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Zur Kenntnis des Skoparins 
Von 

Franz  Hemmelmayr d. A. und Josefine Strehly 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1926) 

Die Untersuchung des Skoparins, das yon S t e n h o u s e  1 im 
Besenginster aufgefunden wurde, hat schon mehrfach die Chemiker 
besch/iftigt, ohne dab es bisher gelungen w/ire, seine Konstitution 
vollkommen aufzukl~ren. Der Entdecker selbst hat auger der Dar- 
stellung auch einige wichtige Reaktionen angegeben und auf Grund 
seiner Elementaranalyse n der Verbindung die Formel C21H2~Ol0 
beigelegt. Nach S t e n h o u s e  hat sich H l a s i w e t s "  mit dem Skoparin 
besch/iftigt; als Hauptergebnis seiner Versuche ist die Spaltung des- 
selben in Phlorogluzin und Protokatechus/iure durch schmelzendes 
3,tzkali anzugeben. 

Ausftihrliche Untersuchungen stammen yon G. G o 1 d s c h m i e d t 
und F. H e m m e l m a y r ;  3 diese stellten auf Grund zahlreicher mit 
verschiedela gereinigtem Material ausgeftihrten Elementaranalysen 
die Formel C20H.~0010 auf, die sie durch Molekulargewichtsbestim- 
mungen zu sttitzen suchten. Sie zeigten ferner, dab alas Skoparin 
eine Methoxylgruppe enth/ilt, bei der Acetylierung ein Hexaacetyl, 
bei der Benzoylierung ein Hexabenzoylskoparin liefert. Die Ein- 
wirkung von Jod/ithyl und Kaliumhydroxyd auf Skoparin in alko- 
holischer LSsung ergab ein Mono/ithylskoparin. Alle Versuche, a u f  
diesem Wege mehr als eine J~thylgruppe einzuftihren, verliefen er- 
gebnislos, Bei der Acetylierung konnten in das J~thylskoparin aber 
ffinf Acetylgruppen eingeftihrt werden. Die Darstellung eines Methyl- 
skoparins im reineh Zustande gelang G o l d s c h m i e d t  und Hemmel -  
m a y r  nicht. 

G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  untersuchten ferner die 
Wirkung verd/Jnnter Minerals/iure auf Skoparin. Sie stellten dabei 
fest, daft es kein Glukosid ist, aber bei lgnger dauernder Ein- 
wirkung der S/iure, vermutlich unter Abspaltung zweier Molektile 
Wasser, in eine br/iunlichgelbe pulverige Substanz tibergeht. Die 
wichtigste Beobachtung, die G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  
machten, ist die, daft es beim Kochen mit verdfinnter Lauge in 
Acetovanillon C6H 3.(OH) (O. CH3) (CO. CH3) und Phlorogluzin zer- 
f/illt. Zum Schlusse sprechen G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  

1 Ann. d. Chem. u. Phys., 7o  ~ , 15. 
Daselbst, 7_38, 190. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 14, 202 (1893); 15, 316 (1894). 
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auf  Grund ihrer Untersuchungen die Vermutung ,us ,  dal3 das 
Skoparin einen Flavonrest enthiilt. 

Aus neuerer Zeit stammt eine Untersuchung yon J. H e r z i g  
und G. T i r i ng , *  die sich haupts~ichlich mit der Methylierung des 
Skoparins beschtiftigen, die ihnen durch Anwendung modernerer  
Methylierungsmittel auch in weitgehendem Mal3e gelang. So er- 
hielten sie bei der Einwirkung yon Diazomethan krystallisierte 
Methyiderivate des Tri- und Tetramethylonorskoparins und schliel3- 
lich nach der Methode yon P u r d i e  und I r v i n e  mittels Jodmethyl 
und Silberoxyd sogar ein krystallisiertes weil3es Oktomethylonor-  
skoparin. 

Auf Grund der analytischen Ergebnisse bei den Methyl- 
derivaten stellen H e r z i g  und T i r i n g  ftir Skoparin die Formel 
C2eH220,1 auf, die die gleichen Prozentzahlen ftir C und H ergibt 
wie die yon G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  vorgeschlagene 
C20H~oOlo; eine ganz sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln 
gestatten ihre Versuche aber nicht. 

Wir haben nun einige neue Versuche mit Skopar in angestellt, 
um wom6glich etwas zur Aufkltirung der verwickelten Verh/iltnisse 
beizutriagen und wenigstens mit Sicherheit die Molekularformel auf- 
zustellen. 

AIs Ausgangsmaterial ftir die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche diente ein Pr/iparat, das von E. M e r c k  in Darmstadt geliefert 
worden war. Es zeigte die schOne gelbe Farbe und bis auf das 
Reduktionsverm~Sgen gegeni iber  Fehling'scher L~Ssung alle Eigen- 
schaften des , u s  verdtinntem Alkohol krystallisierten reinen 
Skoparins von G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r .  Auch bei der 
Etementaranalyse erwies es sich als nahezu rein. 

o' 2620g Substanz gaben 0' 5440 g CO 2 und 0" t 140g H20 (Aschenriickstand 0" 0009g) ; 

gel.: C 56"6O/o, H 4"86O/o. 
Mittelwert von Goldschmiedt und Hemmelmayr: C 56"9O/o, H 4'81O/o; 
ber. ftir (C2H20)x: C 57" lO/o , H 4'760/o, 

Bei Beurteilung des Analysenresultates ist zu beriicksichtigen, 
dab wie G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  fanden, Skoparin bei 
der Verbrennung sehr h~ufig etwas zu niedrige Kohlenstoffwerte 
ergibt. 

