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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. 
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'_E f ezi J a m  e D , aus v~elcher zu entnehmen ist, da13 die Samen dnsselbe 
S a p n i n ,  wie die Bl l t ter  enthalten; sie erzeugen daher auch dasselbe 
Hederageniu, wie aus Folgendem ersichtlich wird. 

P a l a z z o  und T a m b u r e l l o  (1. c.) gaben jedoch auf Grund der Resultate 
ihrer Ycrbrennungen usw. dem Hederagenin die Formel C#6&004 ,  wie dies 
sehon H o n d a s  und Tor ihm Block (1. c ; Dissertat. v a n  d e r  Haar )  getan 
hattpn. H o u d a s  und auch B l o c k  erwiihnen jedoch nicht, ob die Verbren- 
n u n %  im Luft- oder im Sauerstoff-Strome stattgefunden hatte. Hr. Prof. 
P a l a z z n  feilte mir Ibrieflich mit, ihre Verbrennung habe mit CuO im 
>>corrente d'arisu stattgefunden. Nun hatte bereits im Jahre 1912 v a n  d e r  
Aaar  gefunden, und hiorauf auch bereits im Jahre 1913 in seiner Disser- 
tation'), die P a l a z z o  und T a m b u r  e l l o  unbekannt geblieben war, schon 
darauf hiogewiesen, daB die Verbrennung mit CuO und Luft schwankende 
untl zu niedrige X'erbrennungszahlen gibt, uud es wurden dabei dieselben 
Verte, pfie sie B l o c k ,  H o u d a s  und P a l a z z o  und T a m b u r e l l o  fanden, 
erlralten. Bai der Verbrennung mit Cu 0 im Sauerstoff-Strom jedoch hatte 
bereits v a n  d e r  H a a r  (1. c.) besondcrs fur den Kohlenstoff hohere Weite, 
nirnlich 76.57 "io, 76.37 o/o ,  76.58 O/o, 76.3 O,';O C gefunden. Ebenso lagen die 
H-Werte hiiher, hamlieh 10.39 O/O, 10.11 O/O, 10.32 "/o, 10.09 o/o. Mit Riick- 
sichht aul den hohen C-Gehalt, und im besonderen auf die Tatsache, dal3 
das Eerieragenin zu den Phytosterinen einerseits, zu den Sesquiterpenen an- 
deraraeits in Beziehung steht , uberdiej sublimierbar ist und iiberhnupt zu 
den schwer verbrennlichen Substanzen gehiirt, ist es unbedingt notwendig, 
niit CUD im Sauerstoff-Strome sehr yorsichtig z u  verbrennen und die Sub- 
s rmz irn Schiffchen mit Ihpferoxyd-Pulver zu mischen. Man mu8 dafiir 
Swge tragen, dafi die Substanz nicfit verputft. Bleichromat erwies sich nicht 
a13 zweckrn5il3iger. 

Eine unter Bkriicksichtigung aller dieser Umstihde neuerdings aus- 
gelbhrte Verbrennung lieferte 76.1 o/o C und 10.09 O/O H, so dal3 die von 
v a n  d e r  H a a r  gegebene Formel CalHso04 wiederum eine Bestgtigung ge- 
funden hat. Ferner wurden noch besonders der H-Wert weiter kontrolliert, 
wobei sich ergab: 10.5OiO; 10.34 O/O; 10.43 O/O; 10.93 O / O ;  10.64%; 10.7ol0; 

10.620/,; 10.93 O!O; im Xittel 10.59 O / o .  Im Zusammenhalt mit  den T a m -  
b urelloschen H-Bestimmungen wurden mithin als Mittel von 21 &Be- 
stimmungen 10.5 Ql0 33 gefunden. Ferner hat Hr. Prof. S c h o o r l  (Utrecht) 
anf ansere Bitte noch 2 Mikro-Analysen ausfiihren lass& 3. Obwohl die 
H-Zahlen zu hooh gefunden wurden, waren die C-Zahlen eine Bestiitigung 
ohen angefiihrter Daten, niimlich 76.45 O/O und 76.6 010. Im Mittel aller gut 
hbereinstimrnenden C-Zahlen wurde also gefunden : 76.42 %. 

10.7 '10; 10.36 O,'o; 10.7 O/o; 10.2 Ole; 10.74 '/o; 10.32 %; 10.5 Ole; 10.4'/0; 

Das andytische Gesamtergebnis ist mithin: 
CalH;o04. Ber. C 76.54, H 10.29. 

GeE. D '76.49, 8 1050. 

