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Die Konstitution des Farbstoffes der Leinkraut- 
bliiten (Linaria vulgaris) 

Von 

LEOPOLD SCHMID u n d  WALTHER RUMPEL 

Aus dem II. Chemisehen Universit~ts-Laboratorium in Wien 
(Vorgelog~ in der Sitztmg am 14. J ~ n ~ r  1.~2) 

In der ersten Mitteilung 1 fiber den Linariafarbstoff gelang 
es, dessen Glukosidnatur festzustellen. 

Es stehen mit einem Molekiil der Farbstoffkomponente je 
ein Molektil Hexose und ein Molektil Methylpentose .in Bindung. 

Ftir die Farbstoffkomponente wurde eine Bruttoformel yon 
C17H1406 angenommen, in der zwei freie Hydroxyle und zwei 
methylierte IIydroxyle enthalten sind. 

Die Behauptung, wit h~ttten es mit einem Dioxy-Dimethoxy- 
flavon zu tun, konnte damals aber deshalb nieht mit Sieherheit 
ausgesproehen werden, weil naeh dem alkalisehen Abbau immer 
neben den zu erwartenden Reaktionsprodukten ein Kohlenwasser- 
stoff zu isolieren war, dessert Auftreten abet nach der Formet 
C17H1~06 nieht zu erwarten war, 

Nachdem nun neuerlieh Linariablfiten aufgearbeitet wur- 
den, galt es in erster Linie, das Auftreten des Kohlenwasser- 
stoffes zu kl~ren. 

Zum alkalischen Abbau wurde ursprfinglich ein Ausgangs- 
material benutzt, das nicht dutch Sublimation, sondern durch 
Umf~llen aus alkoholischer L6sung mit Wasser, aber natfirlich 
auch bis zur Sehmelzpunktkonstanz 201 o gereinigt worden war. 

Anders war die Saehe, als zur Kalisehmelze ein Ma- 
terial verwendet wurde, welches noch aufterdem mit Petrol~ther 
gewaschen war. In diesem letzteren Fall war auch nach der Kali- 
schmelze kein Kohlenwasserstoff mehr zu beobachten. Es ist da- 
mit festgestellt, daIt der Kohlenwasserstoff kein konstitutioneller 
Bestandteil des Leinkrautfarbstoffes ist, sondern nur einen Be- 
gleiter dieses darstellt. Es ist somit an dem Abschnitt ,,Auf- 
arbeitung und Darstellung des Farbstoffes" in unserer ersten 
Mitteilung erg~nzend zu bemerken, da~ der Farbstoff, wenn er 
nicht dureh Hochvakuumsublimation gereinigt wurde, unbedingt 

Monatsh. Chem. 57, 1931. S. 421, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 1087. 
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zu seiner Reindarstellung mit Petrol~ther ausgekocht werden 

mu~. 
Eigenttimlich ist nur~ dait der Schmelzpunkt des Farbstoffes 

auch vom Kohlenwasserstoffgehalt bis zu 0"3% nicht beeinflul~t 
ist. Gerade diese Schmelzpunktsfibereinstimmung ist tier Grund 
gewesen, den KSrper vom Schmelzpunkt 2010 auch ohne Petrol- 
iitherbehandlung zum Abbau zu benutzen~ weshalb eben dana der 
Kohlenwasserstoff unter den Spaltprodukten gefunden wurde. 

Das Vorkommen yon Kohlenwasserstoffen im Extrakt tier 
Linariapflanze erwlihnen schon KLOBB und FAbIDRE~ in tier Ab- 
handlung ,,Beitrag zur Kenntnis der ehemischen Zusammensetzung 
des ~ Leinkrauts" 2. Das Neue an unserer Beobachtung ist die 
Identifizierung des aus den Blfiten extrahierten Kohlenwasser- 
stoffes mit Hentriakontan. Dieser Kohlenwasserstoff war einheit- 
lich, hatte den Schmelzpunkt 67--69 ~ zeigte Indifferenz gegen 
Brom. Die Analyse ergab 84.88% C, 14.38% H, was mit der 
Theorie ftir die Formel C~ltt6~ in gutem Einklang stand. Die 
Molekulargewichtsbestimmung nach RAST ergab 443, was mit 
der Theorie 436 gut fibereinstimmt. Ein Mischschmelzpunkt, mit 
dem yon R. KuH• ~ aus Tagetes hergestellten Hentriakontan ergab 
keine Depression. Herrn Prof .  K u ~  T (Heidelberg) m5ehten wit 
ftir die liebenswiirdige Ausffihrung des mit seinem Pr~tparat vor- 
genommenen Misehschmelzpunktes an dieser Stelle unseren ver- 
bindlichsten Dank aussprechen. 

Nun wurde der alkalische Abbau des Aglukons an vSllig 
kohlenwasserstdfffreiem Pro,dukt auf zweifache Art wiederholt: 

Das eine Mal mit 72%iger Kalilauge, das andere Mal mit 
35%iger Kalilaug e unter Kochen am Rfickflul~kiihler. 

In gleicher Weise war bei beiden Abbauversuchen wieder 
Anissdure nachzuweisen. 

Da ftir diese Reaktionen nur mehr sorgf~tltig mit Petrol- 
i~ther gewaschenes und im Hochvakuum sublimiertes Ausgangs- 
material in Verwendung kam, so konnte auch der Kohlenwasser- 
stoff nieht mehr naehgewiesen werden. 

In den phenolisehen Anteilen fand sich ein aromatisch 
riechendes 01, allerdings nur in recht geringer Menge. Es ging im 
Hochvakuum zwischen 100 und 140 o fiber. Infolge der geringen 
Substanzmenge konnte nur ein Methoxylgehalt yon 16-37% und 

Chem. Centr. 1907~ XI/I, S. 574; Bull. soe. chim. Paris (3) 35, 
S. 1210--1220, 5/12. 

3 Z. physiol. Chem. 197, S. 141. 
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!0,56% nachgewiesen, jedoch sonst keine weiteren Aussagen fiber 
seine Konstitution gemacht wer.den. 

Der Mangel, das Phenol an dieser Stelle nicht identifiziert zu 
haben, war ffir die endgtiltigc L(isung der Konstitutio n nicht 
hinderlich. 

