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Zur Kenntnis des Skoparins 
Von 

J. Herzig, k. Yi. K. Akad., und Gertrud Tiring 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium d e r k .  k. Universitiit in Wiet~ 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. j~inner 1918) 

Skoparin ist der gelbe Pflanzenstoff, wel.cher im Besen- 
ainster, Sparth~n,z scoparinm, als Begleiter des Sparteins auf- 
tritt. S t e n h o u s e ,  1 der diesen KSrper en'tdeckt hat, schrieb 
ibm die Formel C2~H~2Ol0 zu. Mit der Aufkl/irung der Kon- 
stitution dieser Substanz befa!3ten sich sp~iterhin zwei Publika- 
tionen von G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r .  2 In 
diesen Arbeiten wird dem Skoparin die Formel C2oH.~oOlo 
zuerteilt. Das Acetylprodukt erweist die Anwesenheit yon 
aechs Hydroxylgruppen, doch konnte nut ein Hydroxyl in 
ein Alkoxyl iibergeftihrt werden. 

G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  wiesen nach 
Ze i se l  einen Methoxylrest im Skoparin nach und bestimmten 
auch den Methoxylgehalt des Acetylskoparins, wobei sie 
folgende Werte erhielten: 

Skoparin C~oH2o01o . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ber. 7 " 3 8 o / 0 0 C H  3. 
Gel. 6"53O/o ,> 

"Acetylskoparin C~oH~O~(OC~HaO)~ . . . .  Bet. 4 '  61 O]o ~, 

Gel. 3'780/0 ,, 

Bei Wiederholung dieser Bestimmungen sind auch vor~ 
uns nahezu dieselben Werte erhalten worden. 

Skoparin ist also danach ein MonomethyIdnorskoparin. 

i Ann. der Chem. u. Pharm., fS, 15. 

2 Mon. f. Chem., H ,  202 (1893); iS, 316 (1894). 
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AuffalIend war es immerhin, daft die beobachteten Meth- 

oxylzahlen, mit den v o n d e r  Formel C~oH~_oO~o gefordertep. 
verglichen, zu niedrig waren. Auch bei den Acetylzahlen im 

Acetylskoparin waren Unstimmigkeiten zu verzeichnen, so daft 

die beiden Autoren selbst an einer Stelle erklgren, daI3 eigent- 
lich die Formel C2~H220~, gerade so gut mit den Tatsachen 

fibereinstimmen wtirde, daft sie abet aus bestimmten anderen 

Grfinden den Ausdruck C~oH~00io vorziehen. 
�9 G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  hatten, wie schon 

erw~hnt, nur ein Monomethyl-, beziehungsweise Mono/ithyl- 

skoparin darstellen kannen. Durch Anwendung neuerer Metho- 

den (Diazomethan, Silberoxyd und Jodmethyl) ist es uns 

gelungen, eine Reihe yon Methyloderivaten des Skoparins zu 

erhalten Ulld es hat sich sehr bald gezeigt, daft mit der Zah! 
der eintretenden Gruppen die Differenz im Methoxylgehalt 

zwischen den gefundenen und den ftir die Formel C20H:,0Ol,o 
berechneten Werten immer gr~313er wird, so dab man einen 

anderen Ausdruck fC~r die Zusammensetzung des Skoparins 

suchen mul3. 
Das Arbeiten mit. dem Skoparin bietet eine Reihe yon 

Schwierigkeiten. Das Skoparin und seine Derivate zeigen die 

Tendenz zum lJbergang in den amorphen Zustand und zur 

Bildung kolloidaler LOsungen. Auch die Schmelzpunkte der 

krystallisierten Derivate sind nicht scharf, sonderq yon der 
Art, wie man sie bei amorphen Stoffen beobachten kann. Die 

Bestimmung der Schmetzptmkte ist daher als Kriterium der 

Reinheit gar nicht zu verwerten. Die Aufkl/irung der Kon- 
stitution des Skoparins gehSrt infolge dessert zu den denkbar 

schwierigsten Problemen der Phytochemie. 
Das nicht einheitliche Monomethyl- sowie das reinere 

Mono/ithylskoparin waren von G o l d s c h m i e d t  und v. Hem-  
m e l m a y r  aus Skoparin mit Kali und Jodalkyl erhalten worden. 

Dureh Einwirkung von Diazomethan bekamen wit, wie 
weiter unten beschrieben, Tri- und Tetramethylonorskoparin 
ats schOn krystallisierte, hellgelbe Substanzen. Neben diesen 
Krystallen war noch ein amorphes Produkt vorhanden, welches 
bei weiterer Behandlung mit Diazomethan bis auf den Meth- 
oxylgehalt von zirka 3 3 %  gebracht werden konnte. 
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Durch Anwendung der Methode yon P u r d i e  und I r v i n e ,  1 

Einwirkung yon Jodmethyl  und trockenem Silberoxyd, gelang 
uns die Darstellung eines sch6n krystallisierenden, wei13en 

Oktomethylonorskoparins.  Diese Verbindung stellt insofern das 
Endprodukt  der Methylierung dar, als kein h0herer  Methyl- 

5.ther durch weitere Behandlung mit den genannten Agentien 
dargestellt werden konnte. 