:) Ar. 250, 430 [1912]; Dissertat., Bern 1913. 
2) Frl. A. G i l t a y  war so freundlich, die beiden Xikro-Analysen aus- 

zafnihrtn, w o f i i ~  ieh beiden herzlich danke. 
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Da die Formel C81H5004 auch in der Zwarnmensetzung a#:r 
Methyl- und Bthylester, sowie ihr6r Acetylverbindungen Bestiitigurag 
gefunden hat, darf sie wohl endgiiltig richtig betrachtet werden und 
somit anch die Formel CpaH66011 des a-Hederins, nelche anf der 
des Hederagenins fuf3t. 

Aus der L i e b e r m a n  nschen Reaktion schIieBen P a l a z z o  und 
T a m b u r e l l o  (1. c.), wie dies seinerzeit bereits van d e r  Haar BUS 

anderen Griinden getan hat, da5 Hederagenin zu den Cholesterinen 
(Phytosterinen) in Beziehung stehen miisse, fernes a u ~ h  zu  dem 
Oleanol, Ca1H500a, von P o w e r  und Tut in ' ) ,  welches sie fiir ein 
Homologes (C,,H40 0 4  + 5CHa) halten. Diese Homologie kann aber 
nicht bestehen, weil die Formel CaeH4o04 fiir Hederagenin sich ah 
unrichtig erwiesen hat. Nach der richtigen Formel Cal Hs0 0 4  diffe- 
riert das Hederagenin um 1 0 vom Oleanol, sowie aueh vom Brunt11 
P o w e r s  und Mooresa) ,  so dalj sich iiber diese Beziehung noch 
nicht vie1 sagen la&. 

Hr. Prof. P a l a z z o  teilte dem einen von uns (van d e r  Haar) 
brieflich mit, da5 er und sein Mitarbeiter, Hr. Prof. T a m b u r e l l o ,  
uns die weitere Untersuchnng des Hederagenins uberlassen wolltera. 
Zugleich wurden weitere, noch nicht verijftentlichte, von Prof. T a = -  
bure l lo  erhaltene Ergebnisse mitgeteilt. Wir entschlossen uns, beide 
Untersuchungen an dieser Stelle zu veroffentlichen; sie sind UE- 

abhangig voneinander ausgefiihrt, betreffen jedoch dieselbe Substanz. 
das Hederagenin. 

Einige Verbindungen des Hederagenins. 
a) D i -  u n d  Monoace ty l -hede ragen in .  

I n  der voranstehenden Mitteilung des einen Ton uns fhdet sicB 
eine Acetylverbindung beschrieben, welche a d  Grund der Acetyi- 
bestimmung ein D i a c e t y l - h e d e r a g e n i n  darstellt. Es wurde dort 
auch bereits erwahnt, daS beim Erhitzen der sehr gut ausgewaschenen, 
trocknen Substanz auf ca. looo Essigsaure-Geruch auftrat. In  der 
schlieBlich nicht mehr nach Essigsliure riechenden Substanz war 
nach der Acetylbestimmung noch e i n e  Acetylgruppe vorhanden. 
Hieraus ist zu schlieljen, daf3 im Hederagenin 2 acetylierbare Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein mussen, vou welchen e i n  e die Eigentiimlich- 
b i t  hesitzt, das Bcetyl nur locker festzuhalten. 

*) P o w e r  und T u t i n ,  SOC. 93, 897 [1908]; T n t i n  nod N a s n t o n ,  

a) P o w e r  und M o o r e ,  Wel!cmic chim.  Kehearei, Labor. s r ,  1:iF 

SOC. 103, 2050 [1913]. 

(Lnndon). 
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I h e  Erscheiaung tritt nicht nur b e h  Erhitzen des Dhcetyl- 
hedexagenins zutage, sondern auch beim UmLrgstaIhiersn aua ?O-ptoe, 
Alkohol wird Essigeiiure abgespalten. Dabei wurde nseh 2-maligam Urn- 
krysta1Lisiere-u ein achiin kr ystallisierendea Mopeace4 y 1- he40 r ag en  i n 
erhalten; l&tareq zeigte im Rothachn Apsasat den Scbmp., lW0, 
welder sich bei forQesetztem Umkrystallieieren n i c k  erhoh!e. Daf3 
die Abspaltxlng durch d a s  &nkrystalliskren aus vsrd. Alkohol ver- 
uraacht wurde, ergibt sich auch am folgendem Versuch: Wurde 
namlich das vollkommen wsgewaschene Diacetyl-hederagenin in 
Wasser verteilt, so blieb das Wasser selbst beim Erhitzen neutral; 
wurde dann aber Alkohol hinzugefiigt und wieder erhitzt, so machte 
sich Essigsliure bemerkbar, und beim Abktihlen krystaIlisierte das 
Monoacetyl-hederagenin nach einiger Zeit aus. 

a109 g sbst. (getrockset): 0.2984 g Cot, 0.0948 g HsO. - 0.200 g Sbst. 
(getrocknet): 0.0238 g Essigsaure. 

