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spaitet schon bei Zimmertemperatur, rascher beim ErwHrmen , in 
Anilin und [Dimethyl-p amino]-benzophenon I), Schmp. 91O. 

Wurde das Anil in heider , absolut-alkoholischer Liisung rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt, so fLrbt sich die Losung sofort tiefrot- 
violett, doch bleibt auch bei mehrstiindigem Einleiten des Gases der 
Hauptteil des Anils unzersetzt. 

Deshalb wurden 5 g des salzsauren Anils (aus Ather durch Chlor- 
wasserstoff gefiillt, feuerrote Nadeln, Schmp. 178O, unter Zersetzung) 
in  etwa 30 ccm Benzol suspendiert und unter Erwiirrnen Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Nach 3-stundiger Einwirkung wurde filtriert 
und die tiefblaurote Liisung langsam eingedampft. Ausbeute 1 g. 

0.1330 g Sbst.: 0.1170 g BaS04. 
C15HljNS. Ber. S 13.26. Gef. S 13.05. 

Blaurote, rhombische Blattcben, Schrnp. 86O, in den gebrHuch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht 16slich, am wenigsten in 
Petrolather. Die Losungen in Schwefelkohlenstoff und Ligroin sind 
griin. Konz. Schwefelsaure bewirkt k ein e Farbvertiefung. Alkoho- 
lisches Alkali spaltet leicht in Schwefelalkali und [ Dimethyl-p-arninoJ- 
benzophenon, Schmp. 91O. 

Leipzig,  Chem. Laboratoriutn der Unioersitat, August 1921. 

355. A. W. van der Haar:  Untersuchungen 
iiber die Saponine. (V. Mitteilung.) 

(Eingogangcn am 24. September 1931.) 

Weitere  S t o d i e n  sin a - H e d e r i n  und a n  seinelu 
Hederngea in .  

Nttchdern es mir2) gelungen war, das a-Hederiu der EeeublHtter 
aus dem Gemisch der amorphen und krystallinischeu Saponine friiherer 
Autoren als chemisch  r e i n e n ,  in Wasser praktisch unloslichen 
Hiirper vom Schmp. 256-257O (im Rothschen Apparat) und a g  
= + 9.68O in abeol. Athylalkohol, + 17.5O in Pyridin, schon krystal- 
linisch zu erhalten, wurden (1. c.) auf Grund der Hydrolyse und aus- 
fuhrlichen Bestirnrnungen folgende Formeln nebst Spaltungsgleichung 
gegeben : 

l) Dobner,  A. 817, 257 [1883]. 
a) Ar. 250, 424-435 uod 560 [1912]; Dissertat., Bern 1913; Ar. 25i, 

W - - 6 6 6  [191:S]; Pharrn. Weekbl. 50, 1-35 [1913]; Chem. Weekbl. 11, 214 
j19121: Gio. Z. 76, 335-349 [1916]. 
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Ctr He, 011 + 3 Hz 0 = C11H50 01 + Cs Hi0 05 + Cr His 0 s  
wwsorfr. or-Hederin ffi-Hederagenin I-hrabinose Rhamnose. 

Die I-Arabinose tritt dabei an die Stelle der PHederosea oder 
2Glucosec friiherer Autorenl). Der Houdassche Befund der 
Rhamnose im Saponingemisch wurde auch fur das reine or-Hederin 
bestatigt. 

Im a-Hederin wurden 2 Mol. Krystallwasser, e i n e  Oxymethyl- 
groppe und 5 Hydroxylgruppen ermittelt, das jetzt so zu verstehen 
ist (wie wir noch sehen werden), da5 von denselben 4 acetylierbare, 
alkoholische Hydroxylgruppen vorliegen und e in  e zur Carboxylgruppe 
gehort. 

An dem in stark glgnzenden, rhombischen, nach der b-Achse 
grismatischen Krystallen (A bbildung und Beschreibung 1. c.) erhaltenen 
Hederagen in ,  das krystallographisch wie chemisch dem krystdi- 
mischen, auch von mir erhaltenen (1. c.) P o l y s c i a s - S a p o g e n i n ,  
d=$6 Ha4 0 2 ,  Schmp. 3W0,  aus dem Saponin der Oetindischen Araliacee 
Polyscias nodosa, nahe verwandt ist, wurde der Schmp. 325--326O, 
wwie das a: in Pyridin + 81.2O festgestellt. 