Wir haben einen gewissen Zusammenhang  zwischen den 
drei dargestellten kwstall inischen Verbindungen experimentell 
nachgewiesen, indem wit  sovvoht aus dem reh~en Trimethyio-  

aIs auch aus dem reinen Terrain ethylonorskoparin nach P u r d i e 

u n d  I r v i n e  reines Oktomethylonorskoparin hergestellt haben. 

Es sei noch hervorgehoben,  dal3 gerade bei diesen Darstel- 
lungen die Ausbeute nahezu quantitativ war. 

Diese Ta tsache  macht es wahrscheinlich, dab alle unsere 

Derivate Methyl/ither ein und derselben Stammsubstanz dar- 

stel!en, was ja tibrigens auch aus ihrer Zusammense taung 
bis zu einem gewissen Grade gesch!ossen werden kann. Ob 

die Stammstlbstanz abet als unver/indertes Skoparin anzusehen 
ist, konnte mit Sicherheit nicht konstatiert  werden, weil das 
Entmethyl ierungsprodukt  bis jetzt  nicht eharakterisiert  wurde. 

Wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen sein wird, 
st immen alle krystallisierten Methyloderivate besser auf die 

Formel CssH~.~O~, als auf den Ausdruck Cs0HsoO~o , bei einigen 
mul3 man auf  das der Formel C~.,.Hs._,O~ entsprechende Hydrat  
C~eHe~Ol_~ zurtickgreifen. 

Soweit  es in diesem schwierigen Falle Ctberhaupt m6glich 

ist, kann also der Ausdruek Ce~He.,O~: als wahrseheintieh gelten, 

doch ist mit Rticksicht attf die bereits betonten Schwierig- 
keiten eine gewisse Reserve immerhin noch geboten. Ganz 
einwandfrei  wird man e/he Formel erst dann aufstellen k6nnen, 
wenn  tiber die Konsti tution des Skoparins mehr ermittelt sein 
wird. 

H l a s i w e t z  ~- erhielt bei der Kalischmelze des Skoparins 
PhIoroglucin und Protoeatechusii .ure.  G o l d s c h m i e d t  und 

1 Biochem. Zeitschr., 1909, 887. In dieser zusammenfassenden Arbe;t 
befindet sich die Literaturangabe der englischen Origi*~alabhm~dlungen. 

-~ Ann. der Chem. u. P~mrm. I38, 190. 
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v. H e m m e l m a y r  beobachteten bei der Behandlung mit kon- 
zentrierter alkoholischer Lauge die Bildung yon Acetovanillon 
und einer Verbindung, welche die Phloroglucinreaktion geliefert 
hat, ohne dab sie je trotz eifrigen Bem~hens das Phloroglucin 
in Substanz erhalten hiitten. 

Der Nachweis der Bildung des Acetovanillons veranlat~te 
die genannten Autoren im Skoparin einen Flavonrest anzu- 
nehmen. Damit erscheint die Natur von 15 Kohlenstoffatomen 
aufgeklS.rt, und da aut3erdem eine Methoxylgruppe vorhanden 
ist, sind nach unserer Formel nur noch 6 Kohlenstoffe zu 
charakterisieren. Es ist sehr naheliegend, an die Anwesenheit 
eines Hexosenmolekfils zu denken, abet alle bis jetzt yon den 
verschiedenen Forschern studierten Zersetzungen haben gar 
keine Anhaltspunkte ftir die Annahme einer glukosidiihnlichen 
Bindung ergeben. Es soll aul3erdem noch erw/ihnt werden, 
dal3 wit leider nicht in der Lage sind, die Beobachtung yon 
G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  in bezug auf die Re- 
duktion tier FeNing'schen Kupfer- und tier ammoniakalischen 
Silberl6sung zu best/itigen. Bei der Fehlingprobe tritt sofort 
grtine Ffirbung und bisweilen naeh einiger Zeit eine Spur 
einer r~tlichen Ausscheidung ein, abet yon einer wirklichen 
Reduktion kann nicht die Rede sein. Die Grtinfiirbung ist 
wahrscheinlich eine Mischfarbe yon dem Blau der Kupfer- 
l~Ssung und dem Gelb der alkalischen Skoparinl/Ssung. Prof. 
v. H e m m e l m a y r  schreibt uns hieriiber folgendes: ,,Soviel ich 
reich noch erinnern kann, trat eine n o r m a l e  Reduktion der 
Fehling'schen L6sung nicht ein.<< 

Bei der Ausftihrung der ~.-Naphtolprobe nach Mol i sch  
gibt Skoparin eine braune F/irbung, die allmghlich dunkler 
wird und schliel31ich einen Stich ins Granatrote erh/ilt. Die 
charakteristische violette FS.rbung, wie sie Zucker und Gluko- 
side liefern, unterbleibt. 