CSIH~S(CO.CH~)O~. Ber. C 75.00, H 9.84, Essigsiiure 11.36. 
Gef. 74.72, * 9,66, 11.9. 

Die einB OH-Grupps, welche also ihr Acetyl nur locker fest- 
hiilt, mu13 d i e  OH-Gruppe sein, weiche dem EinfloB der freien 
Carboxyfgrnppe ausgesetzt ist, daher s&r w a h h e i n l i c h  leaern be- 
nachbr t  steht ; denn wird die Carboxg&guppe dur& Esterifizierumg 
geschiitzt, so g e b n  die nietbyl- und ibhyleater bei firer Acetylieruag 
Diacetyfprcdukte, welche bdde Acetglgruppen beim UmkrJrst allisieren 
aus Akohol und anch sonst gleich festhdten (&he bei d nad f). 

Ein w e h e r  Beweis fur dsa Vorhandenwin ehe r  Carboxylgruppe 
im Hederagenin sehst iat hierin zu Behen, &a13 das Monoacetyl- 
hederagenin seine sauren Eigens&aften behalten hat wd sich in 
alkoholiischer Liiatlng g e g n  PbenoI-phthdeh rnit Ratrsn glact tibrieren 
I%&. D ~ c h  Vers&hng mit alkoh&idtem Kali wurde das nrsprang- 
liche Hederagenin zurkkgebilaet, mit d m  Schmp. 3254. 

Der andere VDB UW (Tamburel lo)  bat doe Acetylprodukt rnittels 
AceQlahhidr shalt- und durch Umkrpblli&erea aw MethgUahul  
in Form schiiner NBdelchen vom Schmp. 150-1510 gewwnen. CHI- 
schon der Schmp. um 5' zu niedrig gefunden wurde, kann es nicht 
zweifelhaft ssin, daS auch bier das Monoacetyl-hederagenin ent- 
standen war. 

b) N a t r i u m s a l z  d e s  H e d e r a g e n i n s ,  C~oH~,(OH)I.COONa+ 1 aq. 

Bei der DamteUuag dee Hederagenin-Natziums hatte Y a n  d e r 
H a a r  gefunden, 4a0 500 mg Hederagenia, in absol. A&&ol gelost, 
11.65 ccm l / ~ ~ - a .  alkohol. KOH zur Neutralisation verlanglen. Bei 

B&hta d. D. Claem. &sellsohaft Jalug. LIT. 201 
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peinlichst gereinigter Substanz waren jetzt 10.65 ccm 'I10-n. alkohol. 
KOH netig. Fiir e io  e Carboxylgruppe im a-Hedaragenin (CSIHSO 0,) 
berechnen sich 10.3 ccm 'I10-n.. ROH. 

Das in Alkohol geloste Na-Salz wurde durch Ather krystallisiert 
abgeschieden, wobei es mit 1 Mol. Kryatallwasser krystallisierte. 
1.000 g Sbst.: Gef. 2.8 O/O, 3 o/o Krystallw. bei 1600, 4.34 O h ,  4.3 O/o Na. 

CalHasOlNa + 1 aq. Ber. 3.4 Ol0 Rrystallw., 4.37 O/O Na. 
Das in Alkohol gel6ste Natriumsalz schiumt beim Schiitteln 

natiirlich nicht; wird diese Losung aber in  Wasser gegossen, 80 

schBumt sie beim Schiitteln stark, wie das Hederin selbst. Da nun 
dieses Hederin eine litherartige Verbindung des Hederagenins mit den 
beiden Zuckern 1-Arabinose und Rhamnose ist, fungieren die Zucker 
wie das Metail Natrium imt Hederagenin-Natrium, und da beide stark 
schiiumen, k6nnen wir, wie auch zu erwarten war, das Hederagenin 
als den Kern ansehen, welcher das Schaumen hervorruft. Das 
Natriumsalz schmilzt bei 3280 noch nicht. 

