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In der ersten Mitteilung * iiber den Linariafarbstoff gelang
es, dessen Glukosidnatur festzustellen.

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

Fiir die Farbstoffkomponente wurde eine Bruttoformel von
C,;H,,0, angenommen, in der zwei freie Hydroxyle und zwei
methylierte Hydroxyle enthalten sind.

Die Behauptung, wir hitten es mit einem Dioxy-Dimethoxy-
flavon zu tun, konnte damals aber deshalb micht mit Sicherheit
ausgesprochen werden, weil nach dem alkalischen Abbau immer
neben den zu erwartenden Reaktionsprodukten ein Koklenwasser-
stoff zu isolieren war, dessen Auftreten aber nach der Formel
C.H,,0; nicht zu erwarten war,

Nachdem nun neuerlich Linariabliiten aufgearbeitet wur-
den, galt es in erster Linie, das Auftreten des Kohlenwasser-
stoffes zu kliren.

Zum alkalischen Abbau wurde urspriinglich ein Ausgangs-
material benutzt, das mickt durch Sublimation, sondern durch
Umfallen aus alkoholischer Losung mit Wasser, aber natiirlich
auch bis zur Schmelzpunktkonstanz 201° gereinigt worden war.

Anders war die Sache, als zur Kalischmelze ein Ma-
terial verwendet wurde, welches noch auflerdem mit Petrolither
gewaschen war. In diesem letzteren Fall war auch nach der Kali-
schmelze kein Kohlenwasserstoff mehr zu beobachten. Es ist da-
mit festgestellt, daf 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 erginzend zu bemerken, dafi der Farbstoff, wenn er
nicht durch Hochvakuumsublimation gereinigt wurde, unbedingt

1 Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 421, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb)
139, 1980, S. 1087.
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zu seiner Reindarstellung mit Petrolidther ausgekocht werden
muB.

Eigentiimlich ist nur, daf der Schmelzpunkt des Farbstoffes
auch vom Kohlenwasserstoffgehalt bis zu 0-3% nicht beeinfluBt
ist. Gerade diese Schmelzpunktsiibereinstimmung ist der Grund
gewesen, den Korper vom Schmelzpunkt 201° auch ohne Petrol-
itherbehandlung zum Abbau zu benutzen, weshalb eben dann der
Kohlenwasserstoff unter den Spaltprodukten gefunden wurde.

Das Vorkommen von Koblenwasserstoffen im Extrakt der
Linariapflanze erwihnen schon Kross und Fanprg, in der Ab-
handlung ,,Beitrag zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung
des’ Leinkrauts*?® Das Neue an unserer Beobachtung ist die
Identifizierung des aus den Bliiten 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 fiir die Formel C,;H,, in gutem Einklang stand. Die
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergab 443, was mit
der Theorie 436 gut iibereinstimmt. Ein Mischschmelzpunkt, mit
dem von R. Kunx ® aus Tagetes hergestellten Hentriakontan ergab
keine Depression. Herrn Prof.. Kuex (Heidelberg) mochten wir
fir die liebenswiirdige Ausfiihrung des mit seinem Priparat vor-
genommenen Mischschmelzpunktes an dieser Stelle unseren ver-
bindlichsten Dank aussprechen.

Nun wurde der alkalische Abbau des Aglukons an vollig
kohlenwassérstofffreiem Produkt auf zweifache Art wiederholt:

Das eine Mal mit 72%iger Kalilauge, das andere Mal mit
35%iger Kalilauge unter Kochen am RiickfluBkiihler.

In gleicher Weise war beil beiden Abbauversuchen wieder
Anissdure nachzuweisen.

Da tiir diese Reaktionen nur mehr sorgfiltic mit Petrol-
dther gewaschenes und im Hochvakuum sublimiertes Ausgangs-
material in Verwendung kam, so konnte auch der Kohlenwasser-
stoff nicht mehr nachgewiesen werden.

In den phenolischen Anteilen fand sich ein aromatisch
riechendes Ol, allerdings nur in recht geringer Menge. Es ging im
Hochvakuum zwischen 100 und 140° iiber. Infolge der geringen
Substanzmenge konnte nur ein Methoxylgehalt von 16:37% und

‘ ¢ Chem. Centr. 1907, X1/, 8. 574; Bull. soc. chim. Paris (3) 35,

S, 1210—1220, 5/12.
8 Z. physiol. Chem. 197, S. 141.
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16-56% nachgewiesen, jedoch sonst keine weiteren Aussagen iiber
seine Konstitution gemacht werden. -

Der Mangel, das Phenol an dieser Stelle nicht identifiziert zu
haben, war fiir die endgiiltige Losung der Konstltutlon nicht
hinderlich.

Aus den Azetylierungsversuchen, den Methoxylbestimmun-
gen und den neuerlichen alkalischen Abbauversuchen war eine
Formulierung im Sinne von C,.H, O‘(OH) (OCH,)., smhergestellt

“Die nichste Frage war nun, von Welche_m methylireien
Stammkorper sich unser Naturprodukt, der Dimethyldther, ab-
leitet. Als solcher kam einer von der Formel CmeO6 in Frage.
Von dlesen Tsomeren sind bereits bekannt das Lotoflavin, Luteolin,
Skutellarem, Fisetin, Kdmpferol, .