Aus den Azetylierungsversuchen , den Methoxylbestimmun- 
gen und den neuerlichen alkalischen Abbauversuchen war eine 
Formulierung ira Sinne yon C15HGO._,(0H)2!0CHs)2 sichergestellt. 

Die n~tehste Frage war nun, yon welchem methylfreien 
StammkOrper sieh unser Naturproduk t, der Dimethylgther, ab- 
leitet. Als soleher kam einer yon tier Formel C15H~o06 in Frage. 
Von diesen Isomeren sind bereits bekannt das Lotoflavin, Luteolin, 
Skute!l'arein, Fisetin, KiimpferoL 

Zur Durchfiihrung des Vergleiches mit diesen mul~ten wir 
nun den Dimethyllither in das methoxvlfreie Produkt verwandeln, 
Dies geschah durch Kochen mit Jodwasserst0ffsi~ure (Diehte 1"7). 
Die Auswertung der J0dwasserstoffsliure-Behand!ung hatte sich 
bisher in unserer Arbeit lediglieh auf die quantitative Ermittlung 
der Methoxylgruppen naeh der Mikromethoxylbestimmung er- 
streckt. In diesem Zusammenhang mtissen wir auf die Beobaehtung 
hinweisen, dal~ die beim Agiukon gefundenen Methoxylwerte 
gegeniiber den theoretiseh zu erwartenden fiber l % z u  niedrig 
ausfielen, trotzdem die Zersetzungsdauer betr~ichtlich ausgedehnt 
wurde. Die gleiche Beobachtung maehten wir spS, ter auch beim 
Dimethyl-Diazetyl-Derivat und beim Trimethyl-Derivat unseres 
Ausgangsmaterials. Eine gleiche Beobachtung ist yon WESSELY und 
Mos~R 4 in der Literatur bekannL 

Die Abspaltung der Methoxylgruppen in grb'iterem Mal~- 
stab wurde nun durch 2~stfindiges Kochen mit Jodwasserstoff- 
s~iure am Rfickflul~ durchgefiihrt. Nach dem Eingiel~ea des Re- 
aktionsproduktes in Wasser wurde freies Jod mittels Schwefel- 
dioxyds red uziert. Naeh dem Filtrieren hinterblieb ein schSn getb- 
gef~trbtes Produkt. Nach dem AuflSsen in Alkohol und Ausfiilten 
mit Wasser wurde dieses zwischen 185 und 190 o im Hochvakuum 
sublimiert. Das Sublimat war tats~ichiieh methoxylfrei, was durch 
eine qualitative Mikromethoxylbestimmung, die negativ ausfiel, 
be stiitigt werden konnte. Ein Sehmelzpunkt i s t  nicht anzugeben, 
sondern m~n kann nut  yon einem Zersetzungspunkt sprechen, der 
naeh schnellem Erhitzen bei 340 ~ gefunden wurde. Die Analyse 

Monatsh. Chem. 56~ 1930, S. 97, bzw. Sitzb. Ak., Wiss. Wien;(IIb) 
139, 1930: S. 367. 
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dieses KSrpers ergab 63"!3% C~ 3"48% H, was auf die Theorie 
einer Yerbindung yon der F0rmel C15H~o06 reeht gut stimmt, Dieser 
Befund steht mit der obigen, ffir das Ausgangsmateria! abgeleite- 
ten iF0rmel CI~H~0o in Ubereinstimmung. Der AusgangskOrper ist 
somit ein Dimethyl~ther des Produktes C~5Hlo0o. 

Das entmethylierte Produkt gab folgende Reaktionen: Blei. 
azetatlSsung erzeugt in alkoholiseher LSsung einen roten, Zinn- 
ehlortir einen gelben Niedersehlag. Mit Eisenehlorid gibt die 
LSsung eine rotbraune, mit Barytwasser eine spinatgrfine, mit 
Kalilauge eine rStliehe F~rbung. Konzentrierte Sehwefels~ure er- 
zeugt Gelbf~rbung mit sehwach griinlieher Fluoreszenz. 

An der Hand des bisher vorliegenden Versuehsmaterials 
hatten wir schon dutch Vergleieh mit Lit eraturangaben ~ Anha!ts- 
punkte dafiir, dag dem Bltttenfarbstoff des Leinkrautes der Skutel- 
lareinring zugrunde liegen d~irfte. 

Ein weiterer Beweis daftir wurde dureh den alkalisehen Ab- 
bau des methoxylfreien Produktes erbraeht. Diese Zersetzung 
wurde mit 35%iger w~sseriger Kaltlauge dureh Koehen unter 
Rttekflul~ vorgenommen. In guter Ausbeute wurde dabei p-Oxy- 
benzoes~iure vom Sehmelzpunkt 209--2100 und p-Oxyazetophenon 
vom Sehmelzpunkt 1080 erhalten. Beide Produkte wurden dureh 
Misehsehmelzpunkt mit den entspreehenden synthetisehen Pr~- 
paraten sowie dureh Analysen identifiziert. 

Ferner wurde am entmethylierten Produkt die Funktion der 
Sauerstoffat0me dureh Darstellung eines Azetylderivates geprfift. 
Die Analysenwerte dieses Azetylproduktes lieBen auf einen Tetra- 
azetylk(irper des Skutellareins C~H~O~o sehliel~en (F. P. 235--237~ 

Im folgenden wurde das entmethylierte Ausgangsmaterial 
der Reihe naeh mit Diazomethan, mit Dimethylsulfat und Jod. 
methyl methyliert. Nit der besten Ausbeute verlief die Methylie- 
rung mit Diazomethan, weniger gttt mit Dimethylsulfat, am 
sehleehtesten mit Jodmethyl. Bei den zwei ersten Verfahren re- 
sultierte der gleiehe Dimethyl~ther vom Sehmelzpunkt 189 ~ der 
mit dem entspreehenden, aus Skutellarein dargesteilten Trimethyl- 
~ther identiseh war. Das Reaktionsprodukt, das keine Spur eines 
Tetramethyl~thers enthielt ~ l~l~t den Sehlug zu, dal~ die nieht- 
methylierbare Hydroxylgruppe der Karbonylgruppe des Flavon- 

GOLDSC~MIEDT und ZERNE~, Nonatsh. Chem. 31, 1910, S. 439, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 119, 1910, S. 439; WESSELY U. M OSER, Monatsh. 
Chem. 56, 1930, S. 97, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 367. 
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ringes benaGhbart sein mug. Dieses Verhalten stimmt ja auch mit 
den Beobachtungen am Skutetlarein tiberein. 