Es ist wolll trotzdem der Schlul3 berechtigt, dab die nach 
Ir v ine  glatt reagierenden Hydroxylgruppen nichtphenolischer 
Natur sind. Sie kSnnten mSglicherweise einem hydroaroma- 
tischen Rest angehSren. 

Die yon uns bei dem Oktomethytonorskoparin studierten 
Zersetzungen mit Alkalie'n und S/iuren ergaben vorl/iufig kein 
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5rauchbares Materiai. Gegen SLiuren ist die Substanz ziemlich 
resistent und mit Alkalien entstehen leider zum Teil amorphe 
Zersetzungsprodukte. Die daneben konstatierte Bildung von 
Veratrums~iure bedeutet den bereits erw~ihnten Beobachtungen 
yon G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  gegentiber keinen 
Fortschritt. 

Experimenteller Teil. 

I. Einwirkung" yon Diazomethan. 

Trimethylonorskoparinhydrat .  

Skoparin wurde mit der ~itherischen LSsung von Diazo- 
methan versetzt. Die Reaktion verlief ~2uf3erst sttirmisch und 
erschien beendet, als nacb eint/igigem Stehen ein l)berschul3 
\-on Diazomethan nachgewiesen werden konnte. Nach dem 
Abdestillieren des ~'4_thers ist der Rtickstand mit Methylalkohol 
kalt angertihrt worden. Nach eintiigigem Stehen abgesaugt 
und mit Methytalkohol nachgewaschen, wog das Reaktions- 
produkt aus 20g Skoparin 14g'. Diese Ausbeute hat sich beim 
Umkrystallisieren nicht sehr stark vermindert. Beim AuflSsen 
in warmem Methylalkohol schieden sich aus der geftirbten 
L6sung gelbe Krystalle ab, die beim weiteren Umkrystallisieren 
etwas belier wurden. 

Zwei nach dei ~ ersten Umkrystallisierung in der bei 100 ~ 
getrockneten Substanz vorgenommene Methoxytbestimmungen 
lieferten folgendes Resultat: 

I, 0"1858g ~ Substanz gaben naeh Zeise l  0"2693g AgJ. 
II. 0"1560gr Substan~ gaben 0"2280gr AgJ. 

Gef. I 19"130/00CH3, II 19"290/0OCH 3. 

Bei zwei weiteren Versuchen wurden neue Mengen dieses 
Methyl/ithers des Skoparins gewonnen. Die Analysen dieser 
umkrystallisierten Produkte gaben die folgenden Zahlen: 

II[. 0"1483g" Substanz gaben 0 '2121g AgJ. 
_V 0"I448gr Substanz gaben 0"2033gr AgJ, 

GeL III 18"890/00CH3, IV 18'530," 00CH a. 

Chemie-Heft Nr. 5. 17 
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Die S u b s t a n z  beg inn t  bei 240 ~ zu s in tern  u n d  schmilz t  

erst  bei 260 bis 265 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g  und  s ta rker  Brg.unung. 

Mit Rt icksicht  auf  den n ich t  sehr  charakteristische~_~. 

S c h m e l z p u n k t  ist haupts / ich l ich  der Nachwe i s  der  K o n s t a n z  

der  a n a l y t i s c h e n  Daten  anges t r eb t  worden .  

5 " 9 g  s ind daher  du rch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  Methyl-  

a lkohol  in zwei  F r a k t i o n e n  ge t r enn t  worden .  

Frakfion I (2"5gr) I~eferte bei der Methoxylbestimmung fo!gendes Re- 
sultat: 

0"1764gr Substanz gaben 0'2389o~ AgJ. Gel. 17"890' 00CHa. 

Fraktion II (3"0g) ergab folgende Zahien: 

0 '1616g Substanz gaben 0 '2238gAgJ.  GeL 18'280v OCH~. 

Auf3erdem ist die Substanz neuerdings mit Diazomethan ~ 

behandelt und nach dem Abdestillieren des L-berschusses aus 

Methylalkohol umkrystallisiert worden. Die bei de': Analyse 

erhaltenen Werte waren folgende: 

0"lS00g Substanz gaben 0"2065g AgJ. GeL 18"18< 00CH 3. 