. Zur Durchfiihrung des Vergleiches mit diesen muliten wir
nun den Dimethylidther in das methoxylfreie Produkt verwandeln,
Dies geschah durch Kochen mit Jodwasserstoﬁsaure (Dichte 1-7).
Die Auswertung der Jodwasserstoffsaure Behandlung hatte sich
bisher in unserer Arbeit ledlghch auf die quantitative Ermittlung
der Methoxylgruppen nach der Mikromethoxylbestimmung er-
streckt. In diesem Zusammenhang miissen wir auf die Beobachtung
hinweisen, daB die beim Aglukon gefundenen Methoxylwerte
gegenuber den theoretisch zu erwartenden ilber 1% zu. niedrig
ausfielen, trotzdem die Zersetzungsdauer betrichtlich ausgedehnt
wurde. Die gleiche Beobachtung machten wir spiter auch beim
Dimethyl-Diazetyl-Derivat. und beim T'rimethyl-Derivat unseres
Auggangsmaterials. Eine gleiche Beobachtung ist von WesseLy und
Moser * in der Literatur bekannt,

Die Abspaltung der Methoxylgruppen in groBerem MaB-
stab wurde nun durch 2%stiindiges Kochen mit Jodwasserstoft-
siure am RiickfluB durchgefiihrt. Nach dem Eingieflen des Re-
aktionsproduktes in Wasser wurde freies Jod mittels Schwefel-
dioxyds reduziert. Nach dem Filtrieren hinterblieb ein schén gelb-
gefiirbtes Produkt. Nach dem Auflosen in Alkohol und Ausfillen
mit Wasser wurde dieses zwischen 185 und 190° im Hochvakuum
sublimiert. Das Sublimat war tatséichlich methoxylirei, was durch
eine qualitative Mikromethoxylbestimmung, die negativ ausfiel,
bestétigt werden konnte. Ein Schmelzpunkt ist nicht anzugeben,
sondern man kann.nur von einem Zersetzungspunkt sprechen, der
nach schnellem Erhitzen bei 340° gefunden wurde. Die Analyse

"1 Monatsh. Chem. 36, 1930, S. 97, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien. (ITb)
139, 1930, 8. 367.
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dieses Korpers ergab 63:13% C, 3:48% H, was aut die Theorie
einer Verbindung von der Formel C,;H,,0, recht gut stimmt, Dieser
Befund steht mit der obigen, fiir das Ausgangsmaterial abgeleite-
ten Formel C4:H;,04 in Ubereinstimmung, Der Ausgangskorper ist
somlt e;n Dimethylither des Produktes C;;H;0,.

Das entmethylierte Produkt gab folgende Reaktionen: Blei-
azetatlosung erzeugt in alkoholischer Losung einen roten, Zinn-
chloriir einen gelben Niederschlag. Mit Eisenchlorid gibt die
Losung eine rotbraune, mit Barytwasser eine spinatgriine, mit
Kalilauge eine rotliche Firbung. Konzentrierte Schwefelsiure er-
zeugt Gelbfirbung mit schwach griinlicher Fluoreszenz.

An der Hand des bisher vorliegenden Versuchsmaterials
hatten wir schon durch Vergleich mit Literaturangaben ® Anhalts-
punkte dafiir, daff dem Bliitenfarbstoff des Leinkrautes der Skutel-
lareinring zugrunde liegen diirfte.

Ein weiterer Beweis dafiir wurde durch den alkalischen Ab-
bau des methoxylfreien Produktes erbracht. Diese Zersetzung
wurde mit 35%iger wisseriger Kalilauge -durch Kochen unter
Riickflul vorgenommen. In guter Ausbeute wurde dabei p-Ozy-
benzoesdure vom Schmelzpunkt 209—210° und p-Ozyazetophenon
vom Schmelzpunkt 108° erhalten. Beide Produkte wurden durch
Mischschmelzpunkt mit den entsprechenden synthetischen Pré-
paraten sowie durch Analysen identifiziert.

Ferner wurde am entmethyherten Produkt die Funktion der
Sauerstoffatome durch Darstellung eines Azetylderivates gepriift.
Die Analysenwerte dieses Azetylproduktes lieBen auf einen Tetra-
azetylkorper des Skutellareins C,,H,,0,, schlieBen (F. P. 235—-237°).

Im folgenden wurde das entmethylierte Ausgangsmaterial
der Reihe nach mit Diazomethan, mit Dimethylsulfat und Jod-
methyl methyliert. Mit der besten Ausbeute verlief die Methylie-
rung mit Diazomethan, weniger gut mit Dimethylsulfat, am
schlechtesten mit Jodmethyl. Bei den zwei ersten Verfahren re-
sultierte der gleiche Dimethyldther vom Schmelzpunkt 189°, der
mit dem entsprechenden, aus Skutellarein dargesteilten Trimethyl-
ither identisch war. Das Reaktionsprodukt, das keine Spur eines
Tetramethylidthers enthielt, 146t den SchluB zu, daB die nicht-
methylierbare Hydroxylgruppe der Karbonylgruppe des Flavon-

5 GorpscaMIEDT und ZERNER, Monatsh. Chem. 31, 1910, 8. 439, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 779, 1910, S. 439; WEesseELY u. MosEr, Monatsh.
Chem. 56, 1980, S. 97, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 367.
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ringes benachbart sein muB. Dieses Verhalten stimmt ja auch mit
den Beobachtungen am Skutellarein iiberein.