Hingegen lieft sich diese nicht methylierte Hydr0xylgruppe 
nachweisen durch eine Azetylierung, naeh der Gin Trimethyl-Mono- 
azetylkSrper (C2oHls07) in quantitativer Ausbeute zu isolieren war, 
der ebenfalls gleichen Schmelzpunkt zeigte wie das entspreehende 
Trimethyl-Monoazetyl-Skutellarein (F. P. 169~ 

Bemerkenswert erscheint uns der IIinweis darauf, daft bei 
der Methylierung der Farbstoffkomponente und nach der Methy- 
lierung des mit Jodwasserstoffs~ure entmethylierten Farbstoffes 
das gleiche Trimethylprodukt (C18H160o) vom Schmelzpunkt 1890 
zu erhalten war. Die Mischsehmelzpunkte dieser Produkte ergaben 
keine Depression. 

Daraus darf wohl abgeleitet werden, daft w~hrend der Ent- 
methylierung des Ausgangsmaterials keine Wanderung der 
Hydroxylgruppen des Flavonringes vor sich gegangen ist. 

Am Trimethyli~ther sowie an dessert Azetylderivat (C2oH~80:) 
mul~ten wir wieder die Beobachtung maehen, dal~ bei der Meth- 
oxylbestimmung die Werte konstant zu tier ausfielen. 

Anschlieftend nun eine Tabelle der Sehmelzpunkte der kor- 
respondierenden Derivate des Leinkrautfarbstoffes und des 
Skutellareins. 

Niseh- Bemerkung" Leinkraut Skutellarein Sehmelzp. Name Farbstoff 
Trimethylprodukt 188--1890 1890 188--189 o -- 
Tetraazetylprodukt 237 o 237--2390 2380 -- 
Dimethyldiazetylprodukt 146--1490 148--1490 148--1490 b.rasch.Erhitz. 

Trimethylmonoazetylpr. 1690 168--1690 1680 b. rasch.Erhitz. 

Es ist uns eine angenehme Pflieht, Herrn Privatdozenten 
Dr. FaITZ WESSELY (Wien) ffir die entgegenkommende 1Jberlassung 
yon Skutellareinderlvaten fiir diese Misehschmelzpunktsbestim- 
mungen unseren besonderen Dank auszusprechen. 

Nach diesen experimentellen Befunden war nun sigher- 
gestellt, daft wir es beim Leinkrautfarbstoff mit einem Skutellarein- 
derivat zu tun haben. 

Die n~ehste Aufgabe bestand in der 0rtsbestimmung der 
zwei Hydroxylgruppen, welehe durch Methyl ver~thert sind; denn 
unser Ausgangsmaterial war ja zweifellos als eines der mSgliehen 
Dimethylskutellareine anzuspreehen. 

Dimethyl~ther des Skuteltareins sind mehrere mSglieh. Far  
unsere i)berlegungen kommen aber nur diejenigen in Frage, 
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welche die eine Xthergruppe in Stellung 4' aufweisen. Fiir diese in 
4'-Stellung ver~therten Dimethyl-Skutell~reine kommen folgende 
drei Isomere in Betracht, wenn man ffir Skutellarein die mehrfach 
auch durch Synthese bewiesene Formel I zugrunde legt 6. 
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Von den for unseren Dimethyl~ther in Betracht kommenden 
mSglichen drei Formeln scheidet II aus. Denn weder mit Diazo- 
methan noch mit Dimethylsulfat war es mSglich, ein Tetramethyl- 
skutellarein darzustellen. Dieses Produkt h~tte sich abet ohne 
Schwierigkeiten bilden mfissen~ da in Stellung 6 und 7 normaler- 
weise Umsetzungen glatt verlaufen. 

Hingegen bildete sich quantitativ aus unserem Ausgangs- 
material ein Trimethyl~[ther. Dieser Befund zeigt an~ da[~ die 
schwer methylierbare Hydroxylgruppe frei ist und der Kar- 
bonylgruppe ben~chbart sein mul~. Formel ,III ist a~uch schon 
bewiesen durch eine Synthese yon WESSELY und MosEa. Dieser Di- 
methyl~ther zeigt den Schmelzpunkt 218 o und ist somit mit unse- 
rein Dimethyl~ther yore Schmelzpunkt 201 ~ nicht identisch. Somit 
blieb nur mehr Formel IV fibrig, mit welcher unser Ausgangs- 
material identisch sein sollte. 

Soweit schien die Schlu~folgerung richtig, weim nicht eine 
Beobachtung dagegen gesprochen h~tte. Denn das Diazetylderivat 
der Verbindung III war mit dem Diazetylderivat unseres Dimethyt- 
~thers im Schmelzpunkte 1490 gleich und, was besonders bemer- 
kenswert ist~ es zeigte auch im Mischschmelzpunkt keine De- 
pression. 

6 BARGELM~I~ Gazz. chim. 45~ 1915 (I), S. 69; ~t9, 1919 (II)~ S. 47; 
ROBI~so~ und SCnWARZE~BACH, Journ. Chem. So~. London 1930~ S. 822; 
WESSELY und I~Ios~R~ Monatsh. Chem. 56, 1930~ S. 97. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 139, 1930, S. 367. 
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defl~er Misehsehmelzpunkt , tier fiir die Identit~it 'des ~ Di- 
azetylproduktes mit jenem yon der Formel IIi  abgeleiteten spraeh, 
war //in so iiberraschen, der, als die Sohmelzpunkte +con Verbin- 
dung IIi  und unserem Ausgangsmateri.al bei 218 bzw.  2010 ge- 
funden wurden. 