Das Hederagenin enthilt auf Grund der Bildung einer Diacetyl- 
verbindung zwei alkoholische Hydroxylgruppen. Diese Diacetylver- 
bindung aber verliert beim Erhitzen auf etwa 1100 ein Acetyl, und 
es resuItiert eine Monoscetylverbindung (1. c.; vergl. die folgende Mit- 
teilung). 

Da das Hederagenin sich in waBriger Bicarbonat- und in Gar- 
honat-LGsung nicht 16st, schlo5 ich damals auf das Vorhandensein 
einer Lactongruppe, was mit der Titrafion des Hederagenins in absol. 
Alkohol mit aJkohol. Natron stimmte. Im allgemeinen lasen Carbon- 
caiiuren sich in Carbonatl6sung unter COs-Abgabe. Diese Auffassung 
der Lacton-Natur (Dioxy-lacton) mu5 ich jetzt bei tiefer gehendem 
Studium des Hederagenins und seiner Verbindungen verlassen, weil 
die Tatsachen mich zwingen, das Hederagenin als eine C a r b o n -  
si iure,  und zwar als eine D i o x y - c a r b o n s a u r e  yon der Formel 
Up0 &, (OH)# .COOH anzusehen ”. 

I) Im Ts ohirchschen Handbuch der Pharmakognosie (Beru), Heft 54, 
S. 1613 [1917], stehen noch nHederosea und die alteren, unrichtigen For- 
maln, aowie die unrichtige Klassifizierung des (I - H ederi u s, worauf hier nicht 
uiher eingegangen zu werden braucht. 

z, Ebenso wird die Formel deb oben erwihten Polyscias-Sapoge- 
n 1 n s nicht Cp5 H ~ P  O,-CO, sontlern C25 H1aOa. COOH sein miissen. 
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Za dieser Buffassung wurde ich gefiihrt beim Studiam &Ler 
Methyl- und hhylester und ihrer Acetate, wobei sich herausstellte, 
daB diese vier Verbindungen nach ihrer prozsntualen Zusammensetzung 
wohl unter sich, jedoch nicht auf die Formel des Lactons (sls Anhy- 
drid einer OxysEurr) paaten, ferner durch die Tatsache, daB die 
Acetyloerbindungen der beiden Ester 2 Acetylgruppen aufwiesen. WSre 
das Hederagenin, das schon 2 13CJTdroxylgruppen tragt, ein Lacton, D o  

wurden die iiber das Na-Salz gebildeten Ester eice Triacetplwrbin- 
dung geben miissen, namlich die des Esters der OxysHare. Dss n k r  
nicht der Fall. 

Ein weiterer Beweis far das Vorhandensein einer Carboxylgruppe 
in Hederagenin ist darin zu sehen, daB es nicht nur ein SHureamid 
uber das Saurechlorid zu bilden imstande ist, sondern daB ich auch 
nachweisen konnte, daB das daureamid, uber das Natriumsalz des 
Hederagenins dargestellt, mit dem der freien Saure identisch ist (8. die 
folgende Abhandlung). 

DaB das Hederagenin nur e i n e  Carboxylgruppe triigt, folgte am 
der Tatsache, daB auch das A c e t y l - h e d e r a g e n i n  sich a h  eine 
Carbonsaure titrieren laBt und das Natriumsalz des Hederagenins bei 
der quantitativen Natrium-Bestimmung nur e in  Na-Atom anfweist (Y. 
die folgende Abhandlung). 

Wir haben es also gewissermaBen mit einer Ausnahrne zu tun, 
in dem Sinne, dad diese Carbonslure sich in witdriger Bicarbonat- 
und Carbonat-L6sung nicht lost. Wahrscheinlich ist die Ursache 
hierin zu sucben, daB das Hederagenin schlecht benetzt wird oder 
nber Hinderungen infolge seiner Molekularstruktur im Spieke sind, 
Derartige Falle liegen schon in der Literatur vor (z. B. StearinsHure), 

Bevor ich in diesel- Mitteilung weiteres uber das a-Hederin berichte - 
mit dem Hederagenin beschiiftigt sicb die anschliel3ende Abhandlung -, seien 
zuniichst in meiner Dissertation uud an den entsprecheuden Literatarstasllen 
einige kleinere 

Berichtigungen 

angebracht und Rechenfehler korrigiert, welche die ScliluDfolgerungen uioht 
nur unbeeinflaBt lassen, sondern die erkaltenen Daten noch hesser stjrnrnend 
machen: 
S. 109, 4. u. 15. Zeile und auf S. 133, 19. Zeile von oben steht 38 fi/& saztt 

37.8 010. 