Hingegen lief sich diese nicht methylierte Hydrbxylgruppe
nachweisen durch eine Azetylierung, nach der ein Trimethyl-Mono-
azetylkdrper (C,,H;50,) in quantitativer Ausbeute zu isolieren war,
der ebenfalls gleichen Schmelzpunkt zeigte wie das entsprechende
Trimethyl-Monoazetyl-Skutellarein (F. P. 169°%).

Bemerkenswert erscheint uns der Hinweis darauf, daf bei
der Methylierung der Farbstoffxomponente und nach der Methy-
lierung des mit Jodwasserstoffsdure entmethylierten Farbstoffes
das gleiche Trimethylprodukt (C,sH,;0;) vom Schmelzpunkt 189°
zu erhalten war. Die Mischschmelzpunkte dieser Produkte ergaben
keine Depression. .

Daraus darf wohl abgeleitet werden, dafl wihrend der Ent-
methylierung des Ausgangsmaterials keine Wanderung der
Hydroxylgruppen des Flavonringes vor sich gegangen ist.

Am Trimethylither sowie an dessen Azetylderivat (C,oHys0:)
muBten wir wieder die Beobachtung machen, daf bei der Meth-
oxylbestimmung die Werte konstant zu tief ausfielen.

AnschlieBend nun eine Tabelle der Schmelzpunkte der kor-
respondierenden Derivate des Leinkrautfarbstoffes und des
Skutellareins.

i t . Misch-

Name Iﬁ:ﬁ};{i& Skutellarein chﬁl(;?zp. Bemerkung
Trimethylprodukt 188—189° 1890 188—189° —
Tetraazetylprodukt 2370 287—239° 2380 —
Dimethyldiazetylprodukt 146—149¢ 148—149°  148-—-149° b, rasch.Erhitz.
Trimethylmonoazetylpr. 1690 168—169° 168° b.rasch.Erhitz.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Privatdozenten
Dr. Frirz WesseLy (Wien) fiir die entgegenkommende Uberlassung
von Skutellareinderivaten fiir diese Mischschmelzpunkisbestim-
mungen unseren besonderen Dank auszusprechen.

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

Die nichste Aufgabe bestand in der Ortsbestimmung der
zwei Hydroxylgruppen, welche durch Methyl verithert sind; denn
unser Ausgangsmaterial war ja zweifellos als eines der moglichen
Dimethylskutellareine anzusprechen.

Dimethylither des Skutellareins sind mehrere moglich. Fir
unsere Uberlegungen kommen aber nur diejenigen in Frage,
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welche die eine Athergruppe in Stellung 4° aufweisen. Fiir diese in
4’-Stellung verétherten Dimethyl-Skutellareine kommen folgende
drei Isomere in Betracht, wenn man fiir Skutellarein die mehrfach
auch durch Synthese bewiesene Formel I zugrunde legt ®.
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Von den fiir unseren Dimethylither in Betracht kommenden
mdoglichen drei Formeln scheidet II aus. Denn weder mit Diazo-
methan noch mit Dimethylsulfat war es mdglich, ein Tetramethyl-
skutellarein darzustellen. Dieses Produkt hitte sich aber ohne
Schwierigkeiten bilden miissen, da in Stellung 6 und 7 normaler-
weise Umsetzungen glatt verlaufen.

Hingegen bildete sich quantitativ aus unserem Ausgangn-
material ein Trimethylither. Dieser Befund zeigt an, dal die
schwer methylierbare Hydroxylgruppe frei ist und der Kar-
bonylgruppe benachbart sein muB. Formel III ist auch schon
bewiesen durch eine Synthese von WesseLy und Moser. Dieser Di-
methylither zeigt den Schmelzpunkt 218° und ist somit mit unse-
rem Dimethylidther vom Schmelzpunkt 201° nicht identisch. Somit
blieb nur mehr Formel IV iibrig, mit welcher unser Ausgangs-
material identisch sein sollte. ‘

Soweit schien die SchluBfolgerung richtig, wenn nicht eine
Beobachtung dagegen gesprochen hitte. Denn das Diazetylderivat
der Verbindung III war mit dem Diazetylderivat unseres Dimethyl-
dthers im Schmelzpunkte 149° gleich und, was besonders bemer-
kenswert ist, es zeigte auch im Mischschmelzpunkt keine De-
pression.

6 BARGELLINI, Gazz. chim. 45, 1915 (I), 8. 69; 49, 1919 (II), 8. 47;
Ropivsox und ScawARzZENBACH, Journ. Chem.  Soc. London 1930, 8. 822;

WesseLY und Moser, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 97, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 739, 1930, 8. 367.
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Jener Miséhschmélzpunkt,’ der fiir' die Identitdt ‘des- Di-
azetylproduktes mit jenem von der Formel III abgeleiteten sprach,
war uin' so tiberraschender, als die Sehmelzpunkte von Verbin-
dung III und unserem Ausgangsmaterial bei 218 bzw. 201° ze-
funden wurden.