Die Konstanz der Zahlen dtirfte damit ziemlich erwiesen 

sein. 
Unterd,essen hatte es sich gezeigt, daf3 bei den Skoparin- 

abkSmmlingen die Methoxylzahl dutch Zusatz yon Phenol 

n a c h  W e i s h u t  2 e ine  kle ine  E r h S h u n g  erfg.hrt. Die u n t e r  

Hinzuftigen von Phenol 3 gefundene Methoxylzahl war folgende: 

0"1479g ~ Substanz gaben 0"2119g r AgJ. Gel. i8"82o/o OCH 3. 

1 Die Kontrolle mit Hilfe der nochmaligen Behandlung mit dem Methy- 
lierungsmittel ist aus folgendem Grunde bei alien Methytoderivaten des 
Skoparins sehr gut amvendbar. Die LSs!ichkeit in Methylalkohol nimmt 
n~imlieh mit dem Methoxylgehalt zu und man kann daher damit rechnen, 
daft der minder methylierte Tell der Nebenprodukte auf den Methoxylgehalt 
des Hauptanteiles gebracht wird, wiihrend der iibermethylierte Teil beim Um- 
krystallisieren in die Laugen gehen mug. 

Men. f. Chem., 33, 1165 (1912). 
3 Das Phenot hat sieh bei einem Blindversuch als vollkommen geeig-net 

erwiesen. Augerdem wurde mit demselben die Methoxytbestimmung im Tri- 
methylisogalloflavin ausgefiihrt. Gel. 37'220' 0. Bet. 87' I3O/o OCH 3. 
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Die Elementaranalyse lieferte folgende Daten: 

I. 4"222 Zto~ Substanz gaben 8"825 rag CO s und 1 '88 rag H=)O. 

II. 4 '408  cng Substanz gaben 9"175~zLJ CO~ und l ' 9 9 m g  HoD. 

III. 4"327' m 2" Substanz gaben 9"01 ~l~g CO s und I '88 m~r H20 mit Gasom. 

Gel. C I 57"01, II 56 '77,  III 56"80. 

H I 4 '98 ,  II 5 '05 ,  III 4"86. 

Da diese Zahlen die theoretisch ftir das Skoparin selbst 
als Multiplum von C~H20 geforderten (C 57"14, H 4"76) 
eben gerade erreichen, ist eine Ableitung von einem derartigen 
Ausdruck bei dem hohen Methoxylgehalt nicht gut mOglich. 
Es verlangt beispielsweise das im Methoxylgehalt ng.chst- 
liegende Trimethylonorskoparin~ die Formel C2oH2oO~o ftir 
Skoparin vorausgesetzt, einen Kohlenstoffgehalt yon 58"67~ 
Mit Rticksicht hierauf muff dieser Verbindung die Hydrat- 
form der Ausdriicke C2~H220~ oder C20H2oO~o zu Grunde 
gelegt werden. Vergleicht man nunmehr das Mittel der ge- 
fundenen Zal~len mit den ftir die Hydrate C22H._)~012 , be- 
ziehungsweise C~.oH.220~ geforderten Werten: 

Mittel de rgef .  Zahlen C21H1909(OCH3) 3 C19H~70s(OCH3) 3 

C . . . . . . . . . .  56"86 56"69 56 '65  

H . . . . . . . . . .  4 ' 9 6  5"52 5"58 

OCH 3 . . . . . . .  18"75 18'28 19-97 

so kann man im allgemeinen sagen, dab der Ausdruck 
C2~H2sO~2[ColH190,(OCHs)3] wahrscheinlicher wird, obwohl 
die l)bereinstimmung der gefundenen und geforderten Werte 
durchaus nicht ideal ist. Nachdem aber, wie welter zu berichten 
sein wird, bei den anderen Derivaten viel bessere Resultate 
erzielt wurden, kann man bier an eine Verunreinigung mit der 
Anhydroverbindung denken, welche sehr schwer zu entfemen 
sein kSnnte. Auch in bezug auf den merkwfirdigen Minder- 
gehalt an VVasserstoff zeigen andere sp/tter dargestellte Methyl- 
iither sowie das Acetylskoparin eine bessere 121bereinstimmung. 
Es scheint dasTrimethylonorskoparinhydrat besonders schwierig 
rein darstellbar zu sein. 
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T e t r a m e t h y l o n o r s k o p a r i n h y d r a t .  

Wird Tr imethylonorskopar inhydra t  in Methylalkohol gelSst 
und hierauf  mit Diazomethan versetzt,  so entsteht ein neues, 

krystallisiertes, gelbes Produkt,  das Tet ramethylonorskopar in-  

hydrat.  Die Ausbeute  ist nahezu quantitativ. Den gleichen 
Methyl~.ther el"hielten wir, wean  wir  Diazomethan auf  die 

methylalkoholische Lauge  des Tr imethylonorskopar inhydra ts  
einwirken lieffen. Wesent l ich f(h" die Einffihrung der viertea 
Methytgruppe scheint es, dab das Tr imethylonorskopar inhydra t  
nahezu  gelSst ist. Es sei betont, daff die amorphen Produkte 
weir 15slicher sind als die krystallisierten Abscheidungen und 
weiterhin 15sen sieh die krystallisierten MethylS~ther viel leichter 

in den Laugen  als im reinen LSsungsmittel.  