Das Merck'sche Skoparin enthielt tiberdies eine Spur Asche; 
berticksichtigt man diese bei der Berechnung der Analysenwerte,  
so erh/ilt man noch bessere Ubereinstimmung (C 56"80/0, H 4"85~ 

Auffallend ist das mangelnde ReduktionsvermSgen gegentiber 
Fehling'scher L6sung, was auch H e r z i g  bei seinem Priiparate 
wahrgenommen hatte. Entweder  enthielt das Skoparin von Go ld -  

a Monatshefte fi.ir Chemie, 39, 253 (1918). 
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s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  eine kleine Beimengung reduzieren- 
der Substanz odeb was wahrscheinlicher ist, es lag wenigstens teil- 
weise ein Isomeres vor. ~ 

Schwer16sliche Modifikation des Skoparins. 

Zun~ichst wurde festzusteIIen versucht, ob die schon yon 
S t e n h o u s e  beobachtete, sp/iter yon G o l d s c h m i e d t  und Hemmel -  
m a y r  genaimr untersuchte schwerl6sliche 'Abart des Skoparins 
auch bei der Einwirkung anderer Alkohole a!s ]~thylalkohol 
entsteht. 

Zu diesem Zwecke wurden 2 g Skoparin in 250 cm a absoluten 
Methylalkohol heir3 gel0st und hierauf soviel L0sungsmittel ab- 
destilliert, daft ein Teii des Skoparins ausgeschieden wurde. YVurde 
nun der abdestillierte Atkohol wieder zugesetzt und neuerdings ge- 
kocht, so konnte keine L6sung mehr erzielt werden. Der Schmelz- 
punkt der ungel0st gebliebenen Substanz, die unter dem Mikro- 
skope Krystallschuppen erkennen liet3, lag bei 235~ G o l d s c h m i e d t  
und H e m m e l m a y r  geben ffir ihre mittels Athylalkohol erhaltene 
Substanz den gleichen Schmelzpunkt an. Die Acetylierung des 
schwerl0slichen Skoparins mit Essigs/iureanhydrid und Natrium- 
acetat ]ieferte ein Acetylprodukt, das aus Essig/ither in rein weil3en, 
kurzen, dicken Prismen krystallisierte und sich be i  240 ~ unter 
Dunkelf~irbung zu zersetzen beginnt. (Schmelzpunkt des Acetyl- 
produktes des gew6hnlichen Skoparins nach G o l d s c h m i e d t  und 
H e m m e l m a y r  250~ 

Die Elementaranalyse ergab: 

1. 4 '  128 m g  Subs tanz  gaben  ! "86 rag H20, 8"62 m g  CO~. 

Gel'.: H 5"10/o, C 56'90/0. 

2. 5 '  294 ~ltg" Subs tanz  gaben  2" 3 m g  H20 , 11 '03 ~ g  CO 2. 

GeE: H 4"9o/0 , C 56'84o/0. 

Berechnet  ftir j e d e s  Acetylprodukt ,  das  sich von (C2H20).v ableitet: 

H 4 '80/0 , C 57'10/0. 

Eine wesentliche "4nderung der Zusammensetzung konnte 
daher beim Kochen des Skoparins mit Alkohol nicht eingetreten 
sein. Ein Versuch durch lange dauerndes Kochen mit Wasser 
ebenfalls zur schwerlOslichen Modifikation zu gelangen, ist nicht 
gelungen, die nach dem Abdestillieren des Wassers erhaltene Ab- 
scheidung zeigte die gleiche L/Sslichkeit in Wasser wie das Aus- 
gangsmateriaL ~ 

1 Ein Beobachtungsfehler  ist  ganz  ausgeschlossen ,  da sowohl  G o 1 d s c h m i e d t, 
der  ein iiu~erst gewissenhaf ter  Beobachter  war, als auch ich das  Redukt ionsverm6gen 
seinerzeit  feststellten. Allerdings glaube ich mich zu erinnern, daft die Reduktion 
nicht  in ganz  gleicher Weise  wie bei T raubenzucker  auftrat  ( H e m m e h n a y r ) .  

M6glicherweise ents teht  u~ter gewissen  Umsti~nden aber doch auch  beim 
Kochen mit W a s s e r  ein derartiges Isomeres,  da S t e n h o u s e  behauptet ,  auoh  aus  

Chemieheft Nr. 7. 27 
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MetaUsubstitutionsprodukte des Skoparins. 

a) Ka l iu  m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t .  

G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  hatten festgestellt, dal~ 
beim Kochen von Skoparin mit Bariumcarbonat Wasserstoff dutch 
Barium ersetzt wird, und sie haben auch eine Verbindung analysiert, 
der sie die Formet (C,ot-I190:o)eBa-~-2H, O beilegten. Auch beob- 
achteten sie, dab beim l~bers/ittigen einer alkoholischen Skoparin- 
15sung mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge eine scheinbar 
krystallinische Verbindung ausgeschieden wird, die beim Waschen 
mit Alkohol in L6sung geht. N/iher untersucht haben sie diese 
Verbindung nicht. W'ir haben nun gelegentlich eines Spaltungs- 
versuches des Skoparins mit alkoholischer Kalilauge in der Siede- 
hitze ebenfalls die Ausscheidung eines orangegelben Niederschlages 
beobachtet, der bei der Zersetzung mit S~iure wieder unverfindertes 
Skoparin lieferte. 

Eine Kaliumbesfimmung des scharf abgesaugten, auf d e r  
Pumpe mit etwas Alkohol gewaschenen und dann im Vakuum ge- 
trockneten Niederschlages ergab: 

0" 1866 ff Substanz gaben 0' 1085 g K2SO 4. 
Gel.: K 26"1O/o. 

Es wurde nun die Herstetlung der Kaliumverbindung'in der 
Weise vorgenommen, dal] 0"5 g Skoparin in 10 cm ~ 40prozentiger 
Kalilauge gelSst und hierauf absoluter Alkohol zugesetzt und 
schwach erw~irmt wurde. Der beim Erw~rmen entstandene orange- 
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, behufs Vermeidung einer Zer- 
setzung aul der Pumpe mit nieht zu g'rofien Mengen Alkohol ge- 
waschen und nach l~ingerem Stehen im Vakuum fiber Schwefel- 
stiure und gebranntem Kalk analysiert. 