Zur Erkl~rung dieser Erseheinung sehienen zun~iehst zwei  
Annahmen m6glieh. [ 

Entwe~ler tritt wiihrend des Azetylierungsvorganges Wan- 
derung einer Methyigruppe yon Stellung 7" naeh Stellung 6 ein - -  
eine Umlagerung, dis wohl sehr wenig wahrseheinlieh ist - -  oder 
es liegt bei dem 4', 6-Dimethyl~ther Dimorphismus vor. 

Die letztereBegrtindung ftir dasVerhalten dieses Xthers sehien 
dis wahrseheinliehere, da Dimorphismus bei ~hnliehen Substanzen 
sehon beobaehtet wurde 7. Das Bestehen yon Dimorphismus lieL~ 
sieh aueh ohne Sehwierigkeit beweisen. 

Der Sehmelzpunkt des synthetisehen Dimethyli~thers lag 
naeh tier Rttekgewinnung aus seinem Azetylprodukt bei 201 ~ und 
gab mit dem Xther aus Linaria keine Depression. 

Seine Umwandlung gelingt aueh dureh wiederholtes Sehmel- 
zen; sehon naeh dem ersten Wiederholen des Sehmelzpunktes sinkt 
dieser yon 2180 an allm~thlieh, um dann naeh mehrfaeher Wieder- 
holung sehliel~lieh bei 2010 konstant zu bleiben. Umgekehrt gelingt 
es, dureh Umkristallisation aus Alkohol den Xther vom Schmelz- 
punkt 201 ~ in den vom Sehmelzpunkt 2180 fiberzuftihren. 

Naeh diesen letzten Befunden kann man also ftir die methy- 
lierten I-Iydroxylgruppen die Stellung 6 und 4' als bewiesen an- 
sehen, da jener Dimethyl~tther bereits dureh Synthese bekannt ist. 

Das Aglukon yon Linaria hat somit die Formel III. 

In die Konstitution des Glukosids, spezie]l beztiglich des 
Einbaues der Zuckerreste, sollte ein Methylierungsversuch mit 
Diazomethan einen Einblick gew~hren. 

Es zeigte sich, dal~ das .Glukosid mit Diazomethan nicht 
methylierbar ist, was dadurch gewlihrleistet wurde, da~ der 
Schmelzpunkt nach effolgter Methylierung wieder unver~ndert 
bei 2400 lag. 

Die Hydrolyse ftihrte auch zu unver~tndertem Aglukon yore 
Schmelzpunkt 201 ~ der nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Alkohol auf 2180 anstieg. 

Ob nun die zwei freien Hydroxylgruppen im Farbstoffgluko- 

7 Journ. Chem. Soc. London 1929, S. 653. 
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sid tatslichlieh dureh je einen ZUekerrest veri~thert si~d, oder ob 
die schwerer methylierbare gydroxylgruppe frei ist, kann man 
desWegen nicht entscheiden, weil mit Dimethylsulfat in MkMischer 
LSsung v0rgenommene Methylierungsversuche infolge der sehiid- 
lichen Laugenwirkung so verlustreich waren~ dM~ der MateriM- 
vorrat fiir diese Entscheidung nieht mehr ausgereicht hat. 

Schlie$1ich mSchten Wit auf den in den Linariabliiten vor- 
kommenden Mannit  noch hinweisen. KLOBB und FANDRE fanden 
bei Extraktion der ganzen Pflanze Mannit. 

Wit wollen nun darauf hinweisen, dal~ dieser K0rper auch 
in den Bliiten lokalisiert vorliegt, was auf folgendem Wege be- 
st~tigt werden konnte. Der im Vakuum bei 600 stark k0nzentrierte, 
alkoholisehe Bltitenextrakt wurde mit Petrolather versetzt und in 
der Kalte mehrere Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit hatten sieh KristMle ausgeschieden, die nach dem 
UmkristMlisieren aus Alkohol schlielSlieh den ftir lgannit charak- 
teristischen Schmelzpunkt 169 ~ aufwiesen. 

Dutch Darstellung der BenzMverbindungen des Mannits und 
Mischschmelzpunktbestimmungen zwischen den Benzalprodukten 
wurde die Identit~t beider KSrper bewiesen. 

Zum Abschlu~ mSchten wir noch auf folgende Umst~nde 
hinweisen. Das Leinkraut gehSrt in die Klasse der Rachenbli~tler. 
Zu diesen z~thlt ~ueh das LSwenmaul (Antirrhinum majus), dessert 
Bliitenpigment Apigenin 8 vorstellt und die K0nigskerze (flores 
verbasci) 9 deren Farbstoff a-Crocetin ist. 

Die Ansicht GEOR(~ KLEINS ~o dt~l~ die N~tur des Bltitenfarb- 
stoffes innerhMb ein und derselben Klasse wechselt, findet in 
diesen Beispielen eine zwanglose Besti~tigung. 

Skutellarein wurde bisher nur~ mit Glukurons~ture gepaart, 
unter dem 1N~men ,,Skutellarin" aufgefunden in Lippenbli~tlern, 
wie Scutellari~ altissima~ Galeopsis Tetrahit, Teucrium Cha- 
maedris u. ~. u. 

8 Biochem. Ztschr. (7) 87, S. 141. 
SCHMm und •0TTER, im Druck. 

10 Hon~tsh. Chem. 41~ 1920, Heft 7 und 8, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 129, 1920. 
1, GOLDSCtIMIEDT und ZF~RNER, Honatsh. Chem. 31~ 1910, S. 439~ bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wiea (IIb) 119, 1910~ S. 439; MOLiSC~t und GOLDSCtLMIEDT, 
Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 679~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 111, 1902. 
S. 679. 
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Speziell STRECKER hat in seiner Arbeit ,,Das Vorkommen de 
Skutellarins bei Labiaten nnd seinen Beziehunge n zum Lichte" -' 
mehrfach auf das Vorkommen yon Skutellarin in Lippenbliitle~ 
und anderen Pflanzentypen hingewiesen. Er bediente sich hiebe 
der fiir dieses Produkt charakteristischen Barytwasserreaktion 
als Nachweis. 

GOLDSCtt~IIEDT und ZERNER sind der Meinung, dal~ die Farb- 
stoffkomponente Skutellarein in jenen Pflanzen, welche die Baryt- 
wasserreaktion gaben~ nicht unbedingt immer an Glukurons~ure 
gebunden vorkommen miisse, sondern auch mit Zucker glukosi- 
disch verkn[ipft und eventuell auch mit ver~therten Hydroxyl- 
gruppen vorkommen kann. 

