ~ geforderten Zahlen entsprach, so kann kein 

Zweifel darfiber obwalten, dass die Substanz wirklieh Z i m m t -  

s g u r e  ist. 

0" 2093 g Substanz gaben 0" 5570 g KohlensS.ure und 0 "1004 g 

W&SSeF. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  72" 58 

H . . . . . . . . .  5"33 

Berechnet fiir 
C9H802 

72"97 
5 "40 

Die Zimmts/iure ist bisher nicht in vielen Pflanzen auf- 

gefunden worden, soviel ich aus der Literatur entnehmen konnte, 

im freien Zustande im Storax neben dem Zimrnts/iurestyryl- 
ester, im Tolu-  und Perubalsam frei und als Benzylester ,  in 
einigen Benzoeharzar ten,  ferner in den BI/ittern und Stengeln 

von Glob~daria alyp~t~ und Globularia vulgaris, in den B1/ittern 
von Eu~iat4lhusjapo~4ic~s und in Form von Cinnamylcoea'/n in 
ErylhroxylO~4 coca. Ob die in Sculellaria altissi~aa vorkommende  
Zimmtstture in freiem Zustande in der Pflanze enthalten ist, ist 
fraglich; es erscheint nicht unwahrscheinlich,  dass die scharf  
riechende, 61ige Substanz,  die bei der Destillation der an- 
ges/iuerten, wtisserigen Extracte  mit den Wasserdtimpfen in 
geringer Menge fibergieng, der letzte Rest eines der Haupt-  

menge nach dutch das Kochen der sauren Fltissigkeit ver- 
seiften Zimmtsg.ureesters w~tre. 
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Un te r suchung  tier bei circa 190 bis 200 ~ subl imierenden 

Siiure. 

Die Substanz wurde noch einigmale aus heif3em Wasser  

mit Thierkohle umkrystallisiert;  in der Eprouvette  vorsichtig 

erhitzt, sublimiert sie in weil3en, bl~itterigen Nadeln, ohne zu 

schmelzen; bei hSherer Temperatur  ist die Abscheidung von 

Wasse r  wahrnehmbar ;  sie ist verh~iltnismi~13ig leicht 15slich 

in kochendem, schwer  in kaltem Wasser .  In Alkohol 15st sich 

die S~iure beim Erwtirmen reichlich. Silbernitrat erzeugt in der 

wttsserigen LSsung, selbst in grol3er Verdtin%ung, einen weil3en, 

auch bei Kochhitze best~ndigen Niederschlag. Die im Exsiccator  

getrocknete Substanz wurde analysiert. 

0" 2063 g" lieferten 0" 3120g  Kohlens/iure und 0 " 0 6 2 4 g  Wasser.  

I n  100 Theilen: Bereehnet Nr 

GeNnden C4H~04 

C . . . . . . . . .  41"29 41"38 

H . . . . . . . . .  3"36 3"45 

Es stimmen also, sowohl  das Verhalten der SbLure, als auch 

ihre Zusammense t zung  mit jener tier F u m  a r s  ~iure vollkommen 

flberein. Es wurde nun die Schmelzpunktbes t immung auch im 

zugeschmolzenen  RShrchen ausgeftihrt. M i c h a e 1 ~ beobachtete,  

als er eine Probe Fumars~iure im beiderseits zugeschmolzenen  

Rohre in auf 282 ~ erhitzte Schwefels~iure brachte, Verfltissigung 

bei 287 bis 288 ~ . 

Ich habe mit der Stiure aus Scutellaria den Schmelzpunkt  

289 bis 290 ~ beobachtet,  als ich ein damit beschicktes RShr- 

chen in ein Bad bei 270 ~ einwarf; ein zweites RShrchen mit 

reiner Fumars~iure aus meiner Sammlung, gleichzeitig ein- 

gebracht,  zeigte den Schmelzpunkt  285 ~ und ein Gemisch 

ungef~hr gleicher Theile der beiden Prgparate unter den 

gleichen Umsttinden 284 bis 285~ 

t B., 28, 1631. 
2 Wiederholt mit demsdben Priiparate reiner FumarMiure ausgefiihrte 

Schmelzpunktbestimmungen in zugeschmolzener Capillare ergaben verschie- 
dene Schmelztemperaturen, und zwar wurden dieselben zwischen 275 und 294 ~ 
beobachtet; wahrscheinlich ist die Menge der angewendeten Substanz, sowie 
der Rauminhalt des RShrchens von Einfluss. 
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Ich babe auch das Bleisalz meiner  SS.ure analysier t  und 

fand, dass  es mit 3 Molectilen Krys ta l lwasser  krystallisiert .  

R i c k l e r ,  1 welcher  das Salz so wie ich dargestell t  hatte, fand 
seinerzeit  (1844) 2 Molectile Wasser ,  C a r i u s ,  ~ der es sptiter als 

Bleisalz der Phenakons~iure beschr ieben hat, yon welcher  sp/iter 

nachgewiesen  worden  ist, das sie mit Fumars~ture identisch sei, 

hat  den W a s s e r g e h a l t  nicht bestimmt.  

0 " 4 4 4 5 g  bei 100 ~ ge t rockneten  Bleisalzes lieferten 0 " 4 1 3 9 g  
Bleisulfat. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Pb . . . . . . . .  63" 65 

Berechnet Nr 
C~H204Pb 

64"47 

0"5171 g luf t t rockenes Bleisalz 

an Gewicht.  

In 100 Theilen:  

verloren bei 100 ~ 0 " 0 7 2 6 g  

Berechnet fiir 
Gefunden C4H~O4Pb~b3 H20 

H , O  . . . . . . .  14"04 14"40 

Es kann somit  die Subs tanz  bes t immt  als F u m a r s / i u r e  
angesp rochen  werden. 

1 A., 49, 35. 
2 A., 142, 158. 