0 ' 2 5 0 0 g  Substanz gaben 0" 1601 g K2SO4; ge.f. K 26"840/0. 

0"2015g * verloren bei 100 ~ 0"0203ff an Gewicht; gef. Gewichtsverlust 
10" lO/o. 

0"1774g der bei i00 ~ getrockneten Substanz gaben nach den: Abrauehen mlt 
Schwefels~iure 0" 1444 g H2SO4; gef. K 36"50/0. 

Nun wurde die Kaliumverbindung in der K/ilte hergestellt, 
indem die LSsung yon Skopmin in konzentrierter Kalilauge mit sovieI 
Alkohot versetzt wurde, dab ein reichlicher Niederschlag entstand, 
der wie frfiher abgesaugt, gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wurde. 

0'2903 ff Subs.tanz verloren bei 110 ~ 0"0333 g an Gewicht; 
ge l  : Gewichtsverlust 11 �9 lO/o. 

\.Vasser k r y s t a l l i s i e r t e s  Skoparin erhalten zu haben, was G o l d s c h m i e d t  m:d 
H e m m e l m a y r  trotz mehrfacher darauf hinzielender Versuche nicht gelungen isto 
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0"2570 g bei 110 ~ getrocknete Substan7, gaben 0"2110 g K2SO4; 
gef.: K 36'80/0. 

Da der Kaliumverbindung sowohl Alkohol als Wasser  an- 
haftet, kann aus den Gewichtsverlusten beim Trocknen kein Schlu!3 
auf Krystallwasser gezogen  werden. Auch aus den Kaliumbestim- 
mungen mtissen Schltisse mit besonderer Vorsicht gezogen werden, 
da nicht mit Sicherheit ftir die absolute Reinheit der Substanz ver- 
btirgt werden kann. Es kann aber doch das eine sicher behauptet 
werden, daft nicht weniger OH-Gruppen vorhanden sein kbnnen, 
als sich aus dem Kaliumgehalt bereehnen lassen. Die Theorie er- 
fordert nun f/Jr: 

C2oH:~O:oK 6 . . . . . . . .  36".iO/o K C2oH:sOloK 7 . . . . . . . .  39'6O/o K 

C2~H160:lK ~ . . . . . . . .  33" 9 K C22H15011K 7 . . . . . . . .  37" 5 K. 

Es geht also auch aus diesen Versuchen hervor, dab min- 
destens sechs Hydroxylgruppen vorhanden sind. Berftcksichtigt man, 

daft die K aliumbestimmung jedenfalls zu niedrige W'erte lieiert, da 
beim Waschen  mit Alkohol, auch wenn es mit grSl3ter Vorsicht 
vorgenommen wird, etwas Kalium abgespalten wird, so hat die 
FormeI C22HesOnK 7 und somit auch die Formel C2~H.~20~ flit das 
Skoparin die grSftte Wahrscheinlichkeit ffir sich. 

b) N a t r i u m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  des  S k o p a r i n s .  

1 g metallisches Natrium wurde in absoIutem Alkohol gelbst 
und hiezu eine alkoholische LOsung von 1 g Skoparin gesetzt. 
Die entstandene orangegelbe Ausscheidung wurde nach ltingerem 
Stehen in der K/ilte abgesaugt und im tibrigen wie die entsprechende 
Kaliumverbindung des Skoparins behandelt. 

Bei der Analyse ergab sich folgendes: 

o. 1993 g im Vakuum iiber Schwefelsiiure und gebranntem Kalk getroeknete. Substanz 
verloren bei 100 ~ 0"0176g an Gewicht; 
gel : Gewichtsverlust 8"76O/o. 

0' 1817 g bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1140 g Na2SOg; 
gel : Na 20"3o/o. 

Nun wurde die Natriumverbindung noch auf folgende Weise 
hergestellt. 0'-5 g Skoparin wurden mit 40prozentiger kalter Natron- 
lauge versetzt und da in der K~ilte keine L6sung eintrat, lg.ngere 
Zeit gelinde erw~rmt, "dann die erhaltene LSsung mit absolutem 
Alkohol versetzt und geschtittelt, wodurch ein orangegelber Nieder- 
sehlag zur Ausscheidung kam. 

0"3060 g dieses Niedersehlages, die im Vakuum tiber Schwefelsiiure und Kalk ge- 
trocknet worden waren, verIoren bei 110 ~ 0"0145 g an Gewicht; 
gef.: Gewichtsverlust 4" 7O/o. 
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0"2899 2. der bei 110 ~ getrockneten Substanz gaben 0" 1848 2. Na2S04~; 
gef.: Na 20"6O/o. 

Es zeigten demnach die auf verschiedene Weise hergestellte n 
Verbindungen nahezu den gleichen Natriumgehalt. 

Die Theorie erfordert ftir: 

C20H15OloNa5.. ; . . .  Na 21" 7 0 / 0  CeoHI4OloNa G . . . . . .  Na 25" 0O/o 
C offH17011Na 5 . . . . . .  Na 20 '0  C22Hl~O1LNaG . . . . . .  Na 23 '2  

Eine Entscheidung, welche der durch diese Formeln aus- 
gedrfickten Verbindungen vortag, konnte auf Grund des Analysen- 
ergebnisses nicht getroffen werden; jedenfalls steht aber fest, daft 
das Natrium nur eine um 1 kleinere Zahl von Wasserstoffatomen 
im Skoparin ersetzen kann als das Kalium. 

Eine vollst~indige Elementaranalyse der zuletzt beschriebenen 
verbindung zeigt auch, daft selbst das kurz dauernde Waschen mit 
Alkohol zur Abspaltung yon Natrium fflrirt, denn nur so kann wohl 
der h6here Wasserstoff- und kleinere Natriumwert gedeutet werden. 