Die Riehtigkeit dieser Meinung hat sich auch in der Auf- 
kl~rung der Konstitution des Leinkrautfarbstoffes gezeigt. 

Zusammenfassend l~l~t sich nun sagen, da$ der in der ersten 
Mitteilung erw~thnte Kohlenwasserstoff neben dem Farbstoff in 
der Linariabliite vork0mmt. Er ist identisch mit Hentriakontan, 
wie durch Mischschmelzpunkte bewiesen werden konnte, 

Der Farbstoff ist eine Verbindung yon der Formel C17H~0,~ 
(6, 4'-Dimethoxy-Skutellarein) und mit einem Mol. Hexose und 
einem Mol. Methylpentose glukosidisch verkntipft. 

Experimenteller Teil. 

I. A z e t y l i e r u n g  y o n  s u b l i m i e r t e m  A g l u k o n .  

0-5 g im Hoehvaku~m sublimiertes Aglukon warden eine 
Stunde lang mit 5 g Essigs~ureanhydrid unter Zusatz von 0"5 g 
Natriumazetat gekoeht. Die 5]ige Reaktionsmasse erstarrte nach 
dem Eingie~en in Eiswasser nach einigen Stunden. Naeh ein- 
maligem Umkristallisieren aus Essigester hatte das Produkt den 
konstanten Sehmelzpunkt 149--150 ~ 

Ein mit Diazetyl-Dimethyl-Skutellarein ausgefiihrter Miseh- 
sehmelzpunkt verlief ohne Depression. Die Methoxylbestimmungen 
ergaben fiir die Theorie etwas,zu niedrige Werte.  

M e t h o x y l b e s t i m m u n g e n  (nach ZEISEL-PREGL): 
1. 3"325mg Substanz gaben 3',600 mg 
2. 3" 000 mg , , 3" 175 rag. 

1~ Sitzb. d. kais. Akacl. d. Wiss. 1909~ 
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Ber. f~ir C2~HisOs: OCI=[~ 15-57 ?~. 
Gef.: 1. OCH 3 14"31 ~/. 

2. 0CH~ 13"98 ~$. 

tI. M i l d e r  a l k a l i s c h e r  A b b a u  d e s  A g l u k o n s  ~ 

0-5 g Aglukon wurden mit 30 cm 3 35%iger Kalilauge zwei 
Stunden lang unter Rtiekflul~ gekocht. 

Dann wurde die alkalische LSsung jedesmal raseh abge- 
ktihlt und unter K~ihlung vorsiehtig mit verdtinnter SMzs~ure 
angesauert, hiera,uf mit Koehsalz ges~ttigt. 

Die anges~tuerte Fltissigkeit wurde sechsmal mit P~ther aus- 
gesch~ttelt (~theranszug .4) und die ausge~therte LSsung noch 
eine Woehe lang im Extraktionsapparat mit Ather weiterbehan- 
delt. Durch diese Operation konnte keine wesefitliehe Menge an 
Abbauprodukten mehr herausgehoIt werden. Die Aus~therung im 
Scheidetrichter hatte also schon erschUpfende Extraktion herbei- 
gefiihrt. Der stark dunkel angef~rbte )[therauszug A wurde zur 
Abtrennung der bei der Ringsprengung entstandenen S~ure- 
komponente je sechsmM mit ganz wenig (! l) einer kMt ges~ttig- 
ten NatriumbikarbonatlUsung ausgeschfittelt. Die J~therlSsung ,4 
war nach dieser Behandlung nahezu farblos, der Bikarbonataus- 
zug" tief dunkelbraun gef~rbt. 

Die ~_therlUsung A, welche nut mehr den phenolischen An- 
teil enthMten sollte, wurde zur Trockene verdampft und tier 
Rfiekstand mit wenig Alkohot unter Erw~trmen aufgenommen. 
gier~.uf versetzten wir mit Wasser im ~berschul~. Es fiel ein 
weil~er K6rper floekig auss der nach dem Filtrieren und Trocknen 
aus Alkohol und Essigester umgelUst wurde und sich nicht als 
ein Phenol, sondern laut Analyse als ein Kohlenwasserstoff er- 
wies. Das alkoholisehe Filtrat vom Kohlenwasserstoff wurde zur 
Trockene verdampft, mit Xther aufgenommen nnd filtriert. N~tch 
dem Verdampfen der tlltrierten XtherlSsung hinterblieb ein 01, 
dan sich zwisehen 100 und 140 o im H0chvakuum destillieren lielk 

Wegen der geringen Ausbeute an anMysenreinem MateriM 
kom~ten hievon nur Methoxylbestimmungen gemaeht werden. 

4"475mg Substanz gaben 5"607 mg A g J  
1"609 mg ,~ ,, 1-993 mg AgJ.  

Gel . :  OCH~ 16"56~ 16"37 f/o. 

13 VONGERICHTEN~ Ber. D. oh. G. 33, S. 2342. 

Mollatshefte fiir Chemie, ~and 60 ~9 
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Die naeh der Theorie zu erwartende Phenolkomponente 
konnte trotz genauester Untersuchung der Abbauprodukte nieht 
gefaltt werden. 

Der Bikarbonatauszug wurde mit verdiinnter Salzs~ure 
anges~uert und ausge~tthert (~therlSsung B). Nach dem Ver- 
dampfen des _~thers hinterblieb in sehr guter Ausbeute wieder 
Aniss~ure. 

Kalischmelze yon kohlenwasserstofffreiem Aglukon. 

Das Aglukon wurde Yor der Kalischmelze seehsmal mit 
je 30 c m  3 siedendem Petrol~tther behandelt und dann erst zttm 
Abbau verwendet. 

In diesem Falle konnte kein Kohlenwasserstoff mehr isoliert 
wer~den. Die tibrigen Abbauprodukte wurden wie oben auf- 
gearbeitet. 

III. R e i n d a r s t e l l u a g  u n d  A n a l y t i k  d e s  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e s .  