Die Analysen wurden  ausgeffihrt mit einem durch ein- 

maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigten Pro- 
dukt  ([) und einer durch weiteres Umkrystall isieren her- 

gestellten Substanz, wobei aus 7 " 4 g  als erste Fraktion (II) 

5 " 1 3 g  und als zweite Fraktion (I[I) 1 " 3 8 g  er1"~alten wurden.  

1. o.191o 2" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0"3402g AgJ. Get: 23'50O/o OCH;. 

II. 0"1551g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeis'el 
0'2710g AgJ. GeL 23'06O/o OCH 3. 

III. 0'1786g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0'3183g AgJ. Gef. 23'520/o OCH 3. 

In diesem Stadium wurde  die Verbindung nochmals mit 
Diazomethan behaadelt  und sodann nach dem Umkrystallisieren 

einer Methoxylbes t immung unterworfen.  Ausgehend yon 6" 18 g 

sind als erste Fraktion 4"3 g erhalten worden. Die Best immung 
lieferte folgende Daten: 

IV. 0-14823 ~ bei I00 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0"2609g r AgJ. Gel. 23"250/o OCH a. 

Die letzten drei Analysen sind unter Zusatz yon Phenol 

ausgefiihrt.  
Auch hier zeigen die Elementaranalysen,  daft ein Hydra t  

vorliegen muff, weil wieder  keine h6heren Werte  erzielt wurden  
als die f~]r das Skoparin selbst geforderten. 
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I. 4. 190 rag" bei !00 ~ get,ockneter Substanz gaben 8"79 rag" CO9 und 
1" 95 #zg" H20. 

ii. 4"036 m~f bei 100 ~ getrocl'neter Substanz gaben 8'485 mff CO s und 
1 "87 mg ~ H~O mit Gasom. 

Gef. C I 57"22, II 57'32 i H I 5"21, lI 5"19. 

Wie die folgende Zusammenstel lung zeigt, ist in diesem 

Fatle die l )bereinst immung zwischen den gefundenen und den 

theoretisch ftir C25Ha00~2 [C~H~sOs(OCHa)~] berechneten Werten 

eine bessere, aber es muB der Mindergehalt an Wassers toff  

noch immer als auffallend bezeichnet werden. 

Mittel der get'. Zahlen C21H~sOs(OCHa):t CxgH16OT(OCHa), 

C . . . . . . . . . .  57" 28 57" 47 57 50 
H .......... 5" 20 5.74 5- 83 

OCH 3 . . . . . . .  23- 33 23" 70 25- 83 

Die Substanz sintert bei 212 ~ ist bei 220 ~ geschmolzen,  

aber klebrig und an den Wfinden h/ingend. Klar und rein hell- 

getb geschmolzen ist sie erst bei 238 ~ 

Die in Methylalkoho[ gelSste Lauge yon Tetramethy[onor-  

skoparinhydrat  war mlt Diazomethan weiter methylierbar. Mit 

immer neuen Partien Diazomethan versetzt, konnte yore Reak- 

t ionsgemisch schliel31ich nach 24 Stunden ein 121berschul3 ab- 

destilliert werden. Eine Methoxylbest immung ergab einen Gehalt 

yon 30 '16~ OCH~. In diesem Stadium schied sich aus der 

braunen LSsung eine rein weif~e, krystallinische Substanz aus, 

allerdings in sehr geringer Menge. Diese Ausscheidung ist 

nur zweimal beobachtet worden und konnte die bei den beiden 

gelungenen Versuchen erhaltene Menge, 4 " 5 g ,  bis jetzt nicht 

genCtgend rein erhalten werden. 

II. Einwirkung yon Jodmethyl und Silberoxyd. 

O k t o m e t h y l o n o r s k o p a r i n .  

Bei der Einwirkung yon Diazomethan auf Skoparin ist 

in dem Momente, wo der Methoxylgehalt  etwas mehr als 

3 0 %  erreicht, bei neuerlichem Zusatz kein nennenswerter  

Fortschritt  zu verzeichnen. Wit sind infolge dessen zur An- 
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wendung der von t rv ine  1 mit so sch6nem Erfolge bei den 
Kohlehydraten und den Glukosiden ausgebauten Methodik 
/2bergegangen. 