0"2871g  bei 110 ~ getrocknete Substanz gaben 0'53322. CO 2 (einschliet~lich der 
aus dem zuriickgebliebenen Natri~mcarbonat durcR Kaliumbichromat aus- 
getriebenen), 0"0941 ,f H20 und 0"1380g Na2COa; 

gel.: C 45"4O/o, H 3'6O/o, Na 20"9O/o, 

Die beiden in erster Linie in Betracht kommenden theoreti- 
schen Formeln wfirden erfordern: 

C2oHIsOIoNa5 (C 45" 3, H 2"8, Na 21"6); 

C22H~6011Na6 (C 44"44, H 2"7, Na 23"2). 

c) B a r i u m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  des  Skopa r in s .  

1. 0"5 g in heil3em Wasser gel5stes Skoparin wurden mit 
30 cm 3 Barytwasser versetzt, die LSsung im Vakuumexsikkator ein- 
dunsten gelassen bis sich eine gelbe Ausscheidung gebildet hatte, 
diese abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 

0"2580 v bei 110 ~ getrockneLer Substanz gaberl o- 1518 g BaS04; 

gel. : _Ba 36" lO/o. 

2. 0"25 g Skoparin 1 Stunde mit Barytwasser a m  Rfickflul3- 
k/lhler gekocht, der dabei erhaltene gelbe Niederschlag abgesaugt 

u n d  mit etwas Alkohol gewaschen. 

0"1270 2. bei 110 ~ getroeknete Substanz gaben 0'07782" BaSO4; 

gel.: Ba 35"8O/o. 

Theoretisch erfordern: 

C~oHa2020Ba4: Ba 39' 8O/o; C44H36022Ba 4 : Ba 37' 5O/o. 
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Es kannen also durch Barium h/Schstens 4 Wasserstoffatome 
des Skoparins ersetzt werden. DaB die Ubereinstimmung der Werte 
hier jedenfalts eine viel sehlechtere ist, ist auf die grSl3ere Zer- 
setzlichkeit der Bariumverbindung zurfickzuffihren. 

Methylierungsversuche des Skoparins mit Dimethylsulfat. 

H e r z i g  und T i r i n g  batten Diazomethan und Methyljodid und 
Silberoxyd zur Methylierung des Skoparins verwendet. Die a,us- 
gezeichnete Eignung des weit billigeren und auch bequemer zu 
handhabenden Dimethylsulfats zu Methylierungen legte den Ge- 
danken nahe, auch bei Skoparin seine Anwendung zu versuchen. 

Es ist nun sehr bemerkenswert, dab dieser Versuch im 
wesentlichen gescheitert ist, trotzdem unter den verschiedensten 
Bedingungen gearbeitet wurde; selbst die Anwendung der trockenen 
Kaliumverbindung des Skoparins ergab kein befl'iedigendes Reshltat. 

tch will daher nut einen Versuch beschreiben, der, wenn auch 
in kleiner Ausbeute, ein fafibares Methylderivat geliefert hatte. 

2 g Skoparin wurden in 40prozentiger Natronlauge gel6st undt 
unter Schtitteln abwechselnd Dimethylsulfat und Lauge zugesetzt, 
bis ein g~'of3er 121berschul3 des ersteren vorhanden war. Nach m e h r -  
t/igigem Stehen zeigte sich eine geringe Menge einer nahezu weil3en, 
gallertartigen F/itlung, die abfiltriert wurde. Sie 16ste sich leicht in 
Methytalkohol und schied sich aus dieser L6sung beim Verdunsten 
des LSsungsmittels allm/ihlich aus. Schmelzpunkt 108 ~ 

Eine Methoxylbestimmung nach Pregl ergab: 
3" 183 n~r Substanz gaben 9"289 n~g AgJ; 

gel.: OCH~ 38"550/0. 

Dieses Resultat ist insofern bemerkenswert als H e r z i g  und 
T i r i n g  bei der Methylierung mit Diazomethan als hSchsten Methoxyl- 
gehalt 30% beobachtet batten, wfihrend durch Silberoxyd und 
Methyljodid eir~ Oktomethylonorskoparin mit etwas fiber 44% 
Methoxyl erhalten werden konnte. Unser Wert liegt also in der 
Mitre. Leider war es nicht mSgtich, gr/513ere Mengen der Verbindung 
zu erhalten; auch gelang es nicht, neben dieser auch noch andere 
Verbindungen aus dem Reaktionsprodukt abzuscheiden. 

Die Anwendung von Di~ithylsulfat an Stelle der Methylverbin- 
dung ffihrte zu keinem brauchbaren Ergebnis. 

Einftihrung yon S~iureradikalen in das Skoparin. 

Die Schwierigkeiten, die sich bei der Feststellung der Zahl 
der Acetylgruppen im Acetylskoparin ergaben, lief3en es geboten 
erscheinen, auch die Einftihrung anderer S/iureradikale zu versuchen. 
G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  haben aus dieser Erw/igung 
heraus ein Benzoylskoparin hergestellt, das nach dem EINebnis der 
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Analyse sechs Benzoylgruppen enth~ilt; es mSge dabei nicht un- 
erw~ihnt bleiben, daft dies sowohl unter Zugrundelegung der Skoparin- 
formel C~,oHsoOlo wie C~,2H2~0~1 zutrifft. Das Benzoylskoparin zeigt 
noch gelbe Farbe, wtihrend Acetylskoparin rein wei6 ist; vermutlich 
sind also in der Benzoylverbindung noch nicht alle Hydroxylwasser- 
stoffatome esterifisiert. Es erschien deshalb und auch mit Rtick- 
sicht auf die amorphe Beschaffenheit der Benzoylverbindung an- 
strebenswert, auch noch andere Siiureradikale einzuf0hren, wobei 
zuerst an halogensubstituierte S/iuren gedacht wurde. 