Zur Erklirung dieser- Erscheinung schienen zuniichst zwei
Annahmen moglich. ,1

Entweder tritt wihrend des Azetylierungsvorganges Wan-
derung einer Methylgruppe von Stellung 7 nach Stellung 6 ein —
eine Umlagerung, die wohl sehr wenig wahrscheinlich ist — oder
es liegt bei dem 4’, 6-Dimethylither Dimorphismus vor.

Die letztere Begriindung fiir dasVerhalten dieses Athers schien
die wahrscheinlichere, da Dimorphismus bei #hnlichen Substanzen
schon beobachtet wurde”. Das Bestehen von Dimorphismus lie
sich auch ohne Schwierigkeit beweisen.

Der Schmelzpunkt des synthetischen Dimethylithers lag -
nach der Riickgewinnung aus seinem Azetylprodukt bei 201° und
gab mit dem Ather aus Linaria keine Depression.

Seine Umwandlung gelingt auch durch wiederholtes Schmel-
zen; schon nach dem ersten Wiederholen des Schmelzpunktes sinkt
dieser von 218° an allmihlich, um dann nach mehrfacher Wieder-
holung schlieBlich bei 201° konstant zu bleiben. Umgekehrt gelingt
es, durech Umkristallisation aus Alkohol den Ather vom Schmelz-
punkt 201° in den vom Schmelzpunkt 218° iiberzufiihren.

Nach diesen letzten Befunden kann man also fiir die methy-
lierten Hydroxylgruppen die Stellung 6 und 4’ als bewiesen an-
sehen, da jener Dimethylither bereits durch Synthese bekannt ist.

Das Aglukon von Linaria hat somit die Formel III.

In die Konstitution des Glukosids, speziell beziiglich des
Einbaues der Zuckerreste, sollte ein Methylierungsversuch mit
Diazomethan einen Einblick gewdhren.

Es zeigte sich, daf das.Glukosid mit Diazomethan nicht
methylierbar ist, was dadurch gewihrleistet wurde, daf der
Schmelzpunkt nach erfolgter Methylierung wieder unverindert
bei 240° lag.

Die Hydrolyse fithrte auch zu unverindertem Aglukon vom
Schmelzpunkt 201°, der nach w1ederh01tem Umkristallisieren aus
Alkohol auf 218° anstieg. ,

_Ob nun die zwei freien Hydroxylgruppen im Farbstoffgluko-

7 Journ. Chem. Soc. London 1929, S. 658,
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sid tatséchlich durch je einen Zuckerrest verdthert sind, oder ob
die schwerer methylierbare Hydroxylgruppe frei ist, kann man
deswegen nicht entscheiden, weil mit Dimethylsulfat in alkalischer
Ldsung vorgenommiene Methylierungsversuche infolge der schid-
lichen Laugenwirkung so verlustreich waren, daB der Material-
vorrat fiir diese Entscheidung nicht mehr ausgereicht hat.

SchlieBlich mochten wir auf den in den Linariabliiten vor-
kommenden Mannit noch hinweisen. Krop und Faxpre fanden
bei Extraktion der ganzen Pflanze Mannit.

Wir wollen nun darauf hinweisen, daf dieser Korper auch
in den Bluten lokalisiert vorliegt, was auf folgendem Wege be-
stiatigt werden koniite. Der im Vakuum bei 60° stark konzentrierte,
alkoholische Bliitenextrakt wurde mit Petrolither versetzt und in
der Kilte mehrere Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach
einiger Zeit hatten sich Kristalle ausgeschieden, die nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol schlieflich den fiir Mannit charak-
teristischen Schmelzpunkt 169° aufwiesen.

Durch Darstellung der Benzalverbindungen des Mannits und
Misehschmelzpunktbestimmungen zwischen den Benzalprodukten
wurde die Identitdt beider Korper bewiesen.

Zum Abschluf mdchten wir noch auf folgende Umstinde
hinweisen. Das Leinkraut gehort in die Klasse der Rachenbliitler.
Zu diesen z#hlt auch das Lowenmaul (Antirrhinum majus), dessen
Bliitenpigment Apigenin® vorstellt und die Konigskerze (flores

verbasei) °, deren Farbstoff o-Crocetin ist.

Die Ansmht Geore Kirms ', dafl die Natur des Blutenfarb-
stoffes innerhalb ein und derselben Klasse wechselt, findet in
diesen Beispielen eine zwangloseé Bestiitigung.

Skutellarein wurde bisher nur, mit Glukuronsiure gepaart,
unter dem Namen ,Skutellarin‘ aufgefunden in Lippenbliitiern,
wie Scutellaria altissima, Galeopsis Tetrahit, Teucrium Cha-
maedris u. a.™ '

8 Biochem. Ztschr. (7) 87, S. 141.

» Scamip und Kotrer, im Druck.

10 Monatsh. Chem. 47, 1920, Heft 7 und 8, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. 129, 1920.

** GoLoscEMIEDT und ZERNER, Monatsh. Chem. 31, 1910, S. 439, bzw.
Bitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 119, 1910, S. 439; Moiiscr und GOLDSCHMIEDT,
Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 679, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien Ib)y 111, 1902.
8. 679.
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Speziell STrECKER hat in seiner Arbeit ,,Das Vorkommen de s
Skutellarins bei Labiaten und seinen Beziehungen zum Lichte* *
mehrfach auf das Vorkommen von Skutellarin in Lippenbliitier
und anderen Pflanzentypen hingewiesen. Er bediente sich hiebe
der fiir dieses Produkt charakteristischen Barytwasserreaktion
als Nachweis.