c) H ed e r a  g e n i n - m e t h y 1 e s t e r  , C ~ O  HPI (0H)v. COO CHS . 
I .  Darstrllung nad der Methyljodid-Methode: 1.5 Tle. des Natrium- 

sakes wurden mit 2.5 Tln, Methyljodid und 10 Tln. absol. Methyl- 
alkohol 2 Stdn. riickfliedend gekocht (van d e r  Haar) .  Beim Ab- 
kiihlen wurde ein aus diinnen, langen Niidelchen bestehender Krystall- 
brei erhdten; nach dem Konzentrieren der Mutterlauge schieden sich 
noch weitere Krystalle ab. Zur Reinigung wurde aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, in Ather gelost, mit verd. Sodaliisung und etwas Bi- 
sulfil durchgeschiittelt, schliel3lich der i t h e r  getrocknet und verdunstet. 
Der aus absol. Alkohol umkrystallisierte Ester schmolz im Rothscken 
Apparat bei 240O. Bei wiederholtem Umkrystallisieren , auch aua 
Aceton i- Wasser, blieb der Schmp. 240°. 

0.1265 g Sbst. (getrocknet): 0.3532 g coo, 0.1204 g HsO. - 0.1112 g Sbst. 
(getrocknet): 0.3132 g (201, 0.1066 g RzO. - 0.1116 g Sbst. (getrocknet): 
0.3130 COa, 0.1078 g HzO. 

Ca?Hti,O4. Ber. C 76.8, H 10.4. 

2. Darstellung nach der Dimethylsulfal-Methode: Der eine von uns 
(van d e r  E a a r )  erhielt den Ester wieder mit dem Schmp. 240°, der 
andero von uns (Tamburel lo)  mit dem Schmp. 2450. 

3. Darstellung nach der Thionylchlorid-Methode (van d e r  Haar) :  
Das Natriumsalz des Hederagenins wird von Thionylchlorid fast 

momentan gelost. Nack 10-15 Min. schwachen Siedens wurde 
das uberschiissige Thionylchlorid abgesaugt und das t r o c h e  Slure- 

Gef. 76.1, 76.8, 76.5, 10.67, 10.64, 10.73. 
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Ghlorid bis zur LZTsung mit absol. Methylalkohol gekocht. Die Lbsung 
wurde heiB filtriert. Der beim Abklihlen ausfallende Ester wurde 
einige Male aue Methylalkohol, sowie aus Aceton umkrystallisiert. 
Der Schmp. blieb d a m  bei 2400 konstant. 

4. Darstellung nach dw Diazo-methcur-4de: Der eine von uno 
{van d e r  Haar)  erhielt den Ester wieder mit dem Schmp. 240° im 
Rothschen Apparate, der andere (Tamburello) ihn mit dem 
Schmp. 2450. 

Eiqmchqften: Der Schmp. ist zu 58400 anzanebmen (nach 4 Dar- 
stellungemethoden). Lllslich in Alkohol und in warmem Essigeiinre- 
ihnhydrid, aus welchem der Ester krpstalliaiert (Tamburello). US- 
lich in kaltem Chloroform, in welcher Losung starke Schwefeleiltlre 
eine rote Farbe hervorruft. Der Ester enthMt kein Krystallwasser. 

Der eine von UDS (van d e r  Haar )  fand a: in Opt. Aktiuit&t: 
100 x 3.61 

CHCJ, = 5,(rJ = + 70.9O (t c 150, c = 5.09, a = + 3.61O); der 

andere (Tamburello) fand aD= + 69.50. 
Der Wert fur a g  = + 70.90 wurde als richtig angenommen. 

d) Darstel ln  n g de  s D iace t y  1 - hed ersgenin-m e t  h J les t era ,  
Go H I T  (0. G O .  CH& . COO CHI + 1 aq. 

Diese Verbindung wurde zuerst von Tambure l lo  mit dem Schmp. 
181-1870 und m=+69.650 in CHCls, erhalten; van d e r  H a a r  
stellte sie dann nach derselben Methode dar: 2.5 g Methylester, 12.5 g 
Essigeiiure-anhydrid - frei von ,Homologen - und 5 g frisch ent- 
ivlssertes Natriumacetat wurden ' i s  Stde. miteinander erhitzt; dann 
wurde die durch Wasser abgeschiedene Verbindung vbllig ausge- 
waschen, getrocknet und aus absol. Alkohol krystallisiert, wobei sie 
in glinzenden, gerucblosen Kryetaibn gewonnen wurde. Nach wider- 
hoitern Umkrystallisieren lag der Schmp. konstmt bei leSo, also 
einige Grade hbher als der unscharfe Schmp. Tamburel los .  Dem- 
entsprechend fand der eine von uns (van d e r  Haar )  auch einen 
anderen Wert fur die optische Drehung. 