Versuche unter Anwendung von Chloracetylchlorid. 

Da die Sch0tten-Baumann'sche Methode zur Einf0hrung von 
S~iureradikalen hier keine brauchbaren Resultate ergab, wurde die 
direfCte Einwirkung von Chloracetylchlorid versucht. 

2 g Skoparin wurden mit 20 g Ch!oracetylchlorid 3 Stunden 
am ROckfluf3ktihler gekocht. Das Skoparin geht dabei in LSsung, 
doch scheidet sich bei liingerem Kochen allm~ihlich ein dunke!grtiner 
Niederschlag aus. Nach dem Erkalten wurde mit 400 cm 3 Wasser 
versetzt, wodurch eine betr~ichtliche Menge" eines grtinlichen Nieder- 
schtages ausfiel. Er wurde abfiltriert, mit Wasser gut verrieben, 
nochmals filtriert und dann in hei6em Alkohol gelSst; beim Er- 
kalten schied sich eine hellgriin gef~irbte Substanz aus und aus 
dem Filtrat hievon, durch Zugabe yon Wasser und einigen Tropfen 
SchwefelsS.ure, ge!be Flocken. 

Beide Ausscheidungen wurden analysiert. 

I. 0 " 1 7 6 5 g  Substanz gaben 0 '1525gr  AgC1; ges C1 21"4O/o. 

IL 0 " 2 % 0 g  ,, >> 0 ' 2 6 3 0 g  AgC1; >, C1 22'00/0. 

Pentachloracetylskoparin wtirde verlangen: 

C30H250~5C!5 . . . . . .  CI 22" 10/0 (Nr Skoparirl IE20H20010), 

Ca~H~7010Ci 5 . . . . . .  CI 21 ' 0  ( >> ,, C22H22Oll). 

Es scheint also eine Pentachloracetylverbindung entstanden 
zu sein. DaB noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe vor- 
banden ist, geht schon daraus hervor, daft die Verbindung sich in 
Kalilauge mit intensiv gelber Farbe 15st; aus dieser LSsung scheidet 
sie sich beim Ans~iuern i n  rotbraunen Flocken aus. Sodal6sung 
f~irbt sich beim SchOtteln damit gelb, ebenso nimmt W.asser beim 
Kochen mit der Substanz gelbe Farbe an. Lange.dauerndes Kochen 
mit Wasser ftihrt Verharzung herbei. Andere Versuche, vol!st/tndige' 
Esterifisierung des Skoparins mit Chloressigs/iure zu erreichen, 
schlugen durchwegs fehl. 

1 Fiir  ein Heptabenzoylskoparin,  das sich yon dieser Formei abteitet, ist der 
Kohlenstoffgehalt um 0"7o/0 zu klein. 
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Erw/ihnt werde nur noch, daft auch die Anwendung von 
Chloressigstiureanhydrid versucht wurde, da Ingenieur Hill-  
b r and  auf Veranlassung des einen yon uns (H.) festgestellt hatte, 
dal3 Salizyls/iure dadurch leicht in die Chloracetylverbindung fiber- 
geffihrt werden kann. Es gelang auch beim Skoparin unter An- 
wendung des Chloressigs/iureanhydrids scheinbar Chloracetylgruppen 
einzuffihren, doch war die Reaktion keine vollst~indige (das Re- 
aktionsprodukt enthielt im gfinstigsten Falle 14"4% Chlor, w~ihrend 
der Eintritt yon sechs Chloracetylgruppen fiber 24% Chlor erfordern 
wfirde) und auch von unerfreulichen Nebenreaktionen, die zur 
Eildung dunkelgef~irbter Produkte ffihrten, begleitet. 

Versuche mit Brompropionyibromid und p=Brombenzoylchlorid 
verliefen ebenfalls ohne brauchbare Resultate zu liefern. 

Bezfiglich der Reaktion zwischen Skoparin und p-Brom- 
benzoylchlorid sind einige Worte zu sagen. 

Wird die Acylierung des Skoparins mit p-Brombenzoylchlorid 
in Pyridinl/Ssung bei Wasserbadtemperatur unter Vermeidung eines 
grofJen l)berschusses an S~iurechlorid durchgeffihrt, so erh/ilt man 
Produkte, die sowohl durch ihren Bromgehalt, als auch die L6slich- 
keit in  Kalilauge zu erkennen geben, daft nicht alle Hydroxyl- 
gruppea des Skoparins esterifiziert wurden. 

Nimmt man aber einen grol3en l~berschul3 an p-Brombenzoyl- 
chlorid, so bildet sich eine so grofie Menge yon p-Brombenzoe- 
s/iureanhydrid, dab dadurch die Isolierung des nebenbei gebildeten 
p-Brombenzoylskoparins unmSglich gemacht Wird. 

Esterifizierungsversuehe mit Anisoylehlorid. 

Die Einffihrung des Radikals der Aniss/iure schien besonders 
gut zur Aufkl~rung der ZahI der vorhandenen Hydroxylgruppen 
geeignet, da die Unterschiede im Methoxylgehalt bei den einzelnen 
in Betracht kommenden Verbindungen so grog sind, daf3 ent- 
sprechende Schltisse mit einiger Sicherheit gezogen werden k/Snnen. 