GoLpscEMIEDT und ZerNEr sind der Meinung, daB die Farb-
stoffkomponente Skutellarein in jenen Pflanzen, welche die Baryt-
wasserreaktion gaben, nicht unbedingt immer an -Glukuronsiure
gebunden vorkommen miisse, sondern auch mit Zucker glukosi-
diseh verkniipft und eventuell auch mit verdtherten Hydroxyl-
gruppen vorkommen kann.

Die Richtigkeit dieser vMeinung hat sich auch in der Auf-
kldrung der Konstitution des Leinkrautfarbstoffes gezeigt.

Zusammenfassend LBt sich nun sagen, daf der in der ersten
Mitteilung erwihnte Kohlenwasserstoff neben dem Farbstoff in
der Linariabliite vorkommt. Er ist identisch mit Hentriakontan,
wie durch Mischschmelzpunkte bewiesen werden konnte.

Der Farbstoff ist eine Verbindung von der Formel C,H;,0;
(6, 4’-Dimethoxy-Skutellarein) und mit einem Mol. Hexose und
einem Mol. Methylpentose glukosidisch verkniipft.

Experiinenteller Teil.

" I.Azetylierung von sublimiertem Aglukon.

0-5 ¢ im Hochvakuum sublimiertes Aglukon wurden eine
Stunde lang mit 5 ¢ Essigséiureanhydrid unter Zusatz von 0-5 ¢
Natriumazetat gekocht. Die ¢lige Reaktionsmasse erstarrte mach
dem EingieBen in Eiswasser nach einigen Stunden. Nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Essigester hatte das Produkt den
konstanten Schmelzpunkt 149—150°.

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

Methoxylbestimmungen (nach Zgisvr-PREGL):

1. 3-325mg Substanz gaben 3-600 myg
2. 3-000 mg » 3175 mg.

2 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wiss. 1909.
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Ber. tir C,,H,,0: OCH, 1557 %.
Gef.: 1. OCH, 14°31 #.
2. OCH, 13-98 4.

1I. Milder alkalischer Abbau des Aglukong"

0-5 ¢ Aglukon wurden mit 30 cm® 35%iger Kalilauge zwei
Stunden lang unter Riickflul gekocht.

Dann wurde die alkalische Losung jedesmal rasch abge-
kiihlt und unter Kiihlung vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure
angesduert, hierauf mit Kochsalz gesittigt.

Die angesiuerte Fliissigkeit wurde sechsmal mit Ather aus-
geschiittelt (Atherauszug 4) und die ausgeditherte Losung noch
eine Woche lang im Extraktionsapparat mit Ather weiterbehan-
delt. Durch diese Operation konnte keine wesentliche Menge an
Abbauprodukten mehr herausgeholt werden. Die Ausitherung im
Scheidetrichter hatte also schon erschipfende Extraktion herbei-
gefiihrt. Der stark dunkel angefirbte Atherauszug 4 wurde zur
Abtrennung der bei der Ringsprengung entstandenen Siure-
komponente je sechsmal mit ganz wenig (1) einer kalt gesittig-
ten Natriumbikarbonatlosung ausgeschiittelt. Die Atherlosung 4
war nach dieser Behandlung nahezn farblos, der Bikarbonataus-
zug tief dunkelbraun gefirbt. ‘

Die Atherlssung 4, welche nur mehr den phenolischen An-
teil enthalten sollte, wurde zur Trockene verdampft und der
Riickstand mit wenig Alkohol unter Erwirmen aufgenommen.
Hierauf versetzten wir mit Wasser im UberschuB. Es fiel ein
weiller Korper flockig aus, der nach dem Filtrieren und Trocknen
aus Alkohol und Essigester umgeldst wurde und sich nicht als
ein Phenol, sondern laut Analyse als ein Kohlenwasserstoff er-
wies. Das alkoholische Filtrat vom Kohlenwasserstoff wurde zur
Trockene verdampft, mit Ather aufgenommen und filtriert. Nach
dem Verdampfen der filtrierten Atherlgsung hinterblieb ein 01,
das sich zwischen 100 und 140° im Hochvakuum destillieren lieB.

Wegen der geringen Ausbeute an analysenreinem Material
konnten hievon nur Methoxylbestimmungen gemacht werden.

4+475 mg Substanz gaben 5:607 mg AgJ
1-609 smg 2 s 1°993mg AgJ.
Gef.: OCH, 16-56, 16:37 4.
8 VONGERICHTEN, Ber. D. ch. G. 33, S. 2342

Monatshefte fitr Chemie, Band 60

o
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Die nach der Theorie zu erwartende Phenolkomponente
konnte trotz genauester Untersuchung der Abbauprodukte nicht
gefafit werden.

Der Bikarbonatauszug wurde mit verdiinnter Salzsdure
angesduert und ausgedithert (Atherldsung B). Nach dem Ver-
dampfen des Athers hinterblieb in sehr guter Ausbeute wieder
Anissiure.

Kalischmelze' von kohlenwasserstoftireiem Aglukon.