Im vorigen Absehnitt wurde die Aufarbeitang der Abbau- 
produkte, darunter auch die Trennung des Kohlenwasserstoffes 
yon diesen geschildert. Dieser K6rper fiel bereits aus der kon- 
zentrierten, mit BikarbonatlSsung ~orher au.sgesehiittelten ~ther- 
16sung in farblosen Flocken aus. Die ~therische Mutterlauge wurde 
ftir die Weiterverarbeitung zur Trockene verdampft, der Rtick- 
stand in miiglichst wenig Alkohol aufgenommen und die alko- 
holische L6sung mit Wasser im Uberschult versetzt, mit verdiinn- 
ter Salzsliare sehwaeh anges~uert~ wonaeh der restliche Kohlen- 
wasserstoff in gut filtrierbarer Form ausfiel. 

Das so erhaltene Rohprodukt zeigte, aus Essigester um- 
kristallis,iert, den konstant bleibenden Sehmelzpunkt 67--68 ~ 

Die Reinigung durch Aufl(isen in Petrol~ther und Fallen 
der Petrol~,therl6sung mit iiberschtissigem Azeton ftihrte zu einem 
Produkt~ das denselben ~ Reinheitsgrad hatte, wie das aus Essig- 
ester umkristallisierte. 

Der Kohlenwasserstoff ist 15slich in Alkohol~ l~Iethylalkohol, 
~ther~ Essigester, Chloroform~ Petrolather und Benzol. Zur Ana- 
lyse wurde aus Essigester umkristallisiertes Material verwendet. 

In alkoholiseher LSsung tritt nach Zufiigen yon Bromwasser 
keine Entfarbung ein. 
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E l e m e n t a r a n a l y s e :  

4"407 g Substanz gaben 13-715mg C0~, 5"665mg H~0, 
Gef.: CO~ 84"88, H~O 14"38%. 

4"842 mg Substanz gaben 15"40mg C02, 6"250 mg H~O. 
Bet. ffir C~IHs~: C 85"32, H 14"67%. 
Gel.: C 85-28, H 14"44%. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  naeh RAST: 

5"5 mg Substanz, in 82"7 mg Kampfer gelSst, gaben ~ eine Depression yon 6 ~ 
Ber. ffir C~H64: Mol.-Gew. 436. 
Gel.: Mol.-Gew. 443. 

Der Mischschmelzpunkt mit Hentriakontan aus Tagetes 
(Fp. 68 ~ zeigte keine Depression 14 

IV. E n t m e t h y ! i e r u n g  d e s  A g l u k o n s .  

t ' 3 g  Aglukon wurden in zwei Part.ien mit j e S v m  ~ Jod- 
wasserstoffs~ure (Dichte 1"7) zwei Stunden unter Riickfiul~ ge- 
kocht. Die Meth0xylgruppen waren nach dieser Zeit vollst~ndig 
abgespalten, was eine, an gereinigtem Material durchgeftihrte 
Mikro-Methoxylprtifung bewies. 

Nach erfolgter Entmethylierung wurdo die Fliissigkeit mit 
etwa 20 c m  3 schwefeliger S~ture versetzt und noch Wa~sser im 
Uberschul~ zugegeben. Es  fiel ein gelber K6rper aus~ der im gei 
trockneten Zustande, nfit siedendem Petrol~ther gewaschen und 
hie.rauf durch mehrmaliges Umf~tllen aus alkoholischer LSsung mit 
Wasser unter Zusatz yon etwas schwefeliger Si~ure gereinigt 
wurde. Ausbeute zirka 1.1 g. Zum SchluI~ w u r d e  das erhaltene 
getrocknete Produkt mit Azeton, worin es sich schwer 15ste , mehr- 
reals ausgekocht und die AzetonlSsung zur Trockene verdampft. 
Es hinterblieb ein P roduk t  yon dunkelgelber Farbe, das  sieh bei 
340 o zersetzte. 

Es war im Hochvakuum zwischen i85--1900 unzersetzt sub- 
limierbar. Oer Zersetzungspunkt des sublimierten Produktes l ag  
wieder bei 340 ~ 

Der entmethylierte KSrper ist in den gebr~tuchlichsten 
LSsungsmitteln ziemlich schwer l~islich; es kamen in Betracht: 
Methylalkohol, s , Essigester, Chloroform. Das Pro- 
dukt ist unl(islich in Wasser. 

[ , 

~4 KunN, Z. physiol. Chem. 197, S. 141. 
2" 
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Unter anderen Reaktionen gab es auch die yon C-x0LDSCttMIEDT 
und ZER~ER ~ ffir Skutellarein charakteristischen Reak~ioneli 
(Tabelle). Auch sein Verhalten bezfiglich der LSslichkeit war ein 
Charakteristikum ffir Skutellarein. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

4-049mg Substaaz gaben 9"372mg CO~ 1"260 mg H~0. 
Ber. ffir Cl~HloO~: C 62"93, H3-49 ~.  
Gel. : C 63" 13~ H 3" 48. 

Bleiazetat 
Zinnchlorfir 
Eisenchlorid 
Barytwasser 
Kalilauge 
Konz. Schwefels~i, ure 

Reaktionen in alkoholischer L~sung: 

roter Niederschlag 
gelber ~qiederschlag 
rotbraune Farbung 
spinatgrfine F~rbung 
rStliche F~rbung 
gelbe L6sung m. schwachgrfinl. Fluoreszenz 

V. A l k a l i s c h e r  A b b a u  d e s  e n t m e t h y l i e r t e n  
P r o d u k t e s .  

Dieser wurde unter milden Bedingungen vorgenommen. 

Zirka 1 g Material wurde zu elner LSsung yon 3 0 c m  ~ 

35%iger Kalilauge gegeben. Es trat nach kurzem Erhitzen unter 
Rfickflul~ stfirmische Reaktion unter starkem Aufsch~umen ein. 
Nach zirka 8 Minuten schien die Hauptreaktion voriiber zu sein 
und es wurde nunmehr noch eine Stunde unter Rfickflu~ weiter- 
gekocht. Die Aufarbeitung der Abbauprodukte geschah auch hier 
wie im Falle der Abbauversuche beim Aglukon: 

Trennung yon S~ure und Phenol durch Ausschfitteln der 
AtherlSsung mit ges~ttigter Natriumbikarbonatl6sung. 