0.1476 g Sbst. (bei 105O getrocknet): 0.006 g Krystallwasser. - 0.1426 g 
Sbst. (getrocknet): 0.3846 g COa, 0.124 g HaO. - 0.1118 g Sbst. (getrocknet): 
0.8028 g C o p ,  0.0978 g HsO. - 0.2 g Sbat. (getrocknet): 0.0398 g Essigsiiure 
nach der Destiiliermethode. 

& f 4 6 0 6 $  Be??. c 74.00, H 8.59, Essigsgnre 20.55. 

C86H6606 + 1 aq. Ber. Krystallwssser 8.58. Gaf. Krystallweeser 4.07. 
Gef. B 74.08, 73.9, D 9.78, 9.7, 19.9. 

Opt. AkLitZt: ah3 in absol. Alkohol = + 61.80, (t = ZaO, 0 u 1 W2, 
Q = 0.620). 

201* 
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Dbwr Wert wsird ds Fichtig angmoaomen. IP Benzd, Cbloro- 
form und Ather ist der acetylierts Eftas gut I5slicb. 

e) D ar s t ell u n g d e 8 II e d e r a g e n i n - a t  h y I e s t e r s , 
G 6  H 4 T  (OX), .coo 0 3  H5. 

D h e  Yerbindvng wurde zuerst von Palazao und Tarnburellrr  
(I. c.) mittels Diazo-iithaus erhalten, und zwar nach dem Uprkrystalli- 
sigreo qus wenig 90-proz. Alkohol, mit dem Schrnp. 214-215O und 
detp q, io dpml. Alk~hol  = +- 73.8O, in C€XC1( = + 73,Q59. N 4 ~ h  der 
damals angenomrnenes unrkbtigen Formel CZS I340 0 4  fiir Hede- 
rngenilr w a d e  e i n e  Bthosplgruppe im Ester erwittelt, was ebense 
auf &e rittbtige Formal C U H ~ ~ Q I  iibrtragen werden kann. Es 
wude iedoch dse Hederagenin als ein Phenol beaeichet, was un- 
richtig ist, wie oben auseinandergesetzt wurde; dt+s Hedoragenin ist 
visfmehr eine Carboashre. Fiir den hhylsster wurde nach der  
kryoskopiechen Methode in Eisessig ein Mol - G m .  von 452 errnittelt, 
ber. 514. 

Der eine von uns (van d e r  Haar) lie13 d a m  5 g Hederagenin- 
Natrium mit iiberechiissigem Athyljodid, in 50 ccm absol. hthyldkohol 
und 20 ccm abaol. Methylalkohol 2 Stda. riickfliebend aufeinander 
einwizken, wobei klare Losusg eietrat. Nagh Zugrtbe von etwas 
Wasper krpstallisierten weibe, zarte Naelchen aus. N a J  einigee 
Stunden wurdew dbse abgeewgt' und aus wenig &tylalkohol umkry- 
stallisiert. Qer Scbmelzppakt im Bo thschen Apparat war 218-21Q0 
und erhiihte sich bei fortgesetatem Umkrystallisiersa &ht. Bus der 
Mutterlapgq scbisdeq eich wieder NBdelches ah, welche nach dem 
Umkrystalliqiarea ebenfalle bei 218-21 9 O  schmolaen. 

0.1102 g Sbst. (getrocknet): 0.865 g C o g ,  0.123 g H,O. - 0.1142 g Sbst, 
(getrocknat): 0.3178 g GO$, 0.1182 g HaO. 

c 3 3 & . ( 0 4 .  BtW. c 77.84, H 10.5. 
Clef. 76.46, 75.9, n 10.4, 11 

~ ~ g e ~ ~ c ~ ~ ~ ~ e n :  Die Loslichheit in den verschiedenen Lpsungs- 
Witteln ist gro8er ale die des Methylesters. 

Opt. &kit&: Dsr eiue von una (van der  Haar) frnd a: i r m  
zabsol. Alkohol = + 72.5O (c = 5.005, a = + &63O), dso urn &R ge- 
ringes hoher (I.c.)alcPalazzo undTambure i lo  fiir &ren mittelsDiazo- 
iithans dargestellten, um 4 O  zu tief schmehenden Ester angeben, der wahr- 
scheinhh nooh nicht vollkommen rein war. Dss @ = +'ZS.&e wurde 
ala ricbtig angenommen. 