S. 109, 7. Zeile von oben steht: jeder ea. 190/0 statt 16.8'','0 Brabnnose hnti 
21 o/o Ehamnosc (CsRLZ05) 

S. 110, 2. Zeile von unten steht 19.50;" statt %0.lo 0, und 19°,$ stat$ 16.E01~. 
Auf der 1 Zeile von unten steht 21.2 * /o  steft 22 O/o, und 19 sfhtt 
21 Oio. 
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S. 120, 2. Zeile von oben steht 14.2 ccm statt 14.4 ccni und 17. Zeile von 

S. 121, 1. Zeile von oben steht 42.3 mg statt 40.6 mg. 
S. 132, 10. Zeile von oben steht 38 O/O statt 37.8 %, und mnB hinzugefiigt 

Es steht hier eine etwas weniger genaue Bereehnung beider Mengen xus 
der Totalphloroglucid-Menge, weil mir damals die E l l e t t  sche Tabelle nicht 
bekannt war. Die Berechnung sol1 sein: 0.9445 g wasserfreies Glykosid-gaben 
'294 mg Totalphloroglucid. 218 mg desselben murden nach E l l e t t  getrennt. 
117 mg waren in Alkohol 16slich, 101 mg nicht, also im ganzen 157.8 mg 
Methyl-furfurol-Phloroglucid und 136 mg Furfurol-Phloroglucid. Da sick frir 
gewiihnlick ca. 3 mg Phloroglucid zu vie1 in dem Alkohol losen, wSren die 
entsprechend berichtigten Zahlen 154.8 mg und 139 mg. Nach der E l l e t t -  
schen Tabelle also: 220.4 mg Rhamnose-Hydrat = 210/0 Rhamnose, und nach 
der K r  6 b erschen Tabelle 158.9 mg Arabinose = 16.8 O i 0  Arabinose, zusammen 

oben steht 4.5 ccm statt 4.375 ccm. 

werden: 16.8 o/o Arabinose und 21 o/o Rhamnose. 

37.8 O/o. 

Die 6. und 7. Zeile auf S. 132 sollen gestrichen werden. 

a - H e d e r i n .  

Fruher  (1. c.) wurden im a-Hederin eine Oxymethylgruppe und 
5 Hydroxylgruppen ermittelt. D e r  letzte Befund fuBte auf der Be- 
stimmung der Acetylgruppen, die bei der Acetylierung gebilde't und 
nach der Phosphorsiiure-Destilliermethode durch Titration ermittelt 
wurden. Bei der Wiederholung des Versuches kam ein Rechenfehler 
aos Licht: 5 Acrtylgruppen verlangen namlieh bei der Verseifung und 
Destillierung vou 384.3 mg wasserfreien Acetylproduktes theoretisch 
nicht 23.6 ccm 'l10-n. N a O H  bei der Titration des Destillates, wie dort 
angegeben, sondern 20.1 ccm. Da die gefundenen 22.7 cem 'flo-n. 
N a Q H  mit den berechneten 22.6 ccm stimmten, wurde auf 5 Hydro- 
xylgruppen geschlossen. Nach dem richtigen theoretiachen Wert  aber 
(20.1 ccm) stimmt das weniger gut, und .es warden 6 OH-Gruppen 
angenommen werden miissen. Das ist aber nicht zutreffend, denn bei 
Wiederholung der Versuche wurden Resultate erhalten, welche zwischen 
4 und 5 acetplierbare Hydroxylgruppen wahrscheinlich machten. Es 
wurde jetzt nach derselben Bestimmungsmethode 29.3 O l 0  Essigsliure 
ermittelt. F u r  das  wasserfreie Pentaacetyl-hederin werden 31.38 O/@ 

gefordert, fur das  Tetraacetyl-hederin 26.25 O/O. Die Ursache kann 
darin liegen, daB das Acetyl-hederin weniger schijn krystallinisch ist, 
oder es  kann auch eine Hinderung durch die Anwesenheit der freien 
Carboxylgruppe bedingt sein, denn mit der gu t  krystallinischen Ace- 
tylverbindung des Hederin-methylesters wurden, wie wir weiter unten 
noch erfahren werden, Resultate erhalten, welche die Annahme von 
vier acetylierbaren, alkoholischen Hydroxylgruppen rechtfertigen. 
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a- H e d e  ri n , e in  e T e t r a  ox  y- o x y m  e t h y 1-m o n o c a r  b o n s a u r e. 
Es sei zunachst niiher auf den sauren Charakter dieses Saponins 

eingegangen: Das in Wasser praktisch nnlosliche a-Hederin lost sich 
nicht nur in sehr verdiinnter Kalilauge leicht zu einer farblosen, 
klaren, beim Schiitteln stark schiiumenden Flussigkeit auf, sondern 
fast ebenso gut in verdiinnter Kaliumcarbonat-Losung. Es  lost sich 
ferner in Bicarbonat-LGsung soweit auf, daB die triibe Pliissigkeit 
beim -Schiitteln schaumt. Es wurde beim Liisen in Kaliumcarbonat 
keine Kohlensaure-Entwickrlung sichtbar. 