Aus den mit Salzs~ure anges~uerten Bikarbonat.auszfigen 
wurde durch Aus~thern ein Produkt erhalten, das nach der Sub- 
limation im Hochvakuum bei 1400 den Schmelzpunkt 209--210 ~ 
aufzeigte~ der ffir p-Oxybenzoes~ iure  charakteristisch ist. Ein mit 
p-Oxybenzoes~,ure ausgeffihrter Mischschmelzpunkt ergab auch 
tats~chlich keine Depression. 

Die mit Bikarbonat ausg'eschilttelte s welehe die 
phenolischen Bestandteile enth~lt, wurde naeh dem Einengen in 

1~ Monatsh. Chem. 31~ 1919~ S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
119, 1919, S. 439. 
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ein~m Sublimationsrohr verdampft und hierauf der Hoehvakuum- 
sublimation unterworfen. Zuni~ehst wurde zwisehen den Tem- 
peraturen 90 und 1200 gearbeitet. Innerhalb dieses Temperatur- 
intervalls sublimierte ein Stoff, der in zwei Formen auftrat: die 
eine, kompaktere, bestand aus feinen Nadeln, die andere aus 
schon mit freiem Auge gut sichtbaren Oktaederkrist~tllchen. 
Beide Formen erwiesen sich einander identiseh und zeigten den- 
selben Schmelzpunkt yon 108 ~ der nach dem UmlSsen aus Benzol 
und Fi~llen mit Petroli~ther konstant blieb. Aus Benzol erfolgt die 
Kristallisation in langen, derben Spiel~en. Der mit p-Oxyazeto-  

phenon ausgeftihrte Mischschmelzpunkt verlief auch wirklich de- 
pressionslos. 

Der Riiekstand nach der Sublimation des eben identifizier- 
ten KSrpers wurde nun einer weiteren Hoehvakuumsublimation 
unterworfen unter Steigerung der Heiztemperatur bis 200 ~ Die 
hiebei erhaltene Fraktion bestand aus braunen, schmierigen Kri- 
stallen, die sieh nieht nigher identifizieren lie~en. Jedoeh liegt in 
diesem Umstand niehts Befremdendes, da ja GOLDSCHMIEDT und 
ZERNER aueh das, beim Skutellareinabbau zu erwartende Phenol 
nicht identifizieren konnten. 

VI. A z e t y l i e r u n g  d e s  e n t m e t h y l i e r t e n  P r o -  
d u k t e s .  

0"06g entmethyliertes, sublimiertes Aglukon wurde mit 
l0 cm 3 Essigs~tureanhydrid und 6 g entw~tssertem Natriumazetat 
eine halbe Stunde lang unter Riiekflufi gekocht, hierauf mit Wasser 
versetzt, wobei das Azetylprodukt ausfiel. Nach dem Umf~llen aus 
alkoholischer LSsung mit Wasser und UmkristalIisieren aus Essig- 
ester hatte das Produkt den Schmelzpunkt 237--238 ~ 

Ein Mischsehmelzpunkt mit Skutellareintetraazetat zeigte 
keine Depression. 

E l e m e m e n t a r a n a l y s e :  
2"955mg Substanz gaben 6"566mg COs, 1"135mg H~O. 

Ber. ftir C~aHlsO~o: C 60"79, H 3"96 ~. 
Gel. : C 60"60~ H 4"29 ~. 

VII. M e t h y l i e r u n g  d e s  e n t m e t h y l i e r t e n  P r o -  
d u k t e s .  

Diese wurde, wie bei dem Aglukon~ mit Diazomethan aus- 
geftihrt. Verwendet wurde ein im Hoehvakuum sublimiertes Ma- 
terial. Das hiebei erhaltene Produkt erwies sieh sowohl mit dem 
durch Methylierung des Aglukons erhaltenen als aueh mit syn- 
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thetischem Trimethylskutellarein identisch,~ was durch depres- 
sionslos verlaufene Mischschmelzpunkte der genannten Produkte 
bewiesen wurde. 

VIII. M e t h y l i e r u n g s v e r s u c h e ;  D a r s t e l l u n g  d e s  
T r i m e t h y l p r o d u k t e s .  

1. Methylierung mit Diazome than .  

a) ~[ethylierung des, durch Umf~llen aus Alkoh01iWasser 
gereinigten Materials. 

0"5 g Aglukon, in m6glichst wenig Alkohol gelSst, wurden 
in der Ki~Ite mit ~therischer DiazomethanlSsung (erhalten aus 
Nitrosomethylurethan und methylalkoholischer Lauge) versetzt. 

Nach zwSlfsttindigem Stehenlassen wurde wieder die gleiche 
Menge DiazomethanlSsung zugeffigt~ wonach keine Stickstoffent= 
wicklung mehr zu beobachten war. Nach  abermaligem zwSlf- 
stiindigem Stehen wurde der J~ther abdestilliert und der Rtick- 
stand mit heifiem Wasser versetzt. Das hiebei ausfallende Produkt 
wurde filtriert, im Heil~wasserexsikkator getrocknet und nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester in reinem Zustand 
erhalten. 

Honiggelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 188--189 ~ 

Ausbeute zirka 0.1 g an Rohmaterial. 

b) Methylierung von subtimiertem Ausgangsmaterial. 

ES wurde wie sub a) verfahren, mit der Ab~tnderung~ dal~ 
~las Reaktionsgemisch am siedenden Wasserbad bis zur Trockene 
eingedampft wurde. 

Das Zurfickbleibende Produkt hatte, einmal aus Methyl- 
alkohol und zweimal aus Essigester umkristallisiert, den Schmelz- 
punkt 188--189% 

2. Methylierung mit D i m e t h y l s u l f a t .  

0"5 g Aglukon., gereinigt durch _s 
wurden in mSglichst wenig heii~em Alkohol gelSstl bei Siedehitze 
mit 10 c m  3 40%iger Natronlauge und einem Uberschul~ an Di- 
methylsulfat  versetzt, eine Stunde lang unter Rt!ckfluf~ am sie- 
denden Wasserbade crhitzt. 