Das Aglukon wurde vor der Kalischmelze sechsmal mit
je 30 cm® siedendem Petroldther behandelt und dann erst zum
Abbau verwendet.

In diesem Falle konnte kein Kohlenwasserstoff mehr isoliert
werden. Die iibrigen Abbauprodukte wurden wie oben auf-
gearbeitet. '

III Relndarstellung und Analytik des Kohlen-
wasserstoffes.

Im vorigen Abschnitt wurde die Aufarbeitung der Abbau-
produkte, darunter auch die Trennung des Kohlenwasserstoffes
von diesen geschildert. Dieser Korper fiel bereits aus der kon-
zentrierten, mit Bikarbonatlosung vorher ausgeschiittelten Ather-
losung in farblosen Flocken aus. Die dtherische Mutterlauge wurde
fir die Weiterverarbeitung zur Trockene verdampft, der Riick-
stand in moglichst wenig Alkohol aufgenommen und die alko-
holische Losung mit Wasser im Uberschufl versetzt, mit verdiinn-
ter Salzsdure schwach angesiuert, wonach der restliche Kohlen-
wasserstoff in gut filtrierbarer Form ausfiel.

Das so erhaltene Rohprodukt zeigte, aus Essigester um-
kristallisiert, den konstant bleibenden Schmelzpunkt 67—68°.

Die Reinigung durch Auflosen in Petrolither und Fillen
der Petrolitherlosung mit iiberschiissigem Azeton fiihrte zu einem
Produkt, das denselben' Reinheitsgrad hatte, wie das aus Essig-
_ester uimkristallisierte.

Der Kohlenwasserstoff ist 16slich in Alkohol, Methylalkohol,
Ather, Essigester, Chloroform, Petroliither und Benzol. Zur Ana-
lyse wurde aus Essigester umkristallisiertes Material verwendet.

In alkoholischer Lisung tritt nach Zufiigen von Bromwasser
keine Entfirbung ein.
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Elementaranalyse:

4-407 ¢ Substanz gaben 13-715 mg CO,, 5-665mg H,O0,
Get.: CO, 84-88, H,0 14-389.

4+842 mg Substanz gaben 15-40mg CO,, 6-250 mg H,O.

Ber. fiir C,H,,: C 85-32, H 14-679.
Gef.: C 85-28, H 14-449.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rasr:

5-5mg Substanz, in 82-7mg Kampfer gelost, gaben'eine Depression von 6°.
Ber. fiir C,,H,,: Mol-Gew. 436.
Gef.: Mol.-Gew. 443.

Der Mischschmelzpunkt mit Hentriakontan aus Tagetes
(Fp. 68%) zeigte keine Depression *.

IV. Entmethylierung des Aglukons.

13 ¢ Aglukon wurden in zwei Partien mit je .8cm® Jod-
wasserstoffsiure (Dichte 1-7) zwei Stunden unter Riickflufl ge-
kocht. Die Methoxylgruppen waren nach dieser Zeit vollsténdig
abgespalten, was eine, an gereinigtem Material durchgefiihrte
Mikro-Methoxylpriifung bewies.

- Nach erfolgter Entmethylierung wurde die Fliissigkeit mit
etwa 20 cm® schwefeliger Sidure versetzt und noch Wasser im
UberschuB zugegeben. Es fiel ein gelber Korper aus, der im ge-
trockneten Zustande, mit siedendem Petrolidther gewaschen und
hierauf durch mehrmaliges Umfillen aus alkoholischer Losung mit
Wasser unter Zusatz von etwas schwefeliger Siure gereinigt
wurde. Ausbeute zirka 1-1g. Zum SchluB wurde das erhaltene
getrocknete Produkt mit Azeton, worin es sich schwer 19ste, mehr-
mals ausgekocht und die Azetonlosung zur Trockene Verdampft
Es hinterblieb ein Produkt von dunkelgelber Farbe, das sich bei
340° zersetzte.

Es war im Hochvakuum zwischen 185—190° unzersetzt sub-
limierbar. Der Zersetzungspunkt des sublimierten Produktes lag
wieder bei 340°.

Der entmethylierte Korper ist in den gebriuchlichsten
Losungsmitteln ziemlich schwer 18slich; es kamen in Betracht:
Methylalkohol, Athylalkohol, Essigester, Chloroform. Das Pro-
dukt ist unléslich in Wasser.

4 KunN, Z. physiol. Chem. 7197, 8. 141.
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Unter anderen Reaktionen gab es auch die von GOLDSCHMIEDT
und Zeryer*® fiir Skutellarein charakteristischen Reaktionen
(Tabelle). Auch sein Verhalten beztiglich der Loslichkeit war ein
Charakteristikum fiir Skutellarein. -

Elementaranalyse:

4-049 mg Substanz gaben 9-372mg 0O0,, 1-260 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0,: C62-93, H3-49 %.
Gef.: C63-13, H3-48.

Reaktionen in alkoholischer Ldsung:

Bleiazetat roter Niederschlag
Zinnebloriir gelber Niederschlag
Eisenchlorid rotbraune Firbung
Barytwasser spinatgriine Firbung
Kalilauge rotliche Farbung

Konz. Schwefelssure gelbe Losung m. schwachgriinl. Fluoreszenz

V. Alkalischer Abbau des entmethylierten
Produktes.

Dieser wurde unter milden Bedingungen vorgenommen.