4 Dtirateiiung deb D i a o e t y I - B ~ d e r a g e n i n - ~ t ~ y r g & ~ ~ ~ s ,  
OsaHEifO. CB.UHS)~.OT~O~;~BS. 

Diese Verbindung ist zuerst von ' farnburel lo  mit dem 
$chmp. 149-150° und aD = + 78.476 erhalten worden. Sie wurde 
dann von uns beiden auf bei der entsprechenden kethylverbindung 
beschriebene Weise dargestellt. Wir fandea nach dem dmLQst&- 
sieren aus Eisbssig + wasser denselben gchmp. i66'. 

0.QH g &O. - 0.2WgSbst. 
(getrocknet): 0.0384 g Essigsaure n. d. Deetilliermethode. - 0.3946 g Sbst. 
(getrocknet) verbr%nc%en b.f3175 g AgftO~ fiach 2eisel. 

0.1088 g Sbst. (g&&net): 0.2949 g 

C ~ I H ~ ~ O C .  Ber. c 74.2, 9.7. 
Gef. D 73.75, D 9.9. 
Ber. Bssigstiure 20 Rr 2 6cety1, Afhoxyl7.52 ftit 1 COO&&. 
Gef. 192, 8.83. 

E$@~&+en: I n  Ekes& Bmzof, C&Iof@fbm, s t M 6  in h e . f  
und &d. dfSt6hol gut 1BsIich. 

Opt. Ahtiwit&: ctz naoh van  d e r  B a a r  in absoi. Afhylalkofiol 
= + g.9"6 (c - 1, aD = O.69O in l-dm-Rohr), nach Tambure l lo  in 
Gblornfoibx = + Ts.4'P (c = 2,125, a im '2-dm-kohr = + $.%)*. 

Der IedrQre in sterker konz. Lgsung und mit einem hq$eren 
aohf erzriitfelte ist ,ale richtig anzunehmen. 

g) D ar s t e 1 lung e i n e s N i t r o  - b ed e r a  g en i n- e t h  y I6 s t  6 r 8. 

Diese Verbindung wurde von TambureI lo  bei der Snwirkung 
aauchendet SaIpetersiiure auf Methyl-hederagenin in E'isessig als ein 
strohgeBes Krysfdlpulver erhalten, das, aus Alkohol krystalliaiert, 
den Zersetzungspunkt 162-163O aufwies. Van d e r  B a a r  stelhe den 
Zeractwngspunkt 165' fest, jedoch an einem weniger gut krpstalfi- 
sierten und deshalb auch nicht analysierten Priiparat. 

h)' B tomverbindungen des  Eederagen in-methy les ters .  

Uamtellumg dee Dibromderivuts: Tambur  el10 hat beobachtet, d& 
Sederagenin von Wasserstoff bei Anwesenheit Ton Palladium ni&t 
verfndert wird und auch nach Baeyer  keine doppelte Bindungen 
erkennen la&. I m  Einklang hiermit erhielt er eine Bromverbindung 
des Hethylesters nick durch Addition, sondern durch Substitution ; 
aua dceton krystallisierte sie in  schonen N'ldelchen vom Zersetzungs- 
punkt 215-216O. 

Wird eine Losung von Brorn in Chlorofom in eine Meiihg VOD 

.He~~ragen~n-rae~h3.les~~r in C b h b r t n  getroplt, so verschdinM & 
Brom, und eine Eatwickl'nng von BromwasserstoSbDZIntpfen It.la&t 
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sich bemerkbsr. Es wird dann so lange Brom hinzugefiigt, bis e b  
geringes ObermaS desselben vorhanden ist. Nach dem Verdunsten 
des Chloroforms bei gewohnlicher Temperatur resultiert eine Substanz, 
die sich aus Aceton in weiden Kryatallen abscheidet und sich beim 
Umkryetallisieren aus Alkohol i n  gliinzende, weiI3e Niidelchen vom Zer- 
setzungspunkt 216 -217O verwandelt. Aus Eisessig erzielt man ZQ 

Rosetten vereinigte Niidelchen von demselben Zersetzungspunkt. Auch 
v a n  d e r  H a a r  erhielt dieselbe Substanz mit dem gleichen Zersetzungs- 
punkt, sowohl aus Chloroform, wie aus Eisessigl). 

0.2427 g Sbst.: 0.1444 g AgBr nach der Kalkmethode. 
C32HS004Br2. Ber. Br 24.3. Get. Br 25.29. 

i) B r o m v e r b i n d u n g e n  d e s  H e d e r a g e n i u s .  