Es ist bei den hier vorliegenden Substanzen nicht leicht, den 
Beweis fiir das Vorhandensein einer Carboxylgruppe zu fiihren, da 
die Eigenschaften letzterer in  einigen Punkten, vermutlich durch die 
Atomgruppierungen im groI3en Molekul, gestiirt werden. Es gelang 
mir aber nachzuweisen, daS die sauren Eigenschaften des a-Hederins 
nicht von einer phenolischen Hydroxylgruppe, sondern von einer 
Carboxylgruppe hervorgerufen werden. 

Wenn nun schon die Loslichkeit des a-Hederins in  kohlensauren 
Alkalien auf das Vorhandensein einer Carboxylgruppe hinweist , so 
Aiefert das acetylierte Hederin noch einen neuen Beweis hierfiir. Das 
Acetylprodukt lost sich zwar i n  verdiinnten , waSrigen Alkalien vie1 
achwerer und langsamer auf a19 das a-Hederin selbst, dies wird je 
doch durch die Anhaufung von Acetylgruppen im Molekiil verureacht; 
denn es besteht in dieser Hinsicht nur ein gradueller Unterschied 
zwischen beiden. Dieses acetylierte Hederin hat aber seine sauren 
Eigenschaften nicht verloren, denn es 1113t sich in Alkohol mit Natron- 
Jauge gegen Phenol-phthalein glatt titrieren, wobei es sich wie eine 
Teinbasische Saure verhllt. Waren die sauren Eigenschaften des 
a-Hederins von einer phenolischen Hydroxylgruppe verursacht , so 
miil3te bei der Acetylierung auch diese verestert werden, und das 
aeetylierte Hederin diirfte nicht mehr mit Lauge titrierbar sein. 

Titration: 100 mg Acetyl-hederin verlangten 1.1 ccm ''I1o-n. NaOH. 
Fiir 1 Carboxylgruppe im Tetraacetyl-hederin wird 1.09 ccm I/lo-n. NaOH 
herechiiet. 

Ebenso la& sich das a-Hederin selbst in Alkohol glatt als eine 
einbasische Saure titrieren: 

Titration: 200 mg a-Hederin, in absol. Alkohol geliist und mit 
1 Tropfen Phenol-phthalein gemischt, verlaogten 14 mg KOH zur Neutrali- 
aation. Fiir eine Carboxylgruppe in  a-Hederin (C4~Hs6011 -I- 2HaO) sind 
theoretisch 14.3 mg KOH erforderlich. 

Wie unten noch weiter erliiutert werden wird, enthalt das 
Natriumsalz des Hederins e in  Na-Atom , somit liegt im a-Hederin 
e ine  Carboxylgruppe vor. 
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Dementsprechend ist das a-Hederin imstande , mit Diazo-metham 
einen 

a - H e d e r i n - m e t h y l e s t e  r 

zu bilden, und zwar als einheitliche , schBn krystallinische, farblose 
Verbindung, welche aus 70-proz. Alkohol mit dem Schmp. 198-200O' 
erhalten wurde. 

Wie zu erwarten, waren die sauren Eigenschaften des a-Hederins 
nach der Esterifizierung verschwunden, denn der Ester l6ste sich in 
Kaliumcarbonat oder in verd. Natronlauge nicht mehr auf. 

Tetraacetyl-a-hederin-methylester.  

1 g des oben erhaltenen Methylesters wurde mit 5 ccm Essig- 
siiure-anhydrid und 1 g frisch entwassertem Natriumacetat l / a  Stde. 
auf der Asbestpappe gekocht und das Reaktionsprodukt auf gewiihn- 
liche Weise weiter verarbeitet. Das erhaltene Acetylprodukt wurde 
aus 6O-proz., dann einige Male aus 70-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

A c e t y 1 b e s t i m m u n g n a c h d er Phosphors a u r e - D e s t i l l  a t  i o n s - 
methode: 
Diffel.enz-Verjuch-Blaoko-Versuch: 9.86 ecm Sbst. (wasserfrei): 0.2425 g. 

l/lo-n, HCI = 59.16 mg Essigsriure. 
Gefunden: 24.4 O/o Essigsaure. 