Zitka 1 g Material wurde zu einer Losung von 30 cm’
35%iger Kalilauge gegeben. Es trat nach kurzem Erhitzen unter
RiickfluB stiirmische Reaktion unter starkem Aufschiumen ein.
Nach zirka 8 Minuten schien die Hauptreaktion voriiber zu sein
und es wurde nunmehr noch eine Stunde unter Riickfluf weiter-
gekocht. Die Aufarbeitung der Abbauprodukte geschah auch hier
wie im Falle der Abbauversuche beim Aglukon:

Trennung von Siure und Phenol durch Ausschiitteln der
Atherlosung mit gesittigter Natriumbikarbonatlosung.

Aus den mit Salzsiure angesiuerten Bikarbonatausziigen
wurde durch Ausdthern ein Produkt erhalten, das nach der Sub-
limation im Hochvakuum bei 140° den Schmelzpunkt 209—210°
aufzeigte, der fiir p-Oxybenzoesiure charakteristisch ist. Ein mit
p-Oxybenzoesdure ausgefiihrter Mischschmelzpunkt ergab auch
tatséichlich keine Depression.

Die mit Bikarbonat ausgeschiittelte Atherlosung, welche die
phenolischen Bestandteile enthilt, wurde nach dem Einengen in

15 Monatsh. Chem. 3, 1919, S. 489, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
119, 1919, S. 489.
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einem Sublimationsrohr verdampft und hieranf der Hochvakuum-
sublimation unterworfen. Zunichst wurde zwischen den Tem-
peraturen 90 und 120° 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 Oktaederkristéillchen.
Beide Formen erwiesen sich einander identisch und zeigten den-
selben Schmelzpunkt von 108°, der nach dem Umldsen aus Benzol
und Fillen mit Petrolither konstant blieb. Aus Benzol erfolgt die
Kristallisation in langen, derben Spiefien. Der mit p-Oxyazeto-
phenon ausgefiihrte Mischschmelzpunkt verlief auch wirklich de-
pressionslos.

Der Riickstand nach der Sublimation des eben identifizier-
ten Korpers wurde nun einer weiteren Hochvakuumsublimation
unterworfen unter Steigerung der Heiztemperatur bis 200° Die
hiebei erhaltene Fraktion bestand aus braunen, schmierigen Kri-
stallen, die sich nicht n#iher identifizieren lieBen. Jedoch liegt in
diesem Umstand nichts Befremdendes, da ja GorpscamiepT und
Zrr¥er auch das, beim Skutellareinabbau zu erwartende Phenol
nicht identifizieren konnten.

VI Azetylierung desentmethylierten Pro-
duktes.

0-06 ¢ entmethyliertes, sublimiertes Aglukon wurde mit
10 cm® Essigsiureanhydrid und 6 g entwiissertem Natriumazetat
eine halbe Stunde lang unter Riickflufl gekocht, hierauf mit Wasser
versetzt, wobei das Azetylprodukt ausfiel. Nach dem Umfillen aus
alkoholischer Losung mit Wasser und Umkristallisieren aus Essig-
ester hatte das Produkt den Schmelzpunkt 237—238°,

Ein Mischsechmelzpunkt mit Skutellareintetraazetat zeigte
keine Depression.

Elemementaranalyse:

2'955 mg Substanz gaben 6:566 mg CO,, 1-135mg H,O.
Ber. fiir C,,H,;0,,: C60-79, H3-96 %.
Gef.: C60°60, H4:294.

VII, Methylierung des entmethylierten Pro-
duktes.

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

VIII. Methylierungsversuche; Darstellung des
Trimethylproduktes.

1. Methylierung mit Diazomethan.

~a) Methylierung des durch Umfillen aus Alkohol-Wasser
gereinigten Materials.

0-5 g Aglukon, in moglichst wenig Alkohol gelost, wurden
in der Kilte mit itherischer Diazomethanlosung (erhalten aus
Nitrosomethylurethan und methylalkoholischer Lauge) versetzt.

Nach zwolfstiindigem Stehenlassen wurde wieder die gleiche
Menge Diazomethanlosung zugefiigt, wonach keine Stickstoffent-
wicklung mehr zu beobachten war. 'Nach abermaligem zwolf-
stiindigem Stehen wurde der Ather abdestilliert und der Riick-
stand mit heiBem Wasser versetzt. Das hiebei ausfallende Produkt
wurde filtriert, im HeiBwasserexsikkator 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 sublimiertem Ausgangsmaterial.

. Es wurde wie sub a) verfahren, mit der Ab#inderung, daB
das Reaktionsgemisch am siedenden Wasserbad bis zur Trockene
eingedampft wurde.

Das zurtickbleibende Produkt hatte, einmal aus Methyl-
alkohol und zweimal aus Essigester umkristallisiert, den Schmelz-
punkt 183—189°.

2. Methylierung mit Dimethylsulfat.

0-5 g Aglukon, gereinigt durch Alkohol-Wasserbehandlung,
wurden in moglichst wenig heifem Alkohol geldst, bei Siedehitze
mit 10 cm® 40%iger Natronlauge und einem Uberschuff an Di-
methylsulfat versetzt, eine Stunde lang unter Riickfluf am sie-
denden Wasserbade erhitzt.