Darstellung zweier Dibromverbindungen: Nach der beim Methylester 
des Hederagenins beschriebenen Methode erhielt T a m  b u r  el lo  eben- 
fails durch Substitution eine Bromverbindung in weil3en Niidelchen 
vom Zersetzungspunkt 167-1S8°. Die Substanz wurde nicht ana- 
lysiert, diirfte aber, wie aus Untenstehendem folgt, wohl ebenfalls eine 
Dibromverbindung sein. V a n  d e r  H a a r  konnte diese Bromverbin- 
dung nicht fassen, erhielt vielmehr statt ihrer gleichfalls durch Sub- 
stitution zwei Bromverbindungen mit dem Schmp. 242O bezw. 2620. 
Bei der Entstehung dieser Bromverbindungen hat das Halogen daa 
Molekul also an anderer Stelle angegriffen. 

2 g Hederagenin wurden in Chloroform tropfenweise mit einer 
%sung von 1.5 g Brom in Chloroform behsndelt, wobei das Hedera- 
genin sich allmiihlich liiste, wie T a m b u r e l l o  schon wahmahm. Das 
Chloroform wurde verdunsteu gelassen und der Trockenriickstand aus 
Aceton, dann aus Athylacetat umkrystallisiert, wobei 450 mg einer 
weiBen krystallisierten Bromverbindung vom Schmp. 242O erhalten 
wurden ; der Schmelzpunkt erhohte sich bei nochmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Athylacetat nicht. Die Krystalle' sind siibergllinzende, 
sechseckige Blattchen. Die Mutterlauge der ersten Krystallisaticm 
wurde konzentriert. Nach einigen Stunden lieDen sich Krystaliz 
sammeln, welche, wiederum aus At hylacetat umkrystallisiert, bei 
262O schmolzen j es sind mattgelbliche NBdelchen. 

Ein anderes Ma1 wurde ein Bromprodukt erhalten, von welchem 
ein Bestandteil vom Schmp. 268-270° in Athylacetat sch wer loslich 
war, wlhrend der andere, der sich in Athylacetat besser loste, bei 

l) Wird mehr Brom v.erbrawht, so verringert sich die Menge der oben 
erwiihnten Bromverbindung. Die dann gebildeten Stofie bleiben in dem Eis- 
essig gel6st und konnten nicht krystallisiert erhnlten werden. 
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2550 schmols. Es finden also nicht immer dieselben Bromsubstitu- 
tionen statt, sber  jedesmal mehr ale eine. 

A n a l y s e  d e s  D i b r o m - h e d e r a g e n i n s  vom Schmp. 262O (van der 
Haar)  nach der B a u b i g n y -  nnd Chavanneschen Methodel) mit der Ab- 
inderung Vorl&ndersg): 0.179 g getrocknete Sbet., zum Zuriicktitrieren des 
iiberschiissigen Silbernitrats nach Volhard  verbraucht 5.35 ccm l/lo-n. Ag Nos, 
entspr. 23.94 O l 0  Brom. Fur Ca, Hds OdBrs berechnet: 24.8°/o Brom. 

k) D a s  S a u r e a m i d  d e s  H e d e r a g e n i n s .  

Um noch einen weiteren Beweis fur das  Vorhandensein einer 
Carboxylgruppe im Hederagenin zu fiihren, stellte der eine von uns 
( v a n  d e r  H a a r )  das  Skureamid iiber das Stweohlorid dar, und zwar 
sowohl am dem freien Hederagenin, wie aus seinem Natriumsalz, 
wobei sich herausetellte, da13 identische Saureamide erhalten wurden. 

2 g Hederagenin- Natrium wurden, wie in dieser Abhandlung 
angegeben, mittels Thionylchlorids in das Saurechlorid ubergeluhrt. 
Das trockne Chlorid wurde in  vie1 reinem, trocknem Ather gelout, 
die Losung filtriert und trocknes hmmouiakgas unter Abkiihlung ein- 
geleitet, wobei das Chlorid unter Amidbildung reagierte. Die Lijsuug 
wurde im Exsiccator verdunsten gelassen, das  Saureamid durch A&- . 
waschen v8llig vom mitgebildeten Ammoniumchlorid befreit und die 
braunlichgelbe Krystallmasse ans 90-proz. Alkohol umkrystallisiert, wo- 
bei sich bootformige, farbloso Krystalle ergsben vom Schmp. 276O. Nach 
abermaligem Umkrystallisjeren aus 90-proz. Alkohol, in  welchem das  
Amid schwer loslich ist, wurden farbloee Nadelchen vom Schmp. 2856 
erhalten, die mit 1 Mol. Wasser krystallisierten. 