2 g  Skoparin wurden in 6 cm ~ Pyridin unter Erw/irmen am 
Wasserbade geiSst. Nach dem Erkalten wurden 10 g Anisoylchlorid 
langsam eingetragen; es i6ste sich unter Erwtirmung allm~ihlich 
auf. Nun wurde noch etwas Pyridin zugesetzt und 1 Stunde am 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten entsteht ein wenig eines 
weifJen Niederschlages (A), der in SodaliSsung unl~Sslich ist und 
sich aus verdflnntem heifgem Alkohol mit rein weii3er Farbe aus- 
scheidet; sein Schmelzpunkt liegt bei 140~ 1 

Die von (A) abfittrierte L6sung wurde mit Wasser unter Zu- 
satz yon etwas Soda verdtinnt und der dadurch ausfallende weil3e 

1 Vo{l einer n~iheren Untersuchung wurde der geringen Menge wegen ab- 
gesehen. Nach orientierenden Versuchen zu schliel3en, d/irfte er wesentlich dasselbe 
sein wie das Hauptreaktionaprodukt. 
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Niederschlag (B) wiederholt  aus  heilBem verdfinntem Alkohot 
umkrystaltisiert;  er kann als alas Hauptreakt ionsp~odukt  bezeichnet  
werden.  Sein Sehmelzpunkt  blieb naeh mehrmat igem Umkrysta!l i -  
sieren unver/inderlich bei 135 ~ Aus dem Filtrat yon B fiel beim 
Ans/iuern etwas Aniss/iure aus  (Schmelzpunkt  179~ 

Die Subs tanz  B Nrbt  SodalSsuag bei l~ngerem Kochen gelb, 
ohne sich merklieh zu 15sen. Sie t6st sich abet  beim Kochen mit 
Katilauge allm/ihlich vollst~indig mit gelber  Farbe auf. 

Die Analyse ergab folgende Wer te :  

4.886 mff Substanz gaben 1"85 mg ~ H20 , 10"67 mo~ CO2; 
gel'.: H 4"7O/o , C 66"40/o. 

0'2154g" Substanz gaben nach Zeisel 0"2733g AgJ; 
gef. : O. CH 3 16' SO/0. 

Die Theorie  erfordert unter  Zugrundetegung der Skoparin- 
formel C~oH~oO~o: 

gfir den Eintritct yon 5 Anisoyl: (C 66"05, H 4"6, O.CH 3 17"1O/o); fiir 
6 AnisoyI ~C 6'6"7, H 4'6, O.CH 3 17"7O/o); fiir 7 Anisoyl (C 67"2, H 4"6, 
O. OH 3 . 18 �9 3O/o). 

Von C~H~O~I  : 

Fiir den Eintritt yon 5 Anisoyl: (C 65'7, H 4"6, O.CH 3 16"4O/o); ffir 
6 Anisoyl (C 66"4, H 4"6, O.CH a 17'1O/o); f/Jr 7 Anisoyt (C 66'85, t=I 4'6, 
o. CHa ~7"7%). 

Zung.chst ergibt sich als sicherstehend, daf3 unter  Zugrunde-  
legung jeder der beiden Formeln  mindestens 6 Anisoylradikale ein- 
getreten sein m/issen. Bei Annahme eines Hexaan i soy l skopar ins  
ist in jeder  Hinsicht die beste lJbereinst immung bei Annahme der 
Formel C22H2eOn ffir das Skopar in  vorhanden. Ausgesch lossen  
k S n n e n ' a b e r  auch  ein Hexaanisoylskopar in ,  das sich yon C2oH~oO~o 
ableitet und ein Heptaanisoylskoparin ,  ffir das C~H22Ot~ die Grund- 
lage bildeL nicht werden, da insbesondere die Methoxy lbes t immung  
bei Skoparin und seinen Derivaten manchmal  e twas zu niedrige 
Werte  ergibt. 

E i n w i r k u n g  v o n  verd t inn ten  Siiuren auf  S k o p a r i n  bei 

Siedetemperatur. 
a) E i n w i r k u n g  y o n  v e r d f i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e ,  

G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  hatten durch mehr-  
stfindiges Kochen yon Skoparin mit 10prozentiger, bez iehungsweise  
20prozent iger  Schwefels/iure ein br/iunlizhgelbes , in Wasse r  sehr 
schwer  15sliches Putver erhalten, das seiner Zusammense t zung  nach 
anscheinend durch Abspal tung von 2 MolekCtlen VVasser ents tanden 
war. Wir  haben diese Versuche wiederholt, um eventuell n~iheres 
fiber diese Substanz feststellen zu kSnnen. 

2 g Skoparin wurden  in 5 0 0 c m  ~ 10prozent iger  Schwefel-  
s~iure in der Hitze gelSst und hierauf 40 Stunden am Rfickflu~3ktihler 



Zur Kenntnis des Skopanns. 389 

gekocht.  Es  schied sich ein br/iunlicher Niederschlag aus, der ab- 
filtriert und hierauf noch eine Stunde mit i iI Wasse r  gekocht  
wurde,  urn e twa :'noch v0rhandenes  unver/indertes Skopar in  in 
LSsung zu bringeni d i e  Substanz  wog  nach  dem Trocknen  0"7  g. 

Das schwefelsatlre Filtrat von diesem Niederschlag win'de mit  
15 ctn 8 konzentrierter  Schwe%ls~iure versetzt  und neuerdings  
5 Stunden gekocht,  wobei  keine Ausscheidung mehr  eintrat; beim 
Erkal ten schied sich eine Galierte, analog wie bei eine! ~ gewShlichen 
SkopadnlSsung  aus. Nach Abfiltrieren dieser GalIerte wurde die 
Schwefels~iure genau mit Bar iumcarbonat  neutralisiert, auf ein 
kleines Vo!umen eingedampft,  yon der ausgeschiedenen Barium- 
verbindung des Skoparins abfiltriert und sorgf/illtig auf die An- 
wesenhei t  eines Zuckers  geprfift. Die Prtifung fiel auch diesmat 
vol lkommen negativ aus, so dab wohl als sicher angenommen  
werden kann, daI3 das Skoparin kein Gtukosid ist. 

Die beim Kochen mit Schwefels~.ure entstandene braungelbe  
unl6sliche Ausscheidung wurde  nun mit einer grSl3eren Menge 
Alkohol gekocht,  wodurch  nur ein sehr kleiner Tell in LSsung 
ging. Die ungelSst gebliebene Substanz ergab bei der Analyse  
folgende Wer te :  

I. 5' 735 rag Substanz gaben 2' 47 mg H20 , 11' 95 ~ngr CO 2. 

I][. 3' 127 rag" >, >) 1" 34 1~tg" H20 , 6' 50 li~ff CO 2. 