Nach dem Erkalten wurde mit dem fiinffachen Volumen
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Wasser versetzt und zirka 12 Stunden stehen gelassen. Der aus-
geschiedene Niederschlag war noch sehr unrein; er wurde daher
wieder in Alkohol geldst, die Losung mit Wasser im Uberschull
versetzt, wonach ein fast reinweifl aussehender Korper ausfiel.
Dieser wurde nach erfolgter Filtration und Trocknung aus Alko-
hol umkristallisiert, hierauf wieder in Alkohol geltst und mit
Wasser ausgefillt. SchlieBlich wurde dieses Produkt noch zwei-
mal aus Essigester umkristallisiert. Es hatte dann den Schmelz-
punkt von 188°, ‘ '

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

3. Methylierung mit Methyljodid.

‘ Die konzentrierte, absolut-methylalkoholische ILosung des
Aglukons wurde mit 5 cm® 10%iger alkoholischer Kalilauge und
10 ¢m® Jodmethyl im EinschluBrohr am Bombenwasserbad wih-
rend zehn Stunden erhitzt.

Das mit Wasser ausgefdllte Produkt war aber so unrein,
daf eine Reindarstellung infolge des allzu verlustreichen Weges
nicht erzielt werden konnte.

Analytik und Vergleich mit synthetisechem
Trimethylskutellarein.

Verbrennung:

4:698 mg Substanz gaben 11-322mg CO,, 2:202mg H,0.-
Ber. fiir C,;H,;04: C65°85, H4:874%.
Gef.: C65-73, H5249,.

Metho xylbestimmungen (nach ZeiseL-PREGL):

2-475 mg Substanz gaben 5:0125mg AgJ

2-700 mg v » D475 mg AgJ.
Ber. fiir C; H,,0,: OCH, 28-354;.
Gef.: OCH, 2675, 26:824.

Die gefundenen Werte sind- dbnlich den von WEessELy und
Moser angefiihrten (zirka 27% OCH,) auch etwas zu tief.
Schmelzpunkt: 188—189°.

Mischschmelzpunkt mit synthetischem Trimethylskutellareih
(Fp. 189") ergab keine Depression.



24 L. Schmid und W. Rumpel

IX. Darstellung des Trimethylmonoazetyl-.
produktes.

0-02 g Trimethylprodukt wurden eine Viertelstunde lang
mit 2 cm® Essigsiureanhydrid unter Zusatz von 0-5 g wasserfreiem
Natriumazetat gekocht. Das Essigsdureanhydrid wurde fast vollig
abdestilliert und die letzten Anteile am siedenden Wasserbad
unter Zusatz von Alkohol zerstort. Hierauf wurde mit einem Uber-
schuB an Wasser versetzt, wodurch das Azetylprodukt in weilien
Flocken ausfiel. Die Fliissigkeit wurde zwolf Stunden stehen ge-
lagsen und dann filtriert. Nach dem Trocknen wurde das Produkt
in Essigester gelost, mit Petrolither bis zur bleibenden Triibung
versetzt; in kurzer Zeit trat Kristallbildung ein. Nach noch-
maliger Behandlung mit Essigester-Petrolither hatte das Azetyl-
produkt den der Literatur entsprechenden Schmelzpunkt von
167—169°. Ein mit synthetischem Trimethylmonoazetylskutellarein
ausgefiihrter Mischschmelzpunkt ergab keine Depression.

X. Isolierung, Reindarstellung und Identifi-
zierung des Mannits.

Etwas alkoholischer Bliitenextrakt wurde im Vakuum bei
60° bis zur Syrupkonsistenz verdampft, hierauf mit ganz wenig
Methylalkohol aufgenommen und mit dem doppelten Volumen
Petrolither versetzt. Die Fliissigkeit blieb sodann zwolf Stunden
an einem kiihlen Orte stehen. Schon nach kurzer Zeit trat reich-
liche Kristallbildung ein; der die Fliissigkeit erfiillende, dichte
Kristallbrei wurde filtriert. Dieses Rohprodukt hatte noch von
der Mutterlauge her gelbes Aussehen und war nach mehrmaligem
Umfillen aus methylalkoholischer Losung mit Petrolither farblos
zu erhalten. Es zeigte schlieBlich, aus Methylalkohol umkristalli-
siert, den Schmelzpunkt 164—165°. Mischschmelzpunkt mit ana-
lysenreinem Mannit ergab keine Depression. '

Analyse:

4-520 mg Substanz gaben 6:510 mg CO,, 3:034 mg H,O0.
Ber. fiir C,H,,05: C39-56, H7:694.
Gef.: ©39-28, H7-51.

Darstellung von Tribenzalmannit *¢. Ein Gewichtsteil Mannit
wurde in zwei Gewichtsteilen Salzsdure (spez. Gew. 1-19) ge-

16 Fisocner und Fay, Ber. D. ch. G. 28, 8. 1979.
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16st und zwei Gewichtsteile reiner Benzaldehyd zugegeben, hier-
auf stark geschiittelt. Die Masse erstarrte bald unter Abscheidung
von Tribenzalmannit. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit
Wasser verdiinnt, filtriert und zuerst mit kaltem Wasser, dann
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Produkt wurde aus heiem
Azeton umkristallisiert. Schmelzpunkt 218—222°,