Ebenso schmolz das  aus  dem freien Hederagenin gewonneue 
Saureamid bei 2850. Die klischprobe zeigte keine Schrnelzponkts- 
Depression. 

0.361 g Sbst.: 0.0118 g Krystallwassor, 6.06 ccm V1o-n. XaOH als Dif- 
ferenz bei der Kjeldkhl-Methode. 

C31 Hsl 0 3 N  f 1 aq.. Ber. Ihystallwasser 3.57, N 2.78. 
Gef . B 3.85, a 2.35. 

Zus ammenfass  un g. 
1. Die Formel des Hederagenins als Dioxy-monocarbons&ure wurde als 

CaoHa7(OEt)~ .COOH festgestellt. 
2. Es wurden das Diacetyl- und das hfonoacetyl-hederageoin dargestellt' 

und beschrieben, sowie das Natriumsalz: das Kaliumsalz, der Metbylester, der 

1) H. B a u b i g n y  und 6. Chavanne ,  C.r. 136, 1197 119031; 138, 85 

9)  D.VorlBnder,B. 62,308[1919]: l g H g N O a + 6  gIi,Cr30,+40 cem 
[1904]; 146, 931 [1908]. 

starker Schwelelehre. 



Athylestm und die Diacetylmrbindungen dbser beiden. Waiterhm finden 
sich eine Nitro- und eine Dibtomsubetitation des Hederqynin-methyleters, 
mwie drai D~~r~ubs t i tu t i sneprodukte  des Hederagenins, ferner das SLure- 
amid des XiXedera~enins beschriabea. 

3. Das Hederagenin entbillt kefne Doppslbindungen. 
Die Untersuchung wird 90n dem einen von UDS (van &er Ifsar) 

Utrecht  (Eolland) und V i t e r b o  (Itnlien), Oktober 1921. 
fortgesetzt. 

867. Hans Derein: Ober ein netam Alkamin und einige~ 
seiner Derivsh.*) 

[.%us dem Rerliner Univ.-Jnstitut.] 
(Eingegangen am 29. September 1921.) 

Die von S. C; a b r i c 1 und 0 h l e  2) beschriebenc Uarstellung 
von Amino-allroholen besteht darin, da13 P h t h a 1 i m i d und A1 k p - 
1 e n o  2; y d e sich zu Phthalylderivateii dieser Basen addieren, ;tus 
denen aldann der Sgurerest abgespalten wird. 

Da nun die Alkyleiioxyde aus den II. a I o g e n h y d r i n e n ineist 
nur rnit Verlust bereitet werden, schien es bequemer, diese Chlor- 
hpdrine gleich mit Phthalimid-Iialium umzusetzen. Auf dieseni Wege 
mar bereits aus P-Chlor-isopropylalliohol, CH, . CH(0H) . CEI, C1, das 
B-Oxy-n-propyIariiin3) bereitet worden. 

Auf Veranlassung des I lm.  Geh. Hat G a b r i e l  studierte ich 
die Methode an zwei weiteren Beispielen. 

T .  O x a t h y l - p h t h a l i m i d ,  C 8 H B 0 , : N .  CH, .  CH,.  OH. 
LaBt man 1.1Mol.A t h y l e n - c h l o r h p  d r i n  auf 1 h ~ o l . P h t l i a l -  

i m i d - K a l i u m  im Rohr unter 4-stundigem Erhitzen in einem C u -  
niol-Bade einwirken, so entsteht eine gelbliche Masse, aus der 
durcIi Auskochen init AIkohol und Unikrystallisieren aus Essig- 
ester Osyzthyl-plithaliniid voni Schmp. SS-S90 zu isolieren is t. 

11. 2 -11 e t h y l  - 2 -0 s y - 1 - p h t h a1 i m i d  o - p r o  p a n ,  
( CH3), C (OH). CH, . N : C, H, 0,. 

Zur Darsteliung diente das nach H e n r y 4 )  aus G r i g n a r d s  
Reagens und Chlor-aceton oder' Chlor-essigester hergestellte I s o  - 
b u t y l e n - c h l o r h y d r i n  (CH,),C(OH) .CH,.C1. Dazu ist zu be- 

1) Auszug aus der Dissertation, Berlin 1921. 
3) B. 50, S19 [1917]. a) B. 60, 807 [1917j. ') C. r. I&?, 494. 