GeL: I. H 4" 80/0 , C 56" 80/o; 
I][. H 4"8 , C 56"7 

Die Analyse deutet demnach auf  unver/inder[es Skoparin hin, 
wenn auch die Kohlenstoffzahl nicht gerade sehr genaue Uberein- 
s t immung mit der theoretisch verlangten (57 '1)  zeigt. 

Bemerkenswer t  ist, dab die Substanz  Fehling'sche LiSsung 
kr/iftig rqduziert. 

Dutch  Aeetyl ierung mit Essigs/iureanhydrid und Natr ium- 
acetat  wurde ein Acetylprodukt  erhalten, das aus der heil3en alko- 
holischen LSsung mit brauner  Farbe  ausfiel und bei 196 ~ schmolz ;  
aus der Mutterlauge wurde dutch Wasse r  eine Ausscheidung er- 
halten, die a~ls heifiem Alkohol als hellbrauner Niedersch!ag vom 
Schmelzpunkt  205 ~ sich abschied. 

Tro tzdem die Substanz nicht krystallisiert erhalten werden 
konnte, es atso fl'aglich ist, ob sie einheitliche Zusammense t zung  
besitzt, wurde  doch zur beii~iufigen Orientierung eine Analyse und 
eine Acety lbes t immung vorgenommen.  

5"445 n~g" Substanz gaben 2'34 ~ng" H20 , I1 'Z7 ~ug" CO~; 

gel.: 56'50/0 C, 4"8O/o H. 

Jedes  sieh von Skoparin ableitendes Acetylprodukt  enth/ilt: 

C . . . . . .  57" lO/o, H . . . . . .  4:80/0. 
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Mikroacetylbestimmungen ergaben voneinander stark ab- 
weichende Werte, so dab sie keine Grundlage f~r weitergehende 
Schliisse bilden kSnnen; jedenfalls steht aber fest, dal3 ein Acetyl- 
produkt vorlag. Da sich die Substanz beim Stehen in Kalilauge 
tSst, war die Acetylierung jedenfalls keine vollst~indige. 

Als Ergebnis unseres Versuches fiber die Einwirkung der 
verd~innten Schwefels~iure auf das Skoparin kann somit angegeben 
werden, daf] jedenfalls eine weitgehende Anderung im Skoparin- 
molek/il nicht stattgefunden haben kann, insbesondere auch nicht 
die yon G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  beobachtete Abspaltung 
yon 2 MolekiJlen Wasser, da sonst erhebtich hShere Kohlenstoff- 
und niedrigere Wasserstoffwerte h/ttten gefunden werden mfissen. 

Auffallend ist,  dab unser Reaktionsprodukt ebenso wie das 
von G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  Fehling'sche LSsung 
reduziert, w/ihrend unser Skoparin dies nicht tut. Bei einem zweiten 
Versuche wurden 4 g  Skoparin mit 2 l 10prozentiger Schwefels~iure 
(also der doppelten S/iuremenge wie friiher) 40 Stunden gekocht 
und der ausgeschiedene braune Niederschlag ohne weitere Reinigung 
mit Alkohol analysiert. 

I. 5.209 mg Substanz gaben 2"18 eng H~O, 11"16 mg CO~. 
II. 4"302 ~g >> >> 1'74 mg H~O, 9"21 mg CO 2. 

GeL: I. C 58"4, H 4"7O/o. II. C 58"4, H 4"5O/o. 

Es war demnach der Kohlenstoffgehalt dieses Mal etwas grSi3er, 
der Wasserstoffgehalt etwas kteiner geworden als das erste Mal; 
die Zahlen erreichen aber lange noch nicht die yon G o l d s c h m i e d t  
und H e m m e l m a y r  gefundenen Werte (C 62"44, H 3"8). 

Einwirkung yon verdfinnter Salzsiiure bei Siedetemperatur. 

G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  hatten beim Kochen yon 
Skoparin mit verdiinnter Salzs~iure dasselbe Produkt erhalten wie 
beim Kochen mit Schwefelsg.ure. Mit Rficksicht auf das verschiedene 
Ergebnis unserer Versuche mit Schwefels/iure haben wir auch die 
Einwirkung verdfinnter Salzs/iure untersucht. 

2 g Skoparin wurden in 1 l 9prozentiger Salzs~im:e gelSst und 
die LSsung 30 Stunden am Rfickflul3k/.ihler zum Sieden erhitzt. 
Es konnten nach dieser Zeit 1,5 g eines braunen Niederschlages 
abfiltriert werden, dessert Schmelzpunkt unscharf bei 240 ~ lag. 

Eine Analyse ergab: 

4.328 .l~g Substanz gaben 1"62 mg H~O, 9'8l ~g CON; 
gel.: H 4"2o/0, C 61~32o/0. 

Diese Zahlen weichen also nur sehr wenig yon denen ab, 
die G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  erhalten haben (H 4" 15, 
C 62"36), die Reduktionsprodukte darken also identisch sein. 
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Erw/ihnt sei noch, daft die Annahme G o l d s c h m i e d t s  und 
H e m m e l m a y r s ,  daf3 beim Kochen mit verdfinnter Salzs~.ure 
2 Molekfile Wasser  aus dem Skoparin abgespalten werden, auch 
mit der Formel H e r z i g s  vereinbar ist, ja soweit  es unsere Analysen- 
werte betrifft, sogar besse re  I[lbereinstimmung vorhanden ist 

(C2~H2~O~l--2H20--C2~H~80 9 erfordert C 61"97% , H 4"22% ). 