Bei der Einwirkung yon trockenem Silberoxyd und Jod- 
methyl auf die Mutterlauge der oben beschriebenen krystalli- 
sierten Methyloderivate war aueh tats/ichlich eine Steigerung 
des Methoxylgehaltes deutlieh nachweisbar, bis dann bei 
ungef/ihr 40% OCH~ sich ein fester K6rper auszuseheiden 
begann. Derselbe war in sehr geringer Menge entstanden, 
hatte nach dem Absaugen die Tendenz zum Verharzen und 
machte tiberhaupt keinen erfreulichen Eindruck. Bis zu diesem 
Stadium wai- immer etWas Methylalkohol hinzugeftigt worden. 
Nun wurde die trockene amorphe Masse mit trockenem Silber- 
oxyd und Jodmethyl, ohne jeden Zusatz yon Methylalkohol, 
behandelt. Die Reaktion war nach 6 bis 7 Stunden beendet. 
Nach dieser Zeit wurde der Kolbeninha!t mit Methylalkohol 
ersch6pi~end ausgekocht und es schied sich dann beim Kon- 
zentrieren der methylalkoholischen L6sung eine sch6n kry- 
stallisierende, weil3e Substanz in Nadeln arts. Die Laugen, in 
gleicher Weise neuerdiflgs behandelt, ergaben eine weitere 
Menge dieser Verbindung Und diese Operation konnte zwei- 
his dreimal wiederholt werden, ohne dal3 es je gelang, die 
gesamte in der Lauge t/orhandene amorphe Substanz in das 
krystallisierte Prodtikt fiberztfftihren. 

Die Reaktion lieferte eine bessere Ausbeute, wenn man yon 
den oben beschriebenen krystallinischen Substanzen,Trimethylo- 
und Tetramethyl0n01~skoparinhydrat, ausging. Dabei haben 
wir bei den ersten Operationen, um d:~e Aufl6sung der Stoffe 
in Jodmethyl zu bef6fdern, etwas Methy!alkohol hinzugeRig~. 
Mit dem Ansteigen des Methoxylgehaltes wird die Substanz 
in Jodmethyl l~Sslicher, so daft man zuletzt mit Silberoxyd 
und Jod~-nethyl allein arbeiten kann. Nachdem konstatiert worden 
war, daft aus beiden Verbindungen dasselbe Endprodukt ent- 
stand, konnten die Laugen zusammen verarbeitet und so 
aus 17 g" Ausgangsmaterial 14 g dieser Substanz erhalten 
werden. 

I L. c. 
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Die Methoxylbestimmungen der bei 100 ~ getrockneten 
Substanz yon verschiedenen Darstellungen lieferten folgende 
Daten: 

!. 0 '  1536~ Substanz gaben nach Z e i s e l  0 ' 5 1 7 6 g  AgJ. 
GeL 44'  48Oo OCH a. 

K. 0 " i % 3 2 .  Substanz gaben naeh Z e i [ e i  0"4800g  AgJ. 
Oef. 4 3 ' 9 0 0 / 0 0 C H  3. 

ill. 0"1453s Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4900~ AgJ. 

Gel. 44"5io, '  o OCH 8. 

3 " 6 g  dieses KSrpers brachten wir nochmals mit 10cm ~ 
Jodmethyl und 5 g  Silberoxyd zur Reaktion. Durch Umkry- 
stallisieren der erhaltenen Verbindung gewannen wit zwei 
Fraktionen, deren AnalySe folgendes Resultat lieferte: 

W. 0"15082. Sabstan~ gaben nach Z e i s e l  0"5066g AgJ. 
GeL 44"350'  0 0 C H  3. 

V. @' 15492. Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '5161 2" AgJ, 
Gef. 43"98o, o OCH a. 

Auch aus Skoparin selbst konnte mit Jodmethyl und 
Silberoxyd derselbe Stoff gewonnen werden. Die Reaktion 
war bei Anwendung yon wenig Methylalkohol als LSsungs- 
mittel bei einem Methoxylgehalt von zirka 3 3 %  zu einem 
gewissen Stitlstand gekommen, ohne daft je inzwischen eine 
Abscheidung yon Krystallen stattgefunden h/itte. Die Ein- 
wirkung ging dann glatt vor sich, als der LSsung der trockenen 
amorphen Substanz in Jodmethyl trockenes Silberoxyd hinzu- 
geftigt wurde. Das umkrystallisierte Reaktionsprodukt Iieferte 
bei der Bestimnmng folgende Daten: 

VI. 0"1229,~; Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4108~r AgJ. 
Gel. 44'180,/o OCH;~. 

Die Elementaranalyse der Verbindung von verschiedenen 
Darstellungen ergaben folgende Resultate: 

VII. 4"465 m2. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 10' 14 mJ  CO s und 
2'  40 m2.. H20, 

VIIL 8"9/'8 m~; bei 100 ~ getrockneter Substartz gaben 9"03 z~ff CO 2 und 
2" 32 liG~- H20. 