Fur Csl Hks 016 (Tetraacctyl-heclerin-methylester). Ber. 35.8 Essigsiiow. 
3 C49H74 014 (Triacetyl-hederin-methylester). )) 20.3 3 > 

Der gefundene Wert liegt dern Eur eio Tetraacetylderivat berechneten 
am nachsten ; somit ist hier die Tetraacetylverbindung anzunehmen. 

Bei dem sch6n krystallinisehen Methylester wurden also meit hessere 
Anhaltspunkte fur das Vorhandensein von 4 acetylierbaren Hydroxylgruppen 
orhalten als beim a-Hederin sclbst, das  iioch die hindernde Carboxylguppe 
besitzt. 

N a t r i u m s a l z  d e s  a - H e d e r i n s .  

Als eine Losung von a-Hederin in absol. Alkohol mit alkohol. 
Natron neutralisiert wurde, krystallisierte das Na-Salz aus. Dieses 
wurde gesammelt , mit Alkohol gewaschen und in 90-proz. Alkohol 
heil3 gelost. Nach Zugabe von wenig Wasser schied es sich inner- 
halb 24 Stdn. in schBnen, makroskopischen, glanzenden Krystallen ab. 

0.250 g Sbst.: Gef. 100/0 Krystallw., 6.4 O/O NasCOs. 
ClaHes O1lNa 4- 5Hs0. Ber. 10.49 ol0 Krystallw., 6.2 o/o N~zCOI.  

Somit ist das a-Hederin als eine einbasische Siiure aufzufassen. 
Dss Na-Salz kratzt im Halse, wie die Saponine selbst. Es lost sich 
in Wasser zu einer stark schiiumenden Flussigkeit auf - ein Beweis 



3148 

dafiir, daSS $as Wesen der Saponin-Eigenschaften im Sapogenin-Kom- 
piex’ liegt. 

Beirn Durchleiten yon GO3 durch eine Losung des Natriumsalzes 
wird das a-Hederin wieder abgeschieden. Bleibt die Losung des 
a-Hederins in verdiinnter Natronlauge einige Zeit stehen, so krystal- 
lisiert das Na-Salz aus. 

Dss K-Sa lz  wird in  der bei dem Na-Salz beschriebenen Weise 
erhalten. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  

Das a-Hederin hat sich als eine Tetraoxy-oxymethyl-monocarbon- 
saure zu erkennen gegeben. Es wurden sein Na-Salz, sein Methyl- 
ester nnd dessen Tetra-acetyl-Verbindung beschrieben, und die friiher 
gegebene Spaltungsgleichung wie folgt nlher prazisiert : 

CioH;s O , (OCH~)(OH)~ .COO€I4  3H2O = CIDHIT(OH)~ .COOH 
mescrfreies a-Hederin. a-Hederagenin. 

+CgHloo~ + CsHlz05. 
Arabinose. Rharnnose. 

U t r e e h t  (Holland), Oktober 1921. 

366. A. W. van der Haar und A. Tamburello: Unter- 
suohungen tiber die Saponine. (VI. Mitteilung.) 

(Eingegangen am 24. September 1921.) 

Wei t e re  S t u d i e n  a m  H e d e r a g e n i n .  

Yon dem einen von uns ( v a n  d e r  H a a r )  wurde in der voran- 
stehenden Abhandlung das Hederagenin, das Sapogenin des a-Hederins, 
s l a  eine D i o s ) - - m o n o c a r b o r ~ s H u r e  von der Pormel C,,H4~(OH)z. 
COOH erkannt. 

Schon fruher (Literatur in der erwahnten Abhandlung) war sein 
a; in Pyridin z u  + 81.2O, sowie sein Schmp. zu 325-326O ermittelt. 

Durch den glucklichen Umstand, dad die ubrigen Hederine der 
Efeublltter dasselbe Hederagenin wie a-Hederin liefern (1. c., Dissertat. 
-can d e r  H a a r )  konnten grodere Mengen desselben verschafft werden. 

Als van. d e r  Haar die weitere Untersuchung schon aufgenom- 
men hatte, erschien eine Untersuchung von P a l a e z o  und T a m b u -  
reilol)  uber das Hederin und das Hederidin (Hederagenin) der 

1) F. Carlo Palazzo uud A. Tamburello,  Supra alcuni couponenti 
dei semi d i  edera. Arch. di farmaeognosia e scienze affini, Pase. 5,  15, 
Mssgio 191.3. 