Auch die m i t  Salzs/iure erhaltene Substanz w u r d e  wie frfiher 
acetyliert; dabei wurde ein braunes Acetylprodukt vom Schmelz- 
punkt  210 ~ erhalten, das bei der Analyse folgende Werte gab: 

4' 99 rag Substanz gaben 2"05 rag H20 , 11"06 mg C0.2; 

gef.: H 4'6o/0 , C 60"450/0. 

Der Kohlenstoffwert weicht  demnach ziemlich stark yon dem 
ffir Acetylskoparin geforderten ab. 

Legt man die Formel C~uHo,~01~ ffir Skoparin zugrunde, so 
erhielte man ffir Acetylderivate einer Verbindung, die daraus dutch 
Abspaltung zweier  Molekfile Wasser  entstanden ist, folgende Werte :  

C28H2401,o C30Hs6013 C32H~sO14 
(Triacetylverb.) : (Tetraacetylverb.) : (pentaacetylverb.) : 

H 4"340/o tt 4"370/o H 4"40o/0 
C 60" 86 C 60" 60 C 60" 37 

Es ist demnach mindestens sehr wahrscheinlich, dal3 tat- 
s/~chlich durch die Wirkung der verdfinnten Salzs/iure 2 Molektile 
YVasser aus dem Skoparin abgespalten wurden; welches Acetyl- 
produkt  tats~ichlich vorlag, l~if3t sich bei der 5hnlichkeit  der Analysen- 
werte natfirlich nicht entscheiden. 

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 

1. Die schwerlSsliche Abart des Skoparins entsteht auch beim 
andauernden Erhitzen mit Methylalkohol. 

2. Durch  Einwirkung yon alkoholischer Kalilauge, beziehungs-  
weise Natronlauge auf Skoparin kSnnen Metallsubstitutionsprodukte 
desselben in festem Zustande ausgeschieden werden. Das Kalium 
vermag dabei um 1 Wasserstoffatom mehr zu ersetzen als das 
Natrium. Durch Einwirkung von Bar iumhydroxyd werden im 
gfinstigsten Falle 4 Wasserstoffatome des Skoparins ersetzt. 

3. Vollst/indiger Ersatz  der Hydroxylwassers toffe  des Skoparins 
dutch  Methyl oder Athyl gelang durch die (ibliche Behandlung mit 
Dimethyl- beziehungsweise Di~thylsulfat nicht. 

4. Der vollst~indige Ersatz  der Hydroxylwassers toffatome 
durch S/iureradikale analog wie bei der gewShnlichen Acetylierung 
gelang nur b e i  Anwendung von Anisoylchlorid in PyridinlSsung. 
Durch Chloracetylchlorid und p-Brombenzoylchlorid fand nur 
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teilweise Acylierung statt, t rotzdem mit lJberschul3 der Chloride 
gearbeitet  wurde.  Bei sehr grol3em l)berschul3 von p - B r o m b e n z o y l -  
chlorid in Pyridin16suug wurde  voraussichtlich vollst/indige Acyl ierung 
erzielt, doch machte das reichlich nebenbei  gebitdete p -Brombenzoe-  
s~iureanhydrid die Isolierung des p-Brombenzoylskopar ins  unm6glich.  

5. Verdtinnte Schwefels/iure und verdtinnte Salzs/iure wirkten 
bei andauerndem Kochen verschieden auf Skopar in  ein, wenn  auch 
das Aussehen  der Reakt ionsprodukte  sehr  /ihnlich war. 

Schwefels/iure bildet scheinbar  zuerst  ein isomeres Skoparin,  
worau f  allm/ihtich Wasse rabspa l tung  erfolgt; eine so wei tgehende 
Ver~inderung, wie sie seinerzeit yon G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l -  
m a y r  beobachte t  worden  war ,  konnte nicht konstat ier t  werden.  

Salzs/iure verhielt sich hingegen dem Skoparin gegent iber  
ganz  in der seinerzeit von G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  
beobachte ten  Weise  und es konnte  mit grol3er Sicherheit bewiesen 
werden,  dal3 die Ver/inderung tats/ichlich auf  der Abspal tung zweie r  
Molektile W a s s e r  beruht. 

6. Alle Resultate, auch die alten Versuchsergebnisse  yon 
G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r ,  lassen sich sowohl  unter  Zu-  
grundelegung der von diesen Chemikern aufgestellten Formel  
C20H2001o als auch der von H e r z i g  vorgeschlagenen C~2H~0~1 
deuten. Da die Ubere ins t immung aber  bei Annahme der letzteren 
FormeI fast immer eine bessere  ~ ist, die Analysen des Oktomethylo-  
norskoparins sie sogar  direkt fordern, mug sie als richtiger Aus- 
druck des Skoparinmolektils angesehen werden. Es  folgt dann fn 
{)bereinst immung aller gewonnenen  Resultate, dab alas Skoparin-  
molekfil s ieben Hydroxy lg ruppen  enth~ilt. 

1 So verlangt Heptaacetylskoparin unter Zugrundelegung diese{ Former 
39"8O/o Acetyl, wiihrend Goldschmiedt  und Hemmelmayr 40"6O/o fanden; das 
Monoiithylskoparin yon Goldschmiedt  und Hemmelmayr  verlangt C 58"8o/0, 
H 5'3O/o ; gefunden wurden C 58"90/0 , H 5'6O/o. Auch die Methoxylbestimmungert 
yon Goldschmiedt  und Hemmelmayr stimmen weir besser auf die Formel 
C2~H2~011~ Der grS13te Unterschied ist im Molekulargewicht vorhanden, doch sind 
gerade diese Bestimmungen gewil3 nicht sehr genau, was einerseits durch die geringe 
LSslichkeit des Skoparins, anderseits d,urch den sehon yon Goldschmiedt  und 
H e m m e 1 may r hervorgehobenen Umstand verursacht wurde, dal3 das Skoparin zum 
Teil mit den LSsungsmitteln in Reaktion tritt. 