;X, 4"105 ~Gr bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 9"305 ~ CO~ und 
2 '40  "G" HsO. 
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Die bei diesen Anaiysen erhaltenen Zahlen stehen in 
l~'bereinstimmung mit der Zusammensetzung eines Oktomethylo- 
norskoparins. 

C21H~203(OCHa)s 

Ber. OCH 3 44'280/0. GeL t 44 '48,  II 43"90, III 44"51, IV 44 '35,  
V 43 '98,  V[ 44 '13.  

Ber. C 62"14o/0 . Gef. VII 61 '94,  VIII 62"01, IX 61'82.  
Ber. H 6" 43O/o. GeL VII 6"02, VIII 6" 53, IX 6" 54. 

Es sei betont, dab diese Verbindung sich vom Skoparin 
selbst (C~2H22On) ableitet und nicht yon dem Hydrat C2~H2~01~. 
Aul3erdem soll darauf aufmerksam gemacht werden, daf3 die 
gefundenen und die theoretisch geforderten Zahlen in besserer 
Ubereinstimmung stehen wie bei den frfiher beschriebenen 
Methylg.thern und daft namentlich der zu niedrige Gehalt an 
Wasserstoff verschwunden ist. Die Differenz ftir H 2 betr/igt 
allerdings nut 0 ' 3 3 %  H. 

Schliel3Iich m~Schten wir zum Vergleich die berechneten 
Werte for ein Okto- oder Heptamethylonorskoparin anftihren 
unter Zugrundelegung der Formel C~oH~oO~0 yon Goid- 
s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  ftir das Skoparin selbst. 
Die grtil3ten Differenzen ergeben sich im Methoxylgehatt. Es 
werden f~r C~gHloO2(OCH3) 8 47"80/0 und ftir CI~HnO3(OCH~) 7 
48"00/00CH 3 verlangt. 

Sehr eigenttimlich und charakteristisch ist das Verhalten 
dieses Stoffes beim Schmelzen. Bei 120 bis 130 ~ ist ein mehr 
oder weniger deutliches Schmelzen zu beobachten. Die Sub- 
stanz wird beim weiteren Erhitzen nach und nach wieder fest 
u n d  schmilzt dann erst bei 229 bis 233 ~ und zwar ziemlich 
hell und ohne jede sichtbare Zersetzung. Diese Beobachtung 
ist wiederholt gemacht worden mit oftener und beiderseits 
zugeschmolzener Kapillare und mit ganz trockener Substanz. 
Ahnliche Erscheinungen haben tibrigens G o l d s c h m i e d t  und 
v. H e m m e l m a y r  auch bei ihrem Monomethylskoparin be- 
schrieben. 

Das Oktomethylonorskoparin krystallisiert aus Methyl- 
alkohoI rein well3 und mit Alkali versetzt tritt keine Ver- 
f/irbung ein. Es ist hingegen auBerordentlich empfindlich gegen 
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die geringste Spur einer Minerals~.ure, indem eine sehr inten- 

sive Gelbf/irbung eintritt. Diese F/irbung rtihrt yon einer Salz- 

bildung her und ist die Substanz in der Kfilte aus einer 
LSsung in Salzs/iure durch Zusatz von viel Wasser regenerier- 
bar. Auch beim 1/ingeren Kochen mit ziemlich konzentrierter 
Salzs/iure blieb ein grol3er Teil der Verbindung unver/indert. 
Aus dem bei hSherer Temperatur anscheinend verS.nderten 

Teil lief3 sich bis jetzt kein brauchbares Produkt isolieren. 

Mit methylalkohotischem Kali ist das Oktomethylonor- 

skoparin bei 1/ingerem Kochen zersetzlich. Nach dem Abdestil- 

lieren des Alkohols ist das Reaktionsprodukt in Wasser ganz 
15slich. Beim S~.ttigen mit Kohlens~iure schied sich ein amorphes 
Produkt aus, welches sehr leicht mit ~ther der Fltissigkeit 

entzogen werden konnte. Bisher gelang es in keiner Weise, 
diese Substanz zum Krystallisieren zu bringen. Sie blieb auch 

bei neuerlichem Behandeln mit methylalkoholiscbem t(aii un- 
vertindert. 

Obwohl gar keine Kriterien ftir die Einheitlichkeit der 
Verbindung vorhanden waren, haben wit sie doch im Vakuum 

bis zur Konstanz getrocknet und einer Methoxylbestimmung 
unterworfen, um hierdurch einen Uberblick tiber den Gang 
der Reaktion zu erlangen. 

o" 1496 g vakuumtrockener Substanz gaben 0"4530 g- AgJ. 

Gel. 39"97o' o OCH a. 

Die ausge/iti~erte bicarbonatsaure LSsung gibt nach dem 

Ansg.uern mit Minerals/i.uren an Ather eine krystaIiinische 

Verbindung ab, welche, aus Methylalkohol um!r 
sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt (178 bis 179 ~ 

als Veratrumstiure charakterisieren Iie6. [GeL 34" 14~ 3. 
Bet. ftir CTH~O2(OCH3). , 34'06.] 