Nach dem Erkalten wurde mit dem ftinffachen Volumen 



Die Konstitution des Farbstoffes der Leinkrautbltiten 23 

Wasser versetzt und zirka 12 Stunden stehen gelassen. Der aus- 
geschiedene Niederschlag war noch sehr unrein; er wurde daher 
wieder in Alkohol gelOst, die LSsung mit Wasser im Uberschul~ 
versetzt, wonach ein fast reinweift aussehender KSrper ausfiel. 
Dieser wurde nach erfolgter Filtration und Trocknung aus Alko- 
hol umkristallisiert, hierauf wieder in Alkohol geRist und mit 
Wasser ausgef~llt. Schliel~lich wurde dieses Produkt noch zwei= 
mal aus Essigester umkristallisiert. Es hatte dann den Schmalz- 
punkt yon 188% 

Die Reindarstellung gestaltete sich bei der Methylierung 
mit Dimethylsulfat bedeutend verlustreicher als bei der Methy- 
lierung mit Diazomethan. 

3. Methylierung mit M e t h y l ] o d i d .  

Die konzentrierte, absolut-methylalkoholisehe LSsung des 
Aglukons wurde mit 5 cm 8 10%iger alkoholiseher Kalilauge und 
10 c m  3 Jodmethyl im Einschlul~rohr am Bombenwasserbad w~h- 
rend zehn Stunden erhitzt. 

Das mit Wasser ausgef~llte Produkt war aber so unrein, 
dag eine Reindarstellung infolge des allzu verlustreichen Weges 
nieht erzielt werden konnte. 

2" 475 
2.700 

A n a l y t i k  u n d  V e r g l e i e h  m i t  s y n t h e t i s e h e m  
T r i m e t h y l s k u t e l l a r e i n .  

V e r b r e n n u n g :  

4"698mg Substanz gaben 11"322 mg C0~, 2-202mg H~0. 
Ber. ffir C~8H1~06: C65'85, tt4.87o~. 
Gel. : C 65" 73, H 5" 24 %. 

Met h o x y l b e s t i m m u n g e n  (nach ZEISEL-PREGL): 

mg Substanz gaben 5"0125mg AgJ 
mg ,, ,, 5"475mg AgJ. 
Ber. ffir CIsH1~Q: OCtt~ 28"35%. 
Gef.: OCH 3 26"75, 26"82%. 

Die gefundenen Werte s ind  ~hnlieh den yon WESSELY und 
MOSER angeft~hrten (zirka 27% OCH3) aueh etwas zu tier. 

Sehmelzpunkt: 188--189 ~ 

Misehsehmelzpunkt mit synthetisehem Trimethylskutellare{n 
(Pp. 189 ~ ergab keine Depression. 



24 L. Schmid und W. Rumpel 

IX. D a r s t e l l u n g  d e s  T r i m e t h y l m o n o a z e t y l -  

p r o d u k t e s .  

0"02g Trimethylprodukt wurden eine Viertelstunde lang 
mit 2 c m  8 Essigs~ureanhydrid unter Zusatz yon 0"5 g wasserfreiem 
Natriumazetat gekocht. Das Essigs~ureanhydrid wurde fast v611ig 
abdestilliert und die letzten Anteile am siedenden Wasserbad 
unter Zusatz yon Alkohol zerst6rt. Hierauf wurde mit einem Uber- 
schul~ an Wasser versetzt, wodurch das Azetylprodukt in weil~en 
Flocken ausfiel. Die Fltissigkeit wurde zwSlf Stunden stehen ge- 
lassen und dann filtriert. Nach dem Trocknen wurde das Produkt 
in Essigester gelSst, mit Petrol~ther bis zur bleibenden Trtibung 
versetzt; in kurzer Zeit trat Kristallbildung ein. Nach noch- 
maliger Behandlung mit Essigester-Petrol~ither hatte das Azetyl- 
produkt den der Literatur entspreehenden Sehmelzpunkt von 
167--169 ~ Ein mit synthetischem Trimethylmonoazetylskutellarein 
ausgeftihrter Misehschmelzpunkt ergab keine Depression. 

X. I s o l i e r u n g ,  R e i n d a r s t e l l u n g  u n d  I d e n t i f i -  

z i e r u n g  d e s  M a n n i t s .  

EtWas alkoholischer Bliitenextrakt wurde im Vakuum bei 
60 o bis zur Syrupkonsistenz verdampft, hierauf mit ganz wenig 
Methylalk0hol aufgenommen und mit dem doppelten Volumen 
Petrol~tthe~ versetzt. Die Flfissigkeit blieb sodann zwiilf Stunden 
an einem ktihlen Orte stehen. Schon nach kurzer Zeit trat reich- 
liche Kristallbildung ein; der die Fltissigkeit dffillende, dichte 
Kristallbrei wurde filtriert. Dieses Rohprodukt hatte noeh yon 
der Mutterlauge her gelbes Aussehen un4 war nach mehrmaligem 
Umf~illen aus methylalkoholischer LSsung mit Petrol~ther farblos 
zu erhalten. Es zeigte schlieiSlich~ aus Methylalkohol umkristalli- 
siert, den Schmelzpunkt 164--165 ~ Mischschmelzpunkt mit ana- 
lysenreinem Mannit ergab keine Depression. 

A n a l y s e :  

4"520mg Substanz gaben 6"510 m g  C02~ 3"034mg H~0. 
Bet. fiir C6H14Q: C 39"56, H7"69%. 
Gel.: ~ C 39-28~ H7"51. 

Darstellung yon Tribenzalmannit 16. Ein Gewiehtsteil Mannit 
wurde in zwei Gewichtsteilen Salzs~iure (spez. Gew. 1.19) ge- 

,6 FISOI~ER und FAY, Ber. D. ch. G. 28, S. 1979. 
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10st und zwei Gewichtsteile reiner Benzaldehyd zugegeben, hier- 
auf stark geschtittelt. Die Masse erstarrte bald unter Abscheidung 
yon Tribenzalmannit. Nach mehrsttindigem Stehen wurde mit 
Wasser verdtinnt~ filtriert und zuerst mit kaltem Wasser~ dann 
mit Alkohol und J~ther gewaschen. Das Produkt wurde aus heil3em 
Azeton umk~'istallisiert. Schmelzpunkt 218--222 ~ 