Die mit .~ther erschSpfte mineralsaure LSsung enthg.lt 
noch betrtichtliche Mengen organischer Substanz, welche bis- 
her nicht isoliert werden konnte. 

Vergleicht man den Methoxylgehalt des AusgangsmateriaIs 
44"280/0 mit den Daten ft'lr die eben erw~ihnten beiden Zer- 
setzungsprodukte, so kann man immerhin schon heute sagen, 
daft wir, wenn bei dieser Einwirkung keine Verseifung start- 
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gefunden hat, im dritten Spaltsttick einen sehr hoch methoxy- 
lierten KSrper zu erwarten haben. 

Das Studium dieser Zersetzung soll weiter verfolgt 
werden. 

Zum Sehlusse sollen noch einige Bemerkungen fiber das 
Acetylskoparin folgen, und zwar deshalb, weil schon die ele- 
mentare Zusammensetzung, mit der des Skoparins selbst ver- 
glichen, fftr das Multiplum yon C~H20 ftir Skoparin be- 
weisend ist. 

Acetylskoparin. 

Zum Unterschied yon den bisher beschriebenen Derivaten 
bietet die Darstellung und Reinigung des Acetyiskoparins gar 
keine Schwierigkeiten. Es entsteht in quantitativer Ausbeute, 
zeigt gar keine Tendenz zum Verharzen oder zur Bildung 
koiioidaler L6sungen und ist aus Alkohol oder besser aus 
Essig~ther sehr leicht und gut umzukrystallisieren. 

Es ist begreiflich, daft G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l -  
m a y r  gerade mit diesem K~3rper sehr viele und mitur~ter recht 
subtile Versuche angestelit haben, um auf diesem Wege 
wenigstens die Molekulargr613e des Skoparins festlegen zu 
kSnnen. Auf diese Versuche soil nur hingewiesen, gleichzeitig 
aber auch konstatiert werden, dab sic das Ziel nicht erreicht 

haben. 
Die elementare Zusammensetzung betreffend, k6nnen wir 

die Beobachtung von G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  
best~tigen. Acetylskoparin und dernzufolge Skoparin "selbst 
haben die Zusammensetzung eines Multiplums yon C2HsO. 

Aus 10g Skoparin wurden 13"5g eines rein weil3en, 
krystaliisierten Produktes gewonnen, welches aus Essigfither 
fast quantitativ in sehr schtSn ausgebildeten Krystallen erhalten 
werden konnte. Als erste Fraktion erhielten Wir 4"5g" und 
die Elementaranalyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung 
lieferte folgendes Resultat: 

4.322 rag Substanz gaben 9'085 rag" CO~ und 1"86 rag" HgO. 
GeL C 57"01, H 4"82. 

Diese 4"5g wurden wieder umkrystal!isiert, so dab nun- 
mehr sich nur l ' l g  ausschieden. Die Analyse zeigte, dab 



Zur Kenntnis des Skoparins. 2@7 

keine ~'~nderung in der elementaren Zusammensetzung ein- 

aetreten war. 

4"151 ~t@ Substanz gaben g'70 i~g~ C0~ und I "80 ~@~ H~O. 

Gef. C 57"16, H 4"870/0. 
Ber. fib (C2H20)x C 57"14, H 4"760/0. 

Die Obereinstimmung zwischen den geffmdenen und tl~eo- 
retisch geforderten Werten ist, wie seinerzeit auch bei Gold-  
s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r ,  als eine sehr gute zu be- 
zeichnen. Auch im Wasserstoffgehalt ist keine Unregelm~if$ig- 
keit zu vermerken, abet leider ist bei dem entsprechenden 
Multiplum von C2H~O die Differenz ffir H 2 s e h r  gering 
(0" 26O/o H). 

Auf Grund ihrer Acetylbestimmungen haben Gold- 
s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  zuletzt angenommen, daI3, 
auf C,oH~o01o gerechnet, ein Hexaacetylderivat vorliegen 
dfirfte. Es ist abet zu bemerken, dal3 ihre Acetylzahlen immer 
zu hoch ausfielen und daft sie selbst eine Fehlerquelle nach- 
gewiesen haben. Skoparin selbst liefert mit Natronlauge ge- 
kocht und mit Phosphors~ure angeMiuert, ein DestilIat, welches 
betrg.chtliche Mengen Alkali neutralisiert. Schon nach halb- 
stfindigem Kochen entsprach diese Menge 2"450/'o Acetyl. 

Auch die Methode yon W e n z e l  hat uns vorlS.ufig kein 
genfigend sicheres, einwandfreies Resultat geliefert. 


